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RESUMO

O tratamento de lixiviado proveniente de aterros sanitdrios surge como um grande desafio aos pesquisadores em virtude
da sua complexa composi¢do. Com o objetivo de eliminar ou degradar tais compostos, surgem os processos oxidativos
avancados. Dentre eles, temos a fotocatdlise homogénea e heterogénea. Este trabalho investigou a reducdo da cor de
lixiviado de aterro sanitdrio por trés processos fotocataliticos solares — UV/Fe+3/H202,UV/H202 e UV/TiOy/ H,0,. A
reducdo de cor foi determinada por meio de espectrofotometria de absor¢@o varrendo os comprimentos de onda de 190 a
1100 nm e o nimero de cor (NC) também foi determinado. Os resultados mostraram que o processo de foto-Fenton
resultou na melhor eficiéncia de descoloragao.
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INTRODUCAO

O processo de industrializagdo pelo qual o planeta vem passando gera efeitos positivos e negativos ao globo. Entre as
mais diversas consequéncias, podemos citar a producio de residuos altamente téxicos que contaminam o meio-ambiente
e comprometem os recursos hidricos (Duarteet al., 2005).

Neste sentido, o gerenciamento dos residuos sélidos apresenta-se como forma de reduzir estes impactos negativos. No
Brasil, a Politica Nacional dos Residuos Sélidos, sancionada em 2010, dispde sobre as diretrizes para o planejamento e
a gestdo dos residuos (Gouveia, 2012), além definir os aterros sanitdrios como forma ambientalmente correta para a
disposicao dos residuos sélidos.

As grandes metrépoles sejam elas brasileiras ou mundiais ja apresentam aterros sanitdrios, para onde, na maioria das
vezes, é destinado os seus residuos. Esse residuo produz varias substancias contaminantes. Estas, por sua vez, quando
entram em contato com dgua (proveniente principalmente das chuvas), carregam estes detritos formando o lixiviado,
que ¢ um liquido escuro de composicao bastante complexa e que representa um sério problema ambiental devido ao seu
alto potencial de contaminagdo (Costa et. al., 2011).

Felizmente, nos tltimos anos tem sido observada uma tendéncia de mudanca devido aos estudos realizados por
pesquisadores baseados no desenvolvimento de tecnologias de tratamento e mesmo na implantacio de processos/acdes
ambientalmente corretas. A conscientizacdo da populacio e da comunidade cientifica acerca dos conceitos baseados no
desenvolvimento sustentdvel, mudancgas na legislagdo, o que tem melhorado o cendrio de forma generalizada (Teixeira e
Jardim, 2004).

Nesse cendrio, tem sido objeto de estudo os processos oxidativos avancados (POA’s) devido a sua eficiéncia e ao custo
relativamente baixo. Como seu préprio nome diz, consiste na oxidagdo de contaminantes resistentes a degradacdo,
também conhecidos como recalcitrantes. Esta oxidag@o, por sua vez, gera radicais hidroxila (‘OH), os quais sdo espécies
altamente oxidantes, em quantidade suficiente para provocar a mineraliza¢do da matéria organica a diéxido de carbono,
dgua e fons inorganicos (TEIXEIRA, JARDIM, 2004). Estes processos podem ser homogéneos ou heterogéneos,
dependendo do uso ou ndo da presenga de componentes sélidos na degradag¢do e podem se utilizar ou ndo da luz para
auxiliar na degradacio.

A fotocatdlise homogénea ocorre quando existe a presenga de catalisadores na forma liquida enquanto que a fotocatélise
heterogénea se caracteriza pela presenca de catalisadores na forma sdlida. Dentre os sistemas homogéneos, tem-se o

processo Fenton, que ¢ um POA baseado na geracdo de radicais hidroxilas a partir da decomposicdo catalitica do
perdxido de hidrogénio em meio 4cido, utilizando-se fons 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) (Equacdo 1). Os fons de ferro sofrem fotdlise pela acdo da radiagdo

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 1



~ = | V Congresso Brasileiro

| de Gestao Ambiental V Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental
Beio Morizonte!/MG - 24 5 27M1/2014 Belo Horizonte - 24 a 27/11/2014

rw il F il EARELA
an il HEMDELL

UV/Visivel, reduzindo-se ao nimero de oxidacao inicial, os quais reagem novamente com o H,O,, promovendo uma
continua fonte de radicais hidroxila (Equagdo 2).

H,0, + Fe** + hv — Fe** + OH + -OH (D)
Fe** + H,O + hv — Fe** + H" + -OH 2)

Outro processo de fotocatalise homogénea muito utilizado € aquele que combina o peréxido de hidrogénio com
radiacdo ultra-violeta. Este catalisador é muito utilizado para o tratamento de dguas superficiais ou subterrdneas
contaminadas. Esse composto faz parte de um grupo de componentes quimicos com alta capacidade de mineralizagao,
pois, através dos seus radicais hidroxila, ele degrada a matéria orgénica e gera di6xido de carbono, 4gua e componentes
inorganicos. Segundo Huang et. al. (1993, apud MARTINS, 2009), o peréxido de hidrogénio apresenta como vantagens

a sua facilidade de operacdo e o seu baixo custo.

O principio da fotocatalise heterogénea consiste na formacado do radical hidroxila a partir da ativacdo de um catalisador
semicondutor sélido através da luz solar ou artificial (Nogueira e Jardim, 1998). Este semicondutor € caracterizado pela
banda de valéncia (BV), banda de conduc¢do (BC) e a regido entre elas chamada de badgap. A transicdo de um elétron
da banda de valéncia para a banda de condugdo ocorre quando a energia radiada € maior ou igual a energia da bandgap,
ocorrendo simultaneamente a geracdo de uma lacuna (h") na banda de valéncia. O potencial gerado (2,8 — 3,5 V) é
suficiente para gerar radicais hidroxilas a partir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O diéxido de titanio € o semicondutor mais empregado por ser de baixo custo; ndo toxico; apresentar insolubilidade em
dgua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH e possibilidade de ativacdo por luz solar. Este
semicondutor apresenta-se em trés formas alotropicas: brookite, rutila e anatase, sendo os dois tltimos os mais comuns.
A forma anatase é preferencialmente utilizada por apresentar elevada fotoatividade devido a sua drea superficial (50
m2.g") e sua microestrutura cristalina complexa resultante do modo de preparo. Ja a forma rutila é menos fotoativa,
provavelmente pela baixa adsorcdo de O, em sua superficie (Nogueira e Jardim, 1998).

Um dos fatores que devem ser levados em consideracdo na determinagdo da eficiéncia dos diversos tratamentos que sdo
utilizados € a reducdo da cor das 4guas residudrias. Segundo Kammradt (2004), a cor da dgua pode ser resultado da
presencga de substincias naturais ou de lancamento de efluentes industriais ou domésticos, que possuem caracteristicas
bastante varidveis quanto aos tons e/ou concentrag¢des de cor, tornando mais dificil sua quantificacdo.

Kammradt (2004) afirma que um dos métodos utilizados para se quantificar a cor de efluentes estd na andlise do
espectro de absor¢do de luz visivel da amostra pesquisada.Com a interacdo de um material com a radiacio
eletromagnética, uma série de processos pode ocorrer como dispersdo, absor¢do, fluorescéncia/fosforescéncia e reacio
fotoquimica. Em geral, quando se utiliza radiacdo na faixa do UV-Visivel (190-1100nm) mede-se a absor¢do da
radiacdo pelas moléculas dos compostos quimicos. Com a utilizacdo deste método, podemos obter uma curva de
densidade 6ptica em funcio dos comprimentos de onda.

O Numero de Cor (NC) baseia-se na medi¢do do coeficiente de absorcdo espectral (Spectral Absorption Coeficient -
SAC) na faixa do visivel, nos comprimentos de onda de 436 nm, 525 nm e 620 nm (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).

Este trabalho teve como objetivo comparar a eficiéncia dos processos de fotocatdlise homogénea e heterogé€nea
utilizando a luz UV solar, a partir da reducdo de cor do lixiviado do aterro sanitdrio Metropolitano, no municipio de
Jodo Pessoa/Brasil.

METODOLOGIA

Em junho de 2014, foram coletados na lagoa facultativa do Aterro Metropolitano de Jodo Pessoa, com o auxilio da
Autarquia Especial Municipal de Limpeza Urbana (EMLUR), cerca de 60 litros de lixiviado, que foram armazenados
em uma bombona escura de 80 litros para minimizar a interferéncia da luz até a realizacdo dos testes de fotocatdlise
solar.

As condi¢des dos experimentos foram determinadas previamente por meio da aplicagdo de planejamentos fatoriais 2°
com ponto central em triplicata para os testes de fotocatdlise heterogénea (UV/Ti0,/H,0;) e homogénea (UV/H,0,), e
para o processo de fotocatalitico foto-Fenton (Fe**/H,0,/UV) o planejamento foi Delineamento Composto Central
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Rotacional (DCCR). Os referidos planejamentos consideraram as varidveis intervenientes nos processos de fotocatélise
com base em outros trabalhos cientificos e ndo estdo descritos neste trabalho.

Os experimentos foram realizados colocando-se 100 ml do lixiviado em exposi¢do direta ao sol por trés horas e sob
agitacdo constante nas condi¢cdes apresentadas na tabela 1. A agitacdo foi realizada a 100 rpm por meio da mesa
agitadora Marca Orbital SL 180/D.

Tabela 1. Variaveis e quantidades totais determinadas para realizacio dos experimentos.

L. . A B
Processo [Catalisador sélido] (mg/L) Lt o € TRy Zar)

(mg/L)

UV/Fe*/H,0, 0,41 8.171,80

UV/H,0, - 4.085,90
UV/Ti0,/H,0, 0,5x10* 45,50

* valor de peréxido concentrado

A adicdo do perdéxido de hidrogénio na fotocatédlise heterogénea solar foi realizada para impedir a recombinagdo dos
pares elétron/lacuna do TiO, (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). O valor utilizado representa cerca de 5% do volume tedrico
necessdrio para degradar a carga organica do efluente em estudo.

O processo foto-Fenton solar foi realizado em pH 3,84, visto que estudos apontam que valores de pH ideais para
processos foto-Fenton aplicado ao tratamento de lixiviados de aterro sanitirio estdo entre 2 e 4,5 (DENG;
ENGLEHARDT, 2006).

No caso dos processos UV/TiO,/H,0, e UV/H,0, foi necessdrio definir o pH como uma das varidveis interferentes,
objetivando definir as melhores condi¢des de eficiéncia do processo fotocatalitico. Para tanto, em algumas amostras do
planejamento utilizou-se o pH bruto da amostra coletada (8,6) e em outras acidificou-se o material para pH 7 e pH 5.

Ap6s a execucdo do experimento, concluiu-se que o pH 8,6 seria o mais adequado para o processo UV/H,0, e o pH 5
seria o melhor para o processo UV/TiO»/H,0,.

Para investigar a descoloragdo do lixiviado analisaram-se os espectros de absorbincia da amostra bruta e tratada
utilizando o espectrofotdmetro da marca Agilent 8453. O espectro de cada amostra iniciou-se em 190 nm e prolongou-
se até 1100 nm, o que foi definido como varredura da amostra. Assim foi possivel avaliar o processo de reducdo de cor,
ou seja, a descoloragdo do lixiviado.

Para a quantifica¢do da descoloragdo, determinou-se o nimero de cor (NC) definido na Eq. (1). O SAC foi determinado
pelo valor da absorbancia (Abs) de uma célula de espessura [ usando a Eq. (2) (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).

SAC o+ SACE S =+ SAC,
IE 2 E20
NC =% = (1)

SACz 4+ SACs 75+ SACezn

Abzg

SAC = (2

L
A eficiéncia de remocdo da cor foi estimada através da Eq. (3):

Niinicial ~NCfinal

E@) = ( )x 100 (3

NCinicial

A determinacdo de cor das amostras brutas e tratadas foi realizada através da compara¢do com padrdes de platina-
cobalto, que consiste na avaliacdo da coloracdo de liquidos levemente coloridos (KAMMRADT, 2004), procedendo a
comparagdo espectrofotométrica da cor de uma amostra padrdo, formada pela mistura aquosa de cloroplatinato de
potassio (K,PtClg), cloreto de cobalto (II) hexahidratado (CoCl,.6H,0) e dcido cloridrico (HCI) para quantificar a
eficiéncia dos tratamentos pesquisados no comprimento de onda de 455 nm. A eficiéncia de remog¢ao da cor € realizada
através da equacao 4.
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Onde,
Corgipg - Cor da amostra tratada, em PtCo;
Coriyicial - Cor da amostra bruta, em PtCo.

RESULTADOS

A redugdo da cor do lixiviado foi percebida visualmente, como é mostrado na figura 1. Pode-se constatar que a amostra
(D) apresentou a maior redugéo de cor em relacdo a amostra bruta (A), alcancando praticamente a descoloragéo total.

Figura 1: Comparacio visual entre amostras do lixiviado bruto (a) e apés os processos fotocataliticos: TiO, (b),
H,0; (¢) e Fe/ H,0, (d).

A figura 2 apresenta os espectros de absor¢do correspondente a faixa UV- Vis (190 — 1100 nm) dos experimentos apds
os processos fotocaliticos solares empregados.
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Figura 2: Espectros das amostras apés tratamento fotocatalitico. LB: Lixiviado bruto.

De acordo com a figura 2, percebe-se que o processo fotocatalitico solar utilizando o didxido de titdnio apresentou
baixissima redu¢do quando comparadas com os demais processos. Segundo Schneider et al. (2014), pode ter ocorrido
elevada adsor¢@o na superficie do catalisador, dificultando a formagdo dos radicais hidroxila. Este fato também foi
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observado quando os autores aumentaram a concentragdo da substincia em estudo, resultando degradacdes
insignificantes.

A fotocatdlise homogénea solar apenas com o peréxido de hidrogénio apresentou resultados significativos. Este
processo mostra-se vantajoso por néio apresentar a formagao de lodo. Contudo, a explicacdo para ndo ter se obtido uma
melhor eficiéncia de remogdo pode estar ligada a recombinagdo do radical hidroxila OH- com outros compostos
presentes no lixiviado, denominados de seqiiestradores de peréxido. Como afirma Naves (2009), um dos grandes
problemas da utilizacdo do peréxido de hidrogénio no tratamento de efluentes € a sua facil decomposi¢do. Porém, parte
do oxigénio liberado na decomposi¢do do peréxido funciona como um receptor, processando a formagdo do radical
superéxido.

Quanto a fotocatdlise solar usando o reagente foto-Fenton, pode-se concluir que houve remo¢do de compostos que
conferem cor ao lixiviado, principalmente de compostos que absorvem na faixa de 310 nm a 800 nm. Entre a faixa de
190 a 310nm verificou a presenga de compostos de dificil degradacio.

Através da determinag¢do do nimero de cor (equagdo 1), estimou-se a eficiéncia dos processos fotocaliticos solares

(equacdo 3) na remocdo de cor de lixiviados de aterros sanitarios conforme a tabela 2.

Tabela 2. Eficiéncia da remocao de cor do lixiviado de aterro sanitario usando o método NC.

Processo fotocatalitico Descoloracao (%)
UV/Fe**/H,0, 98,33
UV/H,0, 69,70
UV/TiO,/ H,0, 33,94

A fotocatdlise homogénea solar empregando o reagente foto-Fenton foi o processo que apresentou a maior eficiéncia,
alcancando descoloragdo de aproximadamente 98%. Esses resultados devem-se ao forte poder do reagente Fenton
associado a luz UV. H4 estudos comprovando a elevada eficiéncia do processo foto-Fenton na descoloracdo de
lixiviados de aterros sanitdrios. Gewehr et al. (2013) atingiram descoloracdes de aproximadamente 98% através do
processo Fenton. Primo, Rivero e Ortiz (2008) alcangaram remocdes superiores a 95% através dos processos Fenton,
foto-Fenton e Fenton-like.

A determina¢do do numero de cor também foi determinado pelo método platina-cobalto e os resultados para cada
processo se encontram na tabela 3.

Tabela 2. Eficiéncia da remocao de cor do lixiviado de aterro sanitario usando o método platino-cobalto.

Processo fotocatalitico Descoloracao (%)
UV/Fe**/H,0, 97,18
UV/H,0, 65,68
UV/TiO,/ H,0, 40,00

Apesar de, segundo Kammradt (2004), o método do platino-cobalto ser utilizado para liquidos levemente coloridos, 0s
valores de eficiéncia encontrados foram semelhantes aqueles encontrados pelo método Numero de Cor.

IBEAS - Instituto Brasileiro de Estudos Ambientais 5



~ = | V Congresso Brasileiro

| de Gestao Ambiental V Congresso Brasileiro de Gestdo Ambiental
Beio Morizonte!/MG - 24 5 27M1/2014 Belo Horizonte - 24 a 27/11/2014
IS e e (@000

CONSIDERACOES FINAIS

Ap6s andlise comparativa entre os trés processos fotocataliticos solares investigados, podemos afirmar que o processo
UV/Fe*’/H,0, foi aquele que apresentou resultados mais significativos de reducdo de cor, seguido do processo
UV/H202 € UV/TIOz/HzOz

O uso de processos fotocataliticos homogéneos solares mostram-se vidvel para redugdo de compostos que conferem cor
ao lixiviado de aterros sanitdrios e consequentemente uma reducdo da concentraco de compostos recalcitrantes que
poderdo comprometer a qualidade dos recursos naturais, em especial os corpos hidricos.

A utilizacdo do TiO, ndo apresentou resultados significativos mas continua-se a investigacdo da sua utilizagdo devido os
bons resultados desse catalisador no tratamento de dgua.
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