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RESUMO

O lixiviado é o liquido gerado pela decomposicao dos residuos solidos em um aterro.
Este efluente apresenta coloracéo escura e diversos poluentes em sua composicao,
como elevados teores de turbidez, compostos organicos e inorganicos, nitrogénio
amoniacal, toxicidade e compostos refratarios a biodegradacdo, como as
substancias humicas. Tais caracteristicas indicam a necessidade de se realizar um
tratamento que vise a melhoria da sua qualidade antes de ser lancado em um corpo
receptor. Os processos oxidativos avancados (POA) tém sido uma alternativa ao
tratamento do lixiviado, devido a sua potencialidade de mineralizacdo dos poluentes
ou transformacdo em compostos mais facilmente biodegradaveis. Sendo assim, o
presente estudo objetiva avaliar a eficiéncia dos POA de ozonizacdo (O3),
ozonizacao catalitica com TiO; (O3/TiO,) e ozonizacao catalitica com ZnO (O3/Zn0O),
sob diferentes condi¢cdes de pH inicial e concentracdo de catalisador em suspensao,
para o tratamento do lixiviado gerado no aterro sanitario de Maringa-PR. Inicialmente
o lixiviado era submetido a 30 minutos de tratamento pelos processos: Oz (em pH 4,
bruto (7,5-7,7) e 11), O3/TiO, (em pH 4 bruto e 11) e O3/ZnO (em pH 1, 4,3 e bruto),
com concentracdes de catalisadores de 0,5 e 1,0 g L™. As melhores eficiéncias
foram apresentadas pelos processos O3 em pH 4, O3/TiO, em pH 4,
independentemente da concentracdo de catalisador, e O3/ZnO em pH bruto e
concentracdo de 0,5 g ZnO L™. O processo catalitico com ZnO mostrou-se mais
eficiente que os demais processos testados. Posteriormente, um novo lixiviado era
submetido aos processos: Oz, O3/TiO, e O3/ZnO, com diferentes valores de pH
inicial (3, 5 e bruto: 7,0-7,5), concentracdo fixa de catalisador (0,5 g L™) e tempo de
reacdo de 120 minutos. No geral, as maiores remocdes foram obtidas pelos
processos iniciados em pH 3 ou bruto até 90 minutos de tratamento e 0 processo
catalitico com ZnO apresentou-se mais eficiente que o processo catalitico com TiO»,
independentemente do pH inicial do lixiviado. A partir destes resultados, um novo
lixiviado foi submetido ao tratamento com O3, O3/TiO, e O3/ZnO, em pH inicial bruto
(6,9) e concentracédo de catalisador de 0,5 g L™ e 90 minutos de reacéo. A eficiéncia
dos processos na tratabilidade do lixiviado foi investigada por meio da remocéo dos
seguintes parametros: matéria organica (DQO, DBOs, COD), cor, turbidez, metais,
compostos nitrogenados, fosforo, série de soélidos, substancias humicas e
compostos organicos, identificados por CG-EM e por RMN *H. Verificou-se que a
maioria dos parametros avaliados foi eficientemente removidos pela ozonizagdo em
pH bruto e que o0s processos cataliticos com TiO, e com ZnO, em pH bruto, ndo
elevaram significativamente tais remocdes. Por meio das analises de CG-EM e RMN
'H, observou-se que os trés processos oxidativos indicaram reducdo qualitativa dos
compostos organicos e aromaticos do lixiviado bruto, e os subprodutos formados
durante os processos possuiam reduzida massa molar.

Palavras-chave: Lixiviado. Processos oxidativos avancados (POA). Ozonizagéo.
Ozonizacdo catalitica heterogénea. Matéria organica. Substancias humicas.
Compostos organicos.



ABSTRACT

The landfill leachate is the liquid generated by the decomposition of solid waste in a
landfill. This effluent presents dark coloration and several pollutants in its
composition, as high contents of turbidity, organic and inorganic compounds,
ammonia nitrogen, toxicity and refractory compounds to biodegradation, how humic
substances. These characteristics indicate the necessity to perform a treatment
aiming the improvement of its quality before to be pounced on a river. The advanced
oxidation processes (AOP) have been an alternative to treatment of landfill leachate,
due to its potentiality of mineralization of pollutants or transformation into more easily
biodegradable compounds. Thus, the present work objectives to evaluate the
efficiency of ozonation (O3), catalytic ozonation with TiO, (O3/TiO;) and catalytic
ozonation with ZnO (O3/ZnO) AOP, under different conditions of initial pH and
concentration of catalyst in suspension, to the treatment of landfill leachate
generated in the landfill of Maringa-PR. First of all, the landfill leachate was subjected
to 30 minutes of treatment by processes: O3 (in 4, raw (7,5-7,7) and 11 pH), O3/TiO;
(in 4, raw and 11,0 pH) and O3/ZnO (in 1 4,3 and raw pH), with catalyst
concentrations of de 0,5 e 1,0 g L™ . The best efficiencies were presented by the
processes O3 in 4 pH, O3/TiOz in 4 pH, independently of catalyst concentrations, and
04/Zn0O in raw pH and concentration of 0,5 g ZnO L™. The catalytic process with ZnO
showed more efficient than the other tested processes. Posteriorly, a new landfilll
leachate was subjected to processes of Oj, O3/TiO, and O3/ZnO, with different
values initial pH (3, 5 and raw: 7,0-7,5), fixed catalyst concentration (0,5 g L™) and
time of reaction of 120 minutes. In general, the major removal were obtained by
processes at pH 3 or raw, until 90 minutes of treatment, and the catalytic process
with ZnO showed to be more effective than the catalytic process with TiO,
independently of the initial pH of the leachate. From these results, a new landfill
leachate was subjected to treatment with O3, O3/TiO, and O3/Zn0O, in initial raw pH
(6,9) and catalyst concentration of 0,5 g L and 90 minutes of reaction. The
processes effiency in the treatability of landfill leachate was investigated through the
removal of the following parameters: organic material (COD, BODs, DOC), color,
turbidity, metals, nitrogen compounds, phosphorus, solid series, humic substances
and organic compounds, identified by GC-MS and *H NMR. It was verified that the
most evaluated parameters were efficiently removed by ozonation in raw pH and that
the catalytic processes with TiO, and with ZnO, in raw pH, didn't elevated
significantly these removals. Through the analysis of GC-MS and *H NMR, it was
observed that three oxidation processes indicated qualitative reduction of organic
and aromatic compounds the raw leachate, and by-products formed during the
processes had low molar mass.

Keywords: Landfill leachate. Advanced oxidation processes (AOP). Ozonation.
Heterogeneous catalytic ozonation. Organic matter. Humic substances. Organic
compounds.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, aliado ao desenvolvimento de novas
tecnologias, resultou em uma sociedade cada vez mais consumista e que estimula a
producdo de bens, muitas vezes pouco duraveis. Consequentemente, tem-se a
maior geracao de residuos que, se coletados ou dispostos de maneira inadequada,
podem causar diversos impactos ambientais e humanos.

Atualmente, a técnica mais comum e ambientalmente correta de destinacéo
dos residuos sélidos urbanos tem sido em aterro sanitario, a qual € considerada
como uma técnica de disposicdo simples e econdmica, em que os residuos sao
depositados no solo e, com o emprego de técnicas de engenharia para seu
confinamento, utiliza a menor area possivel e evita danos ao ambiente e a satude da
populacao.

Apesar de ser considerada uma solucdo segura para o tratamento de
residuos, esta técnica gera subprodutos da degradacédo dos residuos, que causam
impactos ambientais significativos, como o lixiviado e o biogas, que necessitam ser
drenados, coletados e tratados de forma adequada antes de serem dispostos no
ambiente, objetivando reduzir os impactos no ar, no solo e em aguas subterraneas e
superficiais (MORAVIA, 2010).

O lixiviado € uma das principais fontes de poluicdo em aterros sanitarios e
apresenta alto potencial poluidor. Esse efluente possui coloracdo escura, odor
caracteristico e € gerado pela decomposicdo dos residuos soélidos, juntamente com
a infiltracdo de &gua pluviais na massa de residuos. Sua quantidade e qualidade
dependem de diversos fatores, além da composic¢ao do residuo e da idade do aterro,
0 que permite uma composicdo heterogénea, podendo apresentar elevadas
concentracbes de nitrogénio amoniacal e compostos organicos e inorganicos de
dificil degradagao, como as substancias humicas. Portanto, o descarte de lixiviados
sem tratamento prévio pode resultar em problemas ambientais, como toxicidade aos
corpos hidricos e as biotas aquética e terrestre, reducdo do oxigénio dissolvido e
eutrofizacéo de corpos receptores (SOUZA, 2005; BAHE, 2008; MORAVIA, 2010).

Devido as suas caracteristicas variaveis e ao seu alto grau contaminante, o
lixiviado necessita de tratamento adequado antes de ser lancado no ambiente.
Sendo assim, diversas tecnologias tém sido testadas a fim de se encontrar a melhor

forma de tratamento para esse tipo de efluente.
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As pesquisas envolvendo os processos oxidativos avangados (POA) tém
recebido destaque no tratamento de efluentes, em relacdo aos processos
convencionais, como 0s biologicos, que ndo tém se mostrado satisfatérios para
alguns tipos de efluentes que apresentam compostos de dificil degradagcéo, como é
0 caso dos lixiviados gerados nos aterros sanitarios (PEDROSO, 2012). Estes
processos se desenvolvem pela oxidacao quimica de compostos organicos e podem
ser considerados como tecnologias limpas, altamente eficientes para destruir
substancias organicas de dificil degradacdo, remocéo de cor, ferro e manganés e
podem destruir efetivamente os poluentes organicos transformando-os em CO,,
H,O, sais inorganicos e nitrogénio, ou melhorar sua biodegradabilidade,
transformando-os em produtos intermediarios ou subprodutos menos complexos
para subsequente tratamento (MAXIMO, 2007; BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008;
RENOU et al., 2008; REIS, 2014).

A ozonizagdo, um dos POA, é um processo que tem sido muito pesquisado
para tratamento de lixiviados de aterros sanitarios e tém apresentado remocoes
satisfatorias de matéria organica. Quando combinados a catalisadores metalicos,
como o TiO; e 0 ZnO, melhoraram a eficiéncia de remoc&o de compostos organicos
refratarios a ozonizagdo convencional, comum em efluentes complexos, como o0s
lixiviados. Sendo assim, a aplicacdo dos POA, associados ou nao a catalisadores,
representam uma técnica promissora ao tratamento de lixiviados, devido a sua
grande complexidade, baixa biodegradabilidade e presenca de compostos
recalcitrantes e toxicos.

Nesse sentido, 0 presente trabalho objetiva avaliar o tratamento do lixiviado
gerado no aterro sanitario de Maringad-PR pelos processos oxidativos avancados de
ozonizacdo (O3z) e sua combinacdo com o6xidos metalicos (O3/TiO, e 03/Zn0),
visando a melhoria da sua qualidade.

A inovacao do presente estudo esta na avaliagcao do potencial de utilizacédo
de POA combinados a catalisadores metdlicos, a fim de aumentar o potencial de
oxidacdo de compostos presentes no lixiviado gerado em um aterro sanitario com

pouco tempo de operacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia dos processos oxidativos avancados (Os, O3/TiO, e
O3/Zn0O) no tratamento do lixiviado gerado no aterro sanitario de Maringa-PR,

visando a melhoria da sua qualidade.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar as caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado gerado no aterro
sanitario de Maringa-PR;

- Identificar a fase de decomposi¢cdo dos residuos do aterro, por meio das
caracteristicas do lixiviado;

- Avaliar a tratabilidade do lixiviado pelos processos oxidativos avancados (O3,
O3/TiO, e O3/Zn0), por meio da determinacao de suas caracteristicas fisico-
quimicas;

- Determinar as melhores condi¢cdes operacionais de pH, concentracdo de
catalisador e tempo de reacgao, para cada processo oxidativo avancado;

- Investigar o potencial de reducdo de cor, matéria organica, metais e
substancias humicas, a partir dos tratamentos propostos;

- ldentificar compostos organicos presentes nos lixiviados bruto e tratados.
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3 JUSTIFICATIVA

Devido a sua variabilidade e ao seu alto grau de contaminacéo, o lixiviado
requer tratamento adequado para que atenda aos parametros fisico-quimicos e
biolégicos estabelecidos pela legislacdo (BRASIL, 2005, 2011), visando o menor
Impacto ao ambiente.

Os processos biologicos tem apresentado baixa eficiéncia para tratamento
de lixiviados de aterros sanitarios, portanto, 0os processos oxidativos avancados
(POA) tém sido vistos como uma alternativa ao tratamento deste efluente, devido a
sua potencialidade de oxidagdo dos compostos presentes ou sua transformacgéo em
compostos mais facilmente biodegradaveis.

Quando combinados a catalisadores, os POA podem aumentar a eficiéncia
da ozonizacgao, principalmente na remocéo de carga organica e de compostos de
dificil degradacdo. Apesar de o dioxido de titanio (TiO,) e o 6xido de zinco (ZnO)
serem muito citados na literatura como catalisadores utilizados no sistema catalitico,
ha uma caréncia de estudos sobre o0s sistemas cataliticos Os/TiO, ou O3/ZnO
(suspenso/imobilizado) para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. E,
quando aplicados ao lixiviado, tais processos sdo combinados a radiacao ultravioleta

(fotocatélise).
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA

4.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS - RSU

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por meio da NBR
10004:2004 define residuos sélidos como sendo:

Qualquer residuo nos estados sélido e semissélido, que resultam de
atividades de origem industrial, domeéstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varricdo [...], lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua [...] e determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou em corpos de agua, ou exijam para isso solucées técnica
e economicamente invidveis face a melhor tecnologia disponivel
(ABNT, 2004, p.1).

Os residuos sélidos podem ser classificados de acordo com sua origem,
podendo ser agrupados nas classes: a) doméstico ou residencial; b) comercial; c)
publico; d) domiciliar especial (entulho de obras, pilhas e baterias, lampadas
fluorescentes, pneus); e) fontes especiais (industrial, radioativo, portuario, de
aeroportos, terminais rodoviarios, agricola e de servicos de saude) (MONTEIRO et
al., 2001).

Os residuos sélidos urbanos (RSU), segundo a Lei Federal n° 12.305 de 02
de agosto de 2010, sdo aqueles originarios de atividades domésticas e de limpeza
urbana, como os de varricdo e de outros servicos de limpeza publica (BRASIL,
2010). Para Monteiro et al. (2001), os residuos comerciais também sao
considerados RSU e representam a maior parcela dos residuos soélidos gerados nas
cidades.

Os residuos domésticos sao aqueles gerados pelas atividades diarias em
edificacGes residenciais. JA o0s residuos publicos sdo aqueles presentes nos
logradouros publicos e também aqueles descartados de forma irregular pela
populacdo, como entulho e bens inserviveis. Os residuos comerciais sdo 0s
provenientes de estabelecimentos comerciais, cujas caracteristicas dependem da
atividade local desenvolvida, e sdo similares aos residuos domiciliares, porém, com
predominéncia de embalagens e podem ser divididos em dois subgrupos, chamados
de “pequenos geradores” e “grandes geradores”.

Ainda segundo Monteiro et al. (2001), € considerado como pequeno gerador

de residuos comerciais 0 estabelecimento que gera até 120 litros de residuos por
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dia, enquanto que o grande gerador é aquele que gera um volume de residuos
superior a esse valor. O regulamento de limpeza urbana de cada municipio podera
definir precisamente os subgrupos, de acordo com sua necessidade, disponibilidade
de descarte, entre outros fatores. Segundo os autores, A criacdo dos subgrupos
permite que a coleta dos residuos de grandes geradores seja tarifada, se
transformando em fonte de receita adicional e induzindo a reducéo na geragéao de
residuos.

As caracteristicas dos RSU sdo bastante variaveis e podem ser
influenciadas por diversos fatores, como demograficos (nUmero de habitantes do
municipio), socioeconémicos (poder aquisitivo e nivel educacional), culturais (h&bitos
e costumes da populacéo), climaticos, sazonais, entre outros (MONTEIRO et al.,
2001). Deve-se considerar que a caracterizacdo dos residuos solidos domiciliares
também varia de acordo com a zona urbana e ao longo do tempo (MORAES, 2011).
A maior fracdo dos RSU disposta em aterros é de matéria organica, acompanhada
de grande quantidade de residuos que poderiam ser conduzidos para a reciclagem
(PEDROSO, 2012).

4.1.1 Geragéao

De acordo com a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE), no ano de 2013, a média nacional de geragéo per
capita de residuos solidos no Brasil foi de 1,041 kg habitante™ dia® e tem sido
aumentada a cada ano. A maior geracdo per capita de residuos ocorreu na regiao
Sudeste (1,209 kg habitante™ dia™) e a menor na regido Sul (0,761 kg habitante™ dia’
). Dentre os Estados da regido Sul, o Parana foi o maior gerador de RSU nos anos
de 2012 e 2013 (0,735 e 0,739 kg habitante™ dia™®, respectivamente), mesmo
apresentando uma populacgéo inferior a do Rio Grande do Sul e, consequentemente,
apresentou maior indice médio per capita de RSU coletados durante os mesmos
anos (ABRELPE, 2013).

No municipio de Maringa-PR, em 2011 foram geradas aproximadamente 200
toneladas de residuos domiciliares e comerciais (MORAES, 2011), superior ao ano
anterior, em que foram coletados 190 toneladas de residuos pela prefeitura

(BRASIL, 2012). Essa quantidade tem sido crescente e atualmente 400 toneladas
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dia™ de residuos domésticos, de varricdo e de grandes geradores s&o dispostas no
aterro sanitario, oriundas do municipio de Maringa-PR e vizinhos®.

A gestéao de residuos sélidos e a execucdo dos servicos operacionais séao
realizadas pelo proprio municipio, sob a responsabilidade da Secretaria Municipal de
Servigcos Publicos (SEMUSP) e, desde 2010 a disposicéo final dos residuos sélidos
domiciliares e comerciais, coletados em 100% da &rea urbana, é realizada em aterro
privado (MORAES, 2011), administrado pela empresa Constroeste Industria e
Comércio Ltda., oficializado pela Lei Municipal n°® 9.150/2012, que autoriza a
contratacao de parceria publico-privada para prestacdo dos servigos de destinacéo
final ambientalmente adequada de residuos so6lidos no municipio.

No mesmo ano, a Prefeitura de Maringa deixou de realizar a coleta de
residuos solidos de grandes geradores de residuos (estabelecimentos que geram 50
quilos dia™* ou 100 litros dia™), responsabilizando-os pela coleta e destinacao final de
seus residuos. S&o cerca de 200 estabelecimentos do municipio gerando
aproximadamente 30 toneladas de residuos diariamente (MORAES, 2011). Além
destes residuos volumosos, a prefeitura ndo executa a coleta de pneus velhos,
pilhas, baterias, lampadas e residuos eletrénicos (Lei Municipal n° 7.055/2005),
ficando estes sob a responsabilidade de empresas contratadas (BRASIL, 2012) e
devendo ser entregues pelo usuario ao fabricante, importador ou distribuidor.

De acordo com o Diagnostico do Manejo de Residuos Sdlidos Urbanos
(BRASIL, 2012), o municipio de Maringa também ndo possui postos de entrega
voluntaria, sendo os materiais reciclaveis coletados porta a porta por catadores,
apoiados ou nao pela prefeitura. Atualmente existem nove cooperativas no
municipio, sendo que apenas duas delas sdo apoiadas pela prefeitura:
Coopercancdo e Coopervidros. Em 2010, 3.700 toneladas de reciclaveis foram
recolhidas por catadores e a quantidade per capita recolhida via coleta seletiva foi de
10,5 kg habitante™ ano® (MORAES, 2011). Até o dltimo Plano Municipal de
Saneamento Basico (PMSB) realizado em 2011 (PREFEITURA MUNICIPAL DE
MARINGA, 2011), apenas 30% dos bairros do municipio de Maring& eram atendidos
por coleta seletiva.

Com a necessidade crescente de uma gestdo cada vez mais sustentavel da

destinacao final dos residuos soélidos, € necessario que a coleta seletiva atenda todo

! Entrevista concedida pelo Administrador Carlos Alberto Berriel, gerente da Constroeste
Industria e Comércio Ltda. - Unidade Maring& (PR), a autora, em julho de 2014.
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0 municipio, pois estes residuos depositados em aterros influenciam diretamente na
variagdo da composicdo do lixiviado gerado. Além disto, a efetiva implantacdo do
sistema de coleta seletiva reduziria o volume diario de residuos aterrados,
permitindo aumento no tempo de vida Util do aterro sanitario e geraria renda aos

catadores.

4.1.2 Disposicao final

A gestéo e a disposicdo inadequada dos residuos sélidos causam inameros
impactos socioambientais, tais como poluigdo do solo, do ar, de corpos d’agua e
mananciais, proliferacdo de vetores, presenca de catadores em condi¢des
insalubres, e seu gerenciamento adequado poderiam reduzir significativamente os
impactos ao ambiente e a saude (BESEN et al., 2010).

A Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS) — Lei n° 12.305/2010
determinou que os municipios elaborassem seus Planos de Gerenciamento de
Residuos Urbanos e colocasse em pratica a coleta seletiva, a educacdo ambiental, a
integracdo entre setor publico e privado e o encerramento dos lix6es, visando a
utilizacdo racional dos recursos ambientais, o combate ao desperdicio e a
minimizagdo da geragdo de residuos solidos. Ainda segundo a PNRS, em uma
disposicao final ambientalmente adequada ocorre “distribuicdo ordenada de rejeitos
em aterros, observando normas operacionais especificas de modo a evitar danos ou
riscos a saude publica e a seguranga e a minimizar os impactos ambientais”.

No Estado do Parand, a Resolugido CEMA n° 094/2014 (PARANA, 2014)
estabelece definicbes e critérios para as etapas de implantacdo e operacdo de
aterros sanitarios, visando o controle da poluicdo, da contaminacdo e a minimizacao
de seus impactos ambientais.

Atualmente, séo trés as formas adotadas para a disposicéo final de residuos
sélidos no Brasil e em outros paises em desenvolvimento: lixdo ou vazadouro a céu
aberto, aterro controlado e aterro sanitario.

A disposicéo final dos RSU em lixdes ou vazadouro a céu aberto ainda é
uma pratica comum no Brasil e caracteriza-se pela falta de medidas de protecao ao
ambiente e a saulde publica, libera maus odores, permite a poluicdo de aguas

superficiais e subterraneas, pelo escoamento e infiltracdo do lixiviado gerado na
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decomposicao dos residuos, contribui para a depreciagdo da paisagem e atrai
catadores (MONTEIRO et al., 2001; IBGE, 2010).

O aterro controlado € uma fase intermediaria entre o lixdo e o aterro sanitario
e minimiza os impactos ambientais e de salude publica, por haver o recobrimento
com solo da massa de residuos depositada, porém prescinde da coleta e tratamento
do lixiviado e da drenagem e queima do biogas, e sua eficacia € bem inferior a
possibilitada pelos aterros sanitarios (MONTEIRO et al., 2001; BRASIL, 2012).

O aterro sanitario € a forma mais adequada de disposicdo dos residuos
sélidos, por ndo causar danos a saude e seguranca publica e minimizar os impactos
ambientais. Esta técnica utiliza principios de engenharia (impermeabilizacdo do solo
antes da disposicao inicial dos residuos, cercamento da area, drenagem e queima
ou beneficiamento de gases gerados na degradacdo da matéria organica, drenagem
de &guas pluviais, drenagem e tratamento do lixiviado), visando utilizar uma menor
area para confinar os residuos e reduzi-los ao menor volume possivel, por meio da
cobertura dos residuos com material inerte, geralmente solo. Além disto, possibilita a
disposicéo de lodos provenientes de estacdes de tratamentos de lixiviados, limita a
procriacdo de vetores e a acao dos catadores de residuos (MONTEIRO et al., 2001;
BRASIL, 2012) e pode ter seu biogas aproveitado para fins energéticos no préprio
aterro ou fora dele.

Em 2013, com a implantacdo PNRS e a determinacdo do fim dos lixdes,
aumentou-se a quantidade de RSU dispostos adequadamente no Brasil. No estado
do Parand, das 8123 toneladas diarias de RSU gerados em 2013, 70% tinham como
destinacao final os aterros sanitarios, 19,7% foram para aterros controlados e 10,3%
ainda eram dispostos em lixdes (ABRELPE, 2013). Apesar de estes nimeros serem
indicadores de implantacdo da PNRS, ainda é possivel observar que uma parcela
muito grande dos RSU tem sido disposta inadequadamente, fato que é preocupante,
devido aos problemas ambientais e de salude humana gerados pelas técnicas de
aterros controlados e lixdes.

De acordo com o Plano Municipal de Saneamento Basico (PREFEITURA
MUNICIPAL DE MARINGA, 2011), entre 1974 e 2004, todo o residuo gerado no
municipio de Maringé era destinado a um lixdo. Em 2005 o local foi reestruturado e
transformado em um aterro controlado, funcionando sem licenca ambiental, até ser
interditado em 2009. Em 2010, a destinacdo final dos residuos do municipio

comegou a ocorrer em uma célula sanitaria no interior da Pedreira Inga Inddstria e
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Comeércio Ltda., funcionando com autorizacdo ambiental do Instituto Ambiental do
Parana (IAP). O aterro, localizado na area da pedreira, foi planejado para um tempo
de vida util total estimada em 35 anos, se fossem dispostas 300 toneladas dia™ de
RSU. Atualmente sdo depositadas aproximadamente 400 toneladas dia™ de
residuos domésticos, de varricdo e de grandes geradores. A primeira célula
sanitaria, com vida Util estimada em seis anos, encerrou suas atividades em 2014,

devido a grande quantidade de RSU depositada®.

4.1.3 Decomposicao

Os aterros de residuos podem ser considerados como reatores biologicos,
em que os residuos e a agua sao as principais entradas do sistema e 0s gases e 0
lixiviado, as principais saidas (BORBA, 2006). Para Kulikowska e Klimiuk (2008), os
aterros sanitarios se comportam como reatores anaerdbios de grande escala, sob
condicbes favoraveis, tal como umidade para as atividades microbianas. Segundo
Bidone (2008), a partir da estabilizacdo da matéria organica, este grande reator
anaerébio tem como subprodutos:

a) gases: metano, diéxido de carbono e nitrogénio amoniacal, na forma de

amonia livre ou gasosa (NH3) e ion amonio (NH4");

b) liquidos: lixiviado com elevada concentracdo de matéria organica,
decorrente da transformacado de parte matéria organica sélida em matéria
organica “diluida” e elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal,
decorrente da presenca do NH;";

c) matéria solida remanescente, sob a forma de substancias humicas,
refratarias ao processo de digestdo anaerdbia.

Os RSU depositados em aterro sdo compostos por uma mistura de materiais
organicos e inorganicos de caracteristicas diferentes. De acordo com a sua
composicdo e natureza, esses materiais serdo degradados por processos fisicos,
quimicos e/ou biologicos, resultando na geracdo de lixiviados e gases. Dentre os
contaminantes gerados, estdo 0os compostos tOxicos inorganicos, como 0s metais
pesados, e as substancias organicas, utilizadas como substrato pelos

microrganismos para decomposic¢ao da fragdo organica dos residuos. Os resultados

! Entrevista concedida pelo Administrador Carlos Alberto Berriel, gerente da Constroeste
Industria e Comércio Ltda. - Unidade Maring& (PR), a autora, em julho de 2014.
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desta biodegradacéo é a geracdo de lixiviado de compostos inicialmente sélidos e a
geracdo de gas como produto final das transformacdes biolégicas (GARCIA DE
CORTAZAR, 2003).

Os processos de degradacéo dos residuos levam muitos anos para serem
concluidos e variam em funcéo de diversos fatores como densidade e composi¢ao
do residuo, niveis de umidade, idade do aterro, entre outros.

O processo de estabilizacdo da matéria organica pode ser dividido em cinco
fases. Barros (2004) afirma que, de acordo com os valores de pH e de Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) é possivel deduzir em que fase de decomposi¢céo se
encontra o aterro. A fase inicial, acidogénica ou de fermentacdo acida, caracteriza-
se por valores de pH baixos e DBO elevados. A fase de fermentacdo metanogénica,
caracteriza-se por valores de pH mais elevados e DBO menores. A Figura 1
apresenta as principais fases de degradacéo de RSU e as emissdes geradas por
cada fase.

Figura 1 — Variacdo de parametros durante as
cinco fases de estabilizagdo da matéria organica.
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Nota: COD = Demanda quimica de oxigénio.
Fonte: Tchobanoglous e Kreith (2002).

v'  Fase | — Hidrélise/Degradacdo aerébia: ocorre em condicdes
aerObias e € muito rapida, com duracdo de dias ou semanas. Os microrganismos

aerébios metabolizam o oxigénio disponivel e uma parte da fracdo orgénica dos
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residuos para producdo de hidrocarbonetos simples, diéxido de carbonos, agua e
calor. A agua e o diéxido de carbono sdo os principais produtos, podendo o CO; ser
liberado como gas ou absorvido pela agua, formando acido carbdnico que eleva a
acidez dos lixiviados (WILLIAMS, 2002).

v' Fase Il - Hidrolise e Fermentacdo: nesta fase, as proteinas se
decompdem para formar amonia, acidos carboxilicos e CO,, gerando lixiviados com
alta concentracdo de nitrogénio amoniacal e as concentragcdes de DQO variam de
480 a 18.000 mg O, L™* (SOUZA, 2005). Os principais 4cidos organicos sdo: acético,
propidnico, butirico, latico e férmico (WILLIAMS, 2002).

v Fase lll - Acetogénica: os acidos organicos formados na fase anterior
sdo convertidos em &cido acético, dioxido de carbono, dgua, amodnia e hidrogénio
por meio dos microrganismos acetogénicos, durante as condi¢cbes anaerbbias. A
presenca de acidos organicos reduz o pH do lixiviado, deixando-o na faixa de 4,0 ou
menos e, esse baixo pH, aumenta a solubilidade de alguns metais, como ferro,
calcio, magnésio, manganés e zinco. Grandes quantidades de matéria organica se
dissolvem e resultam em elevadas concentracdes de DBO (1.000 a 57.700 mg O, L
1y, DQO (1.500 a 71.100 mg O, L™), condutividade e sélidos dissolvidos totais. A
producdo de NAT (nitrogénio amoniacal total) € bastante significativa e a razéo
DBO/NAT € muito maior que 1,0 (EHRIG, 1983; McBEAN; ROVERS; FARQUHAR,
1995; WILLIAMS, 2002).

v Fase IV - Metanogénica: nesta fase as condicbes mantem-se
anaerobias, devido ao empobrecimento de oxigénio pelas fases Il e lll e é a principal
fase da producédo de gas (60% de metano e 40% de didxido de carbono). Como as
concentracdes de acidos caem, a faixa de pH sobe para 7,0 a 8,0. Esta também é a
fase mais longa, variando de seis meses a varios anos. Os sulfatos e nitratos séo
reduzidos para sulfitos e aménia. O nitrogénio amoniacal continua sendo gerado
pelos microrganismos acidogénicos e suas concentragbes aumentam no lixiviado e
os produtos da fermentacéo acida sao convertidos em metano, substancias humicas
e agua. As concentracbes de solidos dissolvidos totais (que engloba tanto
substancias organicas quanto inorganicas), DBO e DQO declinam e alguns metais

sao removidos por complexacao e precipitacdo. (WILLIAMS, 2002; BARROS, 2004).
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A reducdo da DBO ocorre porgue os responsaveis pelos seus valores elevados na
fase &cida (acidos volateis e outros compostos organicos facilmente biodegradaveis)
sao quase totalmente consumidos e convertidos em gases dentro do préprio aterro.
Como a grande maioria dos compostos que geram DBO é oxidada no ensaio de
DQO, esta também diminui. Entretanto, parte da DQO é dada pelos acidos humicos
e falvicos, os quais ndo séo biodegradaveis na velocidade necessaria para contribuir
para a medida de DBO. ions inorganicos que contribuem para a DQO, como cations
ferroso (Fe?*) e manganoso (Mn?*), podem continuar presentes no lixiviado. Desse
modo, a DQO diminui proporcionalmente menos que a DBO, levando a queda na
razdo DBO/DQO (WILLIAMS, 2002; BARROS, 2004; SOUTO, 2009).

v. Fase V - Oxidacao: esta fase ocorre durante o estagio de
estabilizacdo final no aterro. Os nutrientes e substratos disponiveis tornam-se
limitados e a atividade biolégica é reduzida, pois os microrganismos aerébios, que
convertem o metano em dioxido de carbono e agua, sédo estabilizados. A producao
de géas diminui e os lixiviados permanecem com concentracdes de poluentes mais
baixas. Ocorre a lenta conversdo da matéria organica recalcitrante aos
microrganismos, em substancias humicas complexadas com metais (WILLIAMS,
2002).

E importante ressaltar que o tempo para o enchimento de um aterro é longo
e as fases de decomposicado dos residuos ocorrem simultaneamente em diferentes
pontos do aterro. Os residuos recém-depositados e aqueles localizados proximo a
superficie ainda estdo submetidos aos processos aerobios. As camadas mais
antigas e profundas ja se encontram na fase metanogénica (WILLIAMS, 2002).
Normalmente, os lixiviados gerados em ambas as fases sdo drenados para uma
Unica lagoa de armazenamento para posterior tratamento, ndo sendo usual a sua
separacdo de acordo com a fase de decomposicéo das células. Renou et al. (2008)
explicam que a relacdo existente entre a fase do aterro e a composi¢do da matéria
organica pode ser um critério util para a escolha de um processo de tratamento
adequado.

Segundo Williams (2002) e Garcia de Cortazar (2003), ha diversos fatores
que influenciam a decomposic¢do de residuos em aterros, como a profundidade do

local, caracteristicas do residuo (composicao, densidade e tamanho de particula),
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grau de pré-tratamento dos residuos (como trituragdo ou compactacgéo), presenca de
umidade nos residuos e no aterro, temperatura, pH, disponibilidade de nutrientes e

presenca de microrganismos.

4.2 LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS

4.2.1 Geracao e composicao

O lixiviado é resultante da combinacdo de processos fisicos, quimicos e
biolégicos dos residuos solidos. A formacao bioldgica é resultante da acdo de exo-
enzimas, produzidas pelas bactérias, que digerem e solubilizam a matéria organica
sélida para que seja assimilada pelas células bacterianas (COELHO et al., 2002). A
decomposicao fisica envolve processos de sorcao e difusdo, mudancas estruturais
que ocorrem devido ao contato fisico entre a dgua e o residuo e o proprio arraste
mecanico pela agua. A decomposi¢do quimica consiste nas alteracfes resultantes
de mudanca de pH, oxidacdo, reducdo, dissolucdo, precipitacdo, complexacdo e
outras rea¢fes quimicas (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995).

Portanto, os lixiviados podem ser definidos como liquidos formados pela
decomposicdo predominantemente anaerdbia de residuos sélidos, pela agua que
infiltra através da massa de residuos e pela agua gerada dentro do aterro,
resultando em um liquido de coloracdo escura, forte odor, devido a presenca de
acidos organicos, e que apresenta varios tipos de poluentes em sua composicao,
como elevados teores de turbidez, compostos organicos e inorganicos (nas formas
dissolvidas e coloidais), nitrogénio amoniacal, compostos refratarios a
biodegradacdo, como substancias humicas, entre outros, tornando-se um dos
principais problemas de degradacdo de residuos em um aterro (SILVA, 2002;
WILLIAMS, 2002; WICHITSATHIAN et al., 2004; FERREIRA, 2010; AL-WABEL et
al., 2011; PEDROSO, 2012; SILVA et al., 2013).

Os principais poluentes comumente encontrados no lixiviado séo
(KJELDSEN et al., 2002):

a) Matéria organica dissolvida: quantificada pela demanda quimica de

oxigénio (DQO) e pela Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO) ou pelo

Carbono Organico Total (COT), acidos graxos volateis (acumulados na
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fase &cida de estabilizacdo dos residuos) e compostos refratarios, como
compostos humicos e fulvicos;

b) Macrocomponentes inorganicos: anions ou cations de sais ou elementos
especificos, como calcio, magnésio, sodio, potassio, amoénia, ferro,
manganés, cloreto, sulfato e carbonato de hidrogénio;

c) Metais pesados: cadmio, cromo, cobre, chumbo, niquel e zinco;

d) Compostos Orgéanicos Xenobioticos (XOC), originarios de produtos
quimicos de uso domeéstico ou industrial, presentes em concentracdes
relativamente baixas (geralmente inferior a 1,0 mg L™), sdo altamente
perigosos e incluem hidrocarbonetos aromaticos, compostos fendlicos,
aldeidos, cetonas, alifaticos clorados, praguicidas, ftalatos (plasticos),
entre outros, como encontrados por Schwarzbauer et al. (2002), Baun et
al. (2003) e Baun et al. (2004).

Os metais pesados em lixiviados também sdo motivo de preocupacéo.
Pivato e Gaspari (2006) observaram que altas concentracdes de metais pesados,
principalmente de Hg, Co, Fe, Cu, Zn, Mn, produziram efeito toxico ao lixiviado.

Em lixiviados, normalmente s&o encontradas concentracbes de metais
dentro dos limites exigidos pela legislacdo ambiental (BAUN; CHRISTENSEN, 2004;
STRELAU, 2006; FERREIRA, 2010; KALCIKOVA et al., 2012), porém sua
determinacdo € de extrema importancia, pois, mesmo em pequenas quantidades,
podem constituir um problema ambiental, podendo afetar os seres vivos pela sua
toxicidade ao organismo ou podem ser bioacumulado, tendo seu efeito
potencializado ao longo da cadeia alimentar. Em funcdo desse processo, mesmo
um descarte de um metal em concentracdo reduzida pode afetar o ecossistema
(ALKALAY et al., 1998; BAUN; CHRISTENSEN, 2004; LIMA; MERCON, 2011).

Neste caso, a reciclagem dos residuos solidos seria uma ferramenta
importante, pois contribuiria com a reducdo dos metais e de materiais de dificil
degradagédo presentes nos lixiviados. Ferreira (2010) atribuiu as baixas
concentragbes de metais obtidas no lixiviado do aterro de S&o Carlos a coleta
seletiva do municipio.

Apesar de existirem diversos compostos toxicos presentes no lixiviado, 0s
compostos organicos biologicamente refratarios (como substéncias humicas), a

amoOnia e 0s metais pesados sdo 0s principais problemas referentes ao tratamento e
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a disposicdo do lixiviado. A ambnia € um composto toxico importante, devido aos
seus altos niveis de concentracdo em lixiviados, que pode ser consequéncia da
degradacéo biologica dos aminoacidos e outros compostos organicos nitrogenados
durante a fase acetogénica (DENG; ENGLEHARDT, 2006; MAXIMO, 2007).

O lixiviado possui composi¢éo e volume muito variaveis, que sdo atribuidos
a diversos fatores, como volume de agua pluvial infiltrado no aterro, processos
naturais que ocorrem em seu interior (KULIKOWSKA; KLIMIUK, 2008),
heterogeneidade e composicao dos residuos, disposicado de residuos industriais ou
perigosos, fase de biodegradacdo que se encontram os residuos, teor de umidade,
procedimentos operacionais (WILLIAMS, 2002; WICHITSATHIAN et al., 2004), idade
do aterro, tecnologia de aterramento dos residuos (KJELDSEN et al., 2002) fatores
hidrolégicos (BIDONE; POVINELLI, 1999) e climaticos, sistema de drenagem local,
existéncia e permeabilidade do material de cobertura para as células (MONTEIRO et
al., 2001) e ainda de muitos outros fatores.

Segundo Bidone e Povinelli (1999) os residuos organicos apresentam
naturalmente um teor de umidade entre 40 e 60%, o que determinaria uma geragao
entre 400 e 600 m? dia™* de lixiviado para a quantidade de 1.000 t dia™ de residuos
dispostos.

Na literatura ha diversos estudos sobre a caracterizacdo de lixiviados de
aterros sanitarios do Brasil e do mundo. Kjeldsen et al. (2002) e El-Fadel et al.
(2002) apresentaram faixas caracteristicas dos parametros de lixiviados, baseadas
em estudos realizados por diversos autores. A Tabela 1 apresenta as faixas
caracteristicas dos parametros lixiviados encontrados por alguns autores.
Observam-se as amplitudes de variacdo para todos 0s parametros e gque as
caracteristicas dos lixiviados sdo muito variaveis em funcdo do local e também da
idade em que se encontram o0s aterros. Sendo assim, ndo é possivel definir um
lixiviado tipico, pois sua composicdo pode variar consideravelmente até mesmo

dentro do proprio aterro ou durante as épocas do ano.



Tabela 1 — Composicao de lixiviados de aterro sanitario, segundo diversos autores

Parametro Kjeldsen et El-Fadel et Bila et al. Kull<||lgoyvs|l<a, Al-Wabel et Pedroso Silva et al. \::jverkovq,
(mg L™ al. (2002) al. (2002) (2005) (2'810';) al. (2011) (2012) (2013) (2’(‘;1“5"""
pH 45-9,0 1,5-9,5 8,0-8,5 7,3-8,6 5,9-6,3 6,5-8,1 8,1 7,6-8,8

(Qg:%';’ggﬁﬁ) - 0-20.850 - - - - 17,1 -

CE® (us cm™) 2.500-35.000 480-72.500 - - 425 - - 0,82-14,23
STC 2.000-60.000 - - - - 4.,000-50.700 - -
ssT¢ - 140.900 - 191-740 - - 126 -
SDT® - 584-55.000 - 2.969-6.823 - - - -
Cor (mg Pt-Co L™ - - 4.680-9.000 - - 1.000-11.500 - -
< 8 Turbidez (NTU) - 40-500 72-178 - - 360-5.000 - -

= DQO 140-152.000 0-195.000 2.422-3.945 580-1.821 13.900-2.350 3.600-23.727 7.426 387-2.400

g ‘% DBO 20-57.000 480-72.500 106-195 76-701 - 505-3.750 1.325 5,6-370

o CcoT 30-29.000 335.000 - - - - - -
COD - - 570-1.254 - - - 2.503 -
Célcio 10-7.200 5-4.080 240-320 192-430 5.300-8.600 - - -
Cloreto 150-4.500 11.375 4.130-5.140 490-1.190 - - 3.549 -
» Ferro 3-5.500 0-42.000 5,5-8,0 - 134,44-190,22 0,21-12,283 4,8 -
£ Fosforo total 0,1-23 0-234 - 1,4-15,7 - - 35 -
2 2 Magnésio 30-15.000 0-115.600 73-97 126-419 693-2.612 - - -
S g Manganés 0,03-1.400 0,05-1.400 0,05-0,2 - 9,25-13,16 0-18,195 - -
§ ‘% N-Amoniacal 50-2.200 0-1.250 750-800 66-364 - 1.060-2.860 3.864 -
g 8 Nitrato - 0-9,8 - - - - <1 -
© Nitrito - 0-1,46 - - - - 139 -
= Potéassio 50-3.700 0,16-3.370 1.700-1.900 - 2.408-4.622 - - -
Saédio 70-7.700 0-8.000 2.700-3.200 - 4.136-7.770 - - -
Sulfato 8-7.750 0-1.850 - 98-374 - — 42 —
Aluminio (Al) <1-<1 0,5-85 - - - 0-7,451 - -
Arsénio (As) 0,01-1 0-70,2 - - 1,09-1,682 - - -
Céadmio (Cd) 0,0001-0,4 0-1,16 <0,01-<0,01 0,022-0,13 <0,002 0-0,018 - -
0 8 Chumbo (Pb) 0,001-5 0-14,2 <0,1-<0,1 nd-1,84 <0,04 0,004-0,803 - -
T 3 Cobre (Cu) 0,005-10 0-9,9 0,08-0,10 0,01-0,09 0,124-0,246 0-4 - -
g @ Cromo (Cr) 0,02-1,5 0-22,5 0,1-0,2 0,05-0,08 0,21-0,336 0-0,0231 - -
o Mercurio (Hg) 0,00005-0,16 0-3 1,2-2 nd-0,017 - 2,116-45,339 - -
Niquel (Ni) 0,015-13 0-7,5 0,1-0,25 nd-0,07 0,384-0,718 0,036-0,276 - -
Prata (Ag) - 0-1,96 - - - 0,002-0,019 - -
Zinco (Zn) 0,03-1.000 0-1.000 0,25-0,35 0,22-0,435 0,108-0,226 0,03-0,347 - —

Notas: (a) Exceto para pH e quando indicado;

(b) condutividade elétrica; (c) solidos totais; (d) solidos suspensos totais; (e)
sélidos dissolvidos totais; nd = ndo detectado pelo método analitico; e (-) dado numérico nao disponivel.
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4.2.2 Contaminantes do lixiviado

Como ja mencionado, as caracteristicas dos lixiviados variam de acordo com
diversos fatores. Muitos dos compostos presentes em sua COMpPOSICAO0 Sao
considerados altamente contaminantes ao ambiente e as vidas aquatica e humana.
Além da elevada carga de matéria organica ja discutida, as substancias
recalcitrantes e 0s compostos organicos merecem destaque, sendo portanto,

abordados a sequir.

4.2.2.1 Toxicidade

Muitos dos elementos, organicos ou inorganicos, acumulados nos lixiviados
pela infiltracdo das aguas e pela decomposi¢cdo dos residuos solidos sdo toxicos
para os organismos. A toxicidade é uma medida de como uma substancia afeta um
ser vivo e ndo depende apenas da natureza do material, mas também da sua
concentracéo e disponibilidade (ALKALAY et al., 1998; THOMAS et al., 2009)

A amoénia € uma das fontes mais provaveis de contribui¢cdo da toxicidade em
lixiviados, mesmo em baixas concentragdes, para muitos organismos. Compostos
organicos e fatores como pH, alcalinidade condutividade e metais também podem
ser agentes téxicos e inibidores a biota pelo lixiviado (ALKALAY et al., 1998;
KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004; PIVATO; GASPARI, 2006; THOMAS et
al., 2009).

Devido a sua importancia, os testes de toxicidade estdo previstos na
legislacdo federal por meio da Resolucdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), a
qual determina que o efluente ndo deve possuir potencial para causar efeito toxico
aos organismos do corpo receptor. Na legislacdo estadual, a Resolucdo CEMA n°
081 (PARANA, 2010) fixa critérios e padrbes de emissao relativos a ecotoxicidade
de efluentes liquidos langcados em aguas superficiais no Estado do Parana.

A analise toxicidade aguda de lixiviados por meio da técnica das bactérias
luminescentes Vibrio fischeri permite a analise da toxicidade em varios tempos de
exposicao e é expressa em CEsg, que representa a concentracao efetiva do agente
toxico que causa efeito adverso para 50% da populacdo bacteriana exposta no

periodo de teste e representa a porcentagem da diluicdo inicial (% v/v) da matriz
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aguosa analisada. Dessa forma, quanto menor a CEsp, maior a toxicidade (TONKES;
DEN BESTEN; LEVERETT, 2005; THOMAS et al., 2009; REIS, 2014). Tal método
tem sido apresentado por diversos autores em estudos realizados em aterros de
diferentes locais e idades. Alguns deles estdo apresentados na Tabela 2, onde
verificamos que os lixiviados tendem a ser toxicos ou altamente toxicos. Bila et al.
(2005) afirmam que, em lixiviados altamente toxicos, 0 processo bioldgico se torna

ineficaz.

Tabela 2 — Toxicidade aguda de lixiviados brutos por bactérias luminescentes, segundo
diversos autores

Aterro Idade do aterro CEso.30min (%) Referéncia
: Schrab; Brown e
Estados Unidos - 3,9 Donnelly (1993)
Logstor (Dinamarca) Maduro 5,4% Baun et al. (2004)
3 d'ferenlttglfge"os da i 92-11,6  Pivato: Gaspari (2006)
Eslovénia 20 anos 100 Kalcikova et al. (2012)
4 anos 16
Aterro Macauibas 7 anos 5 Reis (2014)

(MG)

Nota: (-) dado nao disponivel.

4.2.2.2 Recalcitrancia

De acordo com Silva (2002) o termo recalcitrancia € associado a dificuldade
ou impossibilidade de degradacdo de certas substancias quimicas na natureza.
Como os microrganismos sao 0s principais agentes de degradacao e reciclagem de
nutrientes, sua incapacidade em degradar ou transformar essas substancias podem
ser em decorréncia de fatores como:

a) Apresentar estrutura quimica complexa desprovida de grupos funcionais

reativos;

b) Exercer uma acéo toxica sobre a microflora ou inativar enzimas
responsaveis pelo metabolismo celular;

c) A molécula pode se complexar ou interagir com elementos ou compostos
guimicos tornando-se pouco acessiveis as enzimas extracelulares e a
posterior metabolizagao.

Portanto, o termo recalcitrancia em lixiviados esta associado aos compostos

organicos que ndo sao biologicamente degradados ou aos produtos finais dos
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processos biologicos. Os compostos recalcitrantes diferem das substancias toxicas e
sua concentracao, geralmente, ndo afeta o processo biolégico (HARMSEN, 1983).
Nas ultimas fases de degradacéo dos residuos, a concentracdo de carbono
organico dissolvido (COD) ainda esta presente no lixiviado, mas € composta, na sua
maioria, por compostos recalcitrantes, de alto peso molecular, tais como
carboidratos, proteinas e substancias humicas, sendo estas Ultimas consideradas
como principais componentes dos produtos organicos refratarios em lixiviados
estabilizados, tornando o seu tratamento por processo biolégico muitas vezes
ineficaz (KJELDSEN et al., 2002; WICHITSATHIAN et al., 2004; WANG et al., 2014).

4.2.2.3 Substancias humicas

A matéria organica natural é formada por fragcdes hidrofilicas e hidrofébicas.
As fracdes hidrofilicas sdo compostas, principalmente, por &cidos carboxilicos,
carboidratos e proteinas. A fracdo hidrofébica € composta, principalmente, pelas
substancias humicas (acidos humicos e acidos fulvicos), carbono aromatico,
estruturas fendlicas e ligagdes duplas (MATILAINEN; VEPSALAINEN; SILLANPAA,
2010). Neste estudo, serdo consideradas apenas as fracBes hidrofébicas, que
consistem predominantemente por acidos humicos e falvicos.

As substancias humicas (SH) tém recebido cada vez mais atencdo no
tratamento de aguas e efluentes, pois podem levar a formacdo de subprodutos
resultantes da desinfeccéo, afetar o destino dos poluentes organicos persistentes,
complexar metais, solubilizar praguicidas, entre outros (THURMAN; MALCOLM,
1981; KANG; SHIN; PARK, 2002; WU et al., 2010; TONG et al., 2015).

As SH possuem coloracdo amarelada e podem ser definidas como
macromoléculas polifuncionais de estruturas complexas e heterogéneas, compostas
por carbono, oxigénio, hidrogénio e, ocasionalmente, por nitrogénio, fésforo e
enxofre (THURMAN; MALCOLM, 1981; JONES; BRYAN, 1998). Devido as
interacbes que ocorrem entre 0s grupos funcionais presentes na sua estrutura
(grupos carboxilas e fendlicos), as moléculas das SH se alteram com frequéncia e,
apesar de muitas décadas de pesquisa e numerosas estruturas propostas, ainda
nao existem trabalhos que tenham estabelecido a sua estrutura e, possivelmente,

nao pode ser subdivida, a menos que submetidas a agentes quimicos especificos
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(JONES; BRYAN, 1998; KANG; SHIN; PARK, 2002; WICHITSATHIAN et al., 2004;
MORAVIA, 2010).

As SH séo divididas em trés classes, baseadas na sua solubilidade em meio
aguoso, sob diferentes faixas de pH (APHA, 1998; JONES; BRYAN, 1998;
MORAVIA, 2010):

a) Acidos humicos (AH): fracdo solivel em meio alcalino que precipita em

condicdes acidas (pH < 2);

b) Acidos fllvicos (AF): permanece em solucdo quando o meio alcalino é

acidificado e mantém-se solavel a qualquer valor de pH;

¢) Humina (HU): é a fracdo insollvel tanto em meio alcalino quanto em

acido.

Véarios métodos de determinacdo tém sido aplicados as SH. Thurman e
Malcolm (1981) afirmam que a técnica de isolamento e concentracdo de SH com
resina macroporosa de adsor¢cdo € mais eficiente que os métodos tradicionais até
entdo empregados, por ser considerada uma técnica analitica simples e rapida, em
gue as SH sao quantificadas pela analise de carbono orgéanico dissolvido (COD) e
nao utiliza solvente organico na sua preparacao. A resina macroporosa XAD-8 pode
reter de 50 a 90% da frac&o hidrofébica (SH) presente no COD.

Em lixiviados, a presenca de SH em lixiviados é de extrema importancia,
devido a sua estabilidade estrutural e potencial toxico. Além disso, os AH podem
causar problemas em algumas tecnologias de tratamentos, como captura dos
radicais livres em POA, diminuindo assim a eficiéncia do processo (STAEHELIN;
HOIGNE, 1985).

A concentracdo de SH pode ser abundante neste efluente e depende de
diversos fatores, como as caracteristicas dos residuos, idade do aterro, entre outros
(TONG et al., 2015), podendo representar mais de 60% do COD de lixiviados de
aterros sanitarios (ARTIOLA-FORTUNY; FULLER, 1982). Em pesquisas realizadas
por Kang; Shin e Park (2002), as substancias humicas representaram de 50 a 60%
do COD de um lixiviado na fase metanogénica de degradacdo dos residuos,
engquanto que o lixiviado estudado por Silva et al. (2013) apresentou 39% de SH em
sua composicao. Wu et al. (2010) verificaram que as SH consistiram em 83% do
COD do lixiviado estudado por eles. Para Tong et al. (2015) as SH podem

representar até 90% do COD do lixiviado. Artiola-Fortuny e Fuller (1982) sugerem
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que os AF sdo predominantes lixiviados de aterros jovens e sua concentracdo é
reduzida com a idade do aterro, enquanto que a concentracdo de AH aumenta.

Os processos biolégicos convencionais, geralmente, ndo sdo suficientes
para a remocao de substancias humicas em lixiviados (XIAOLI et al., 2013). Sendo
assim, diversos tratamentos tém sido aplicados com sucesso objetivando a remocéo
de &cidos humicos, como a ozonizacao (IMAI et al., 2009; UYGUNER et al., 2007).

Diante das diferentes conclusdes apresentadas pelos autores mencionados,
pode-se entender que as propriedades das substancias humicas em lixiviados, como
concentragdo e fracdes dominantes (acidos humicos, fulvicos ou hidrofilicos), néo
dependem somente da idade do aterro ou da fase de degradacéo dos residuos, mas
também do modo como sao operados os aterros, dos mecanismos fisico-quimicos e
biolégicos que ocorrem em seu interior, dos residuos depositados entre outros

fatores, que séo particulares de cada aterro e, portanto, de cada lixiviado.

4.2.2.4 Compostos organicos

As variaveis fisico-quimicas convencionais sdo insuficientes para total
conhecimento das caracteristicas dos lixiviados a fim de se definir o melhor
tratamento a ser aplicado. Sabe-se que lixiviados apresentam elevada carga
organica, altas concentracfdes de poluentes refratarios (indicados por baixos valores
da razdo DBO/DQO), composicao bastante variada e significativa toxicidade, fatores
estes que levaram a investigacdo da presenca de substancias que poderiam ser
responsaveis por essas caracteristicas recalcitrantes, além da preocupacao com a
presenca de micropoluentes organicos e com seus efeitos carcinogénicos e
mutagénicos. Sendo assim, a identificacdo destes compostos em lixiviados tem sido
cada vez mais estudada em diversos paises (SOUTO, 2009).

Os compostos organicos presentes em lixiviados podem ser oriundos
diretamente dos residuos ou de produtos da degradacdo microbiana, podem ser
transportados para as aguas subterraneas e superficiais e sdo de dificil remocé&o por
tratamentos convencionais como coagulacéo, floculacdo, sedimentacéo e filtracdo
(TURKI et al., 2013). Os compostos organicos também podem complexar ions
metalicos e, dependendo da sua solubilidade, esse fenbmeno pode colaborar para o

aumento ou a diminuicdo da concentragdo de metais no lixiviado por compostos
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solaveis, como os acidos carboxilicos, que podem lixiviar metais pesados dos
residuos s6lidos (NASCIMENTO FILHO; VON MUHLEN; CARAMAO, 2001; SOUTO,
2009).

Ha um grande numero de compostos organicos e inorganicos em lixiviados
de aterro sanitario e, muitos deles, bem como seus efeitos toxicoldgicos, ainda ndo
foram identificados (RIGOBELLO et al., 2015). A atuacdo de compostos organicos
como estrogenos ambientais (como os ftalatos e o bisfenol A) € preocupante, uma
vez que os limites de tolerancia em aterros sanitarios e os efeitos de exposicdo a
estes compostos em longo prazo sdo desconhecidos (CHRISTENSEN et al., 2001,
NASCIMENTO FILHO; VON MUHLEN; CARAMAO, 2001; REIS, 2014).

Sendo assim, a identificagcdo de compostos em lixiviados € uma importante
ferramenta, pois permite fazer predicdes a respeito dos riscos apresentados pelos
aterros, levando em conta principalmente a estimativa de possiveis efeitos adversos
a satde humana e ambiental (BENFENATI et al., 2002).

4.2.2.4.1 Extracao liquido-liquido (ELL)

A extracdo de compostos organicos pelo método Extracdo Liquido-Liquido
(ELL ou LLE, em inglés), seguida por andlise de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM, ou GC-MS, em inglés) tem sido um método
usual para a identificacdo de poluentes organicos em lixiviados (YASUHARA et al.,
1997; TURKI et al., 2013; REIS, 2014).

Strelau; Castilhos Junior e Madureira (2009) analisaram lixiviados de seis
diferentes aterros sanitarios do Estado de Santa Catarina e concluiram que a
metodologia mais adequada para a extracdo de compostos organicos, pelo método
CG-EM, foi a extracao liquido-liquido (ELL) utilizando os solventes acetato de etila e
diclorometano, no qual que extrairam varios compostos volateis e semivolateis dos
lixiviados.

Apesar de apresentar algumas desvantagens como o uso de grande volume
de solvente organico, formacdo de emulsédo e necessidade de grande quantidade de
amostra, a ELL € uma técnica bastante eficiente e simples, pode utilizar uma
variedade de solventes e pode ser empregada para a extragdo de compostos
organicos em lixiviado de aterros sanitarios (OMAN; HYNNING, 1993; YASUHARA
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et al., 1997; CASTILLO; BARCELO, 2001; STRELAU; CASTILHOS JUNIOR;
MADUREIRA, 2009; PREISS et al., 2012; TURKI et al., 2013).

4.2.2.4.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

Na técnica de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM), a amostra € injetada no cromatégrafo a gas e o material eluido é
continuamente bombardeado por um feixe de elétrons, obtendo-se, assim, o
espectro de massas de cada pico cromatogréfico, caracteristico de cada molécula
(AMARAL et al., 2009). O espectrébmetro de massas quebra a molécula em diversos
segmentos e cada um destes resultara em um pico no espectro de massas. A maior
guantidade de picos no cromatograma é um indicativo da diversidade de compostos
presentes na amostra e a altura dos picos permite supor a concentracdo destes
compostos (SOUTO, 2009).

Essa técnica apresenta como vantagem a separacdo de compostos ainda
integros, da cromatografia, em funcdo de sua massa molecular e de outras
caracteristicas da molécula. Para a identificacdo dos compostos, o espectro de
massas obtido € comparado, por semelhanca, com espectros existentes na
biblioteca da NIST (National Institute of Standards and Technology). O ponto
negativo deste método € que o mesmo nado possibilita a quantificacdo dos
compostos e nao identifica substancias poliméricas (como macromoléculas
biolégicas, proteinas, carboidratos e lipidios), devido ao seu principio de
funcionamento ser a fragmentacdo de uma substancia em diversos fragmentos
menores, nesse caso, monémeros (SOUTO, 2009; PREISS et al., 2012).

Diversos estudos tém utilizado a ELL seguida de CG-EM como técnica
analitica para identificacdo de extratos de compostos organicos em lixiviados
(OMAN; HYNNING, 1993; YASUHARA et al.,1997; NASCIMENTO FILHO; VON
MUHLEN; CARAMAO, 2001; STRELAU; CASTILHOS JUNIOR; MADUREIRA, 2009;
PREISS et al., 2012; TURKI et al., 2013; REIS, 2014).

Pesquisas com lixiviados de diversos aterros sanitarios brasileiros e do
mundo relataram a presenca de inUmeros compostos organicos de baixa e média
polaridade, tais como &cidos carboxilicos, alcanos, &lcoois, aldeidos, aminas,

cetonas, ésteres, éteres, fenadis, ftalatos, fosfatos, hidrocarbonetos aromaticos (como
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benzeno, tolueno e xileno) e poliaromaticos, praguicidas, herbicidas, compostos
nitrogenados e clorados, entre outros (HARMSEN, 1983; OMAN; HYNNING, 1993;
YASUHARA et al., 1997; PAXEUS, 2000; NASCIMENTO FILHO; VON MUHLEN;
CARAMAO, 2001; BAUN et al., 2004; STRELAU, 2006; STRELAU; CASTILHOS
JUNIOR; MADUREIRA, 2009; GIORDANO; BARBOSA FILHO; CARVALHO, 2011,
TURKI et al., 2013; ZHANG et al., 2013; REIS, 2014).

A maioria desses compostos € considerada persistente no ambiente, com
efeitos carcinogénicos, estrogénicos e mutagénicos, mesmo em baixa concentracao
(na ordem de pg L™ e ng L") (PAXEUS, 2000; CASTILLO; BARCELO, 2001). Os
compostos fendlicos tém propriedades toxicas, tanto a microrganismos aerébios
guanto anaerobios, e sua presenca pode contribuir para a toxicidade apresentada
por lixiviados (REIS, 2014).

Zhang et al. (2013) identificaram 62 compostos organicos em lixiviados de
trés aterros sanitarios da China, sendo grande quantidade de compostos aromaticos
e hidrocarbonetos halogenados de cadeia longa, de dificil remocao por tratamento
biolégico convencional. Os autores observaram que os tipos e concentracdes dos
compostos organicos foram variados para os trés aterros, provavelmente devido a
diferenca da composicao e idade dos residuos (4, 5 e 21 anos).

Reis (2014) identificou 155 compostos de diversas classes em um aterro
sanitario de Minas Gerais, sendo 120 deles encontrados no lixiviado bruto, ou seja,
35 compostos foram produzidos durante as etapas de tratamento propostas pelo
autor (diversas configuracbes de biorreatores com membranas, sistema fenton,
micro e nandfiltracdo). Apds todas as etapas de tratamento, 85 compostos foram
removidos e quatro ainda persistiram apO0s o0s tratamentos, sendo estes
pertencentes aos grupos cetona, fenol, alcano e benzotiazol (fungicida).

Segundo Ferreira (2010), os hidrocarbonetos ndo sdo degradados mesmo
em condi¢cdes metanogénicas. Compostos como alcanos, cloreto e diclorometano
sdo liberados juntamente com o gas do aterro por varios anos, enquanto outros
compostos, como fendis e clorobenzenos, séo liberados no lixiviado. Compostos
com baixas solubilidade e pressao de vapor, como o naftaleno, podem permanecer
por décadas no aterro (KJELDSEN; CHRISTENSEN, 2001).



42

4.2.2.4.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A ressonancia magnética nuclear (RMN ou NMR, em inglés) é uma
poderosa ferramenta analitica ndo seletiva e que permite determinar a estrutura
molecular incluindo configuragéo relativa, concentragdes relativas e absolutas e
interagdes intermoleculares, sem a destruicdo da substancia a ser analisada
(CARDOZA et al., 2004; HOLMES, 2004).

O fenbmeno da RMN ocorre quando nucleos de alguns atomos séo imersos
em um campo magnético estatico e expostos rapidamente a um segundo campo
magnético oscilante, de maneira a excitar todos os ndcleos de um determinado tipo,
simultaneamente. Ap0s a supressdo do campo oscilante, € possivel observar as
frequéncias de precessao (mudanca do eixo de rotacdo) dos nucleos voltando a se
alinhar com o campo estatico. Alguns ndcleos participam desse fendmeno, enquanto
outros nao, dependendo de seu spin (movimento de rotacdo da particula em torno
de um eixo que passa através do seu centro de massa) (PEIXOTO, 2008). O spin
nuclear constitui uma propriedade especifica de cada nucleo e seu valor determina a
quantidade de niveis de energia magnética nuclear e a possibilidade ou ndo de
ocorréncia do fendmeno de RMN (FREITAS; BONAGAMBA, 1999).

A espectroscopia RMN é o uso do fendbmeno da RMN para o estudo das
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas da matéria. O que importa para a RMN
sdo os spins desemparelhados dos nucleos (PEIXOTO, 2008).

A técnica de RMN foi considerada, por muito tempo, como sendo um método
insensivel e ndo aplicavel a amostras ambientais, sendo normalmente utilizada para
a elucidacao da presenca de compostos purificados, e apresenta baixa eficiéncia de
identificacdo, em relacdo a CG-EM (SPRAUL; EICHHOFF, 2003; PREISS et al.,
2012).

Com a introducdo do grande campo da ressonancia magnética nuclear de
préton de hidrogénio (RMN *H ou *H-RMN, em inglés) (frequéncia espectrométrica
de 500-800 MHz), quantidades maiores de compostos de tamanhos pequeno e
médio podem ser analisadas em faixas menores que microgramas, 0 que tem
aumentado o reconhecimento da técnica em analises ambientais (PREISS et al.,
2012). A RMN 'H é utilizada para estimar a abundancia relativa de varios grupos

funcionais, em que o0s espectros, dissolvidos em solugdo alcalina ou neutra,
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fornecem informacdes Uteis para a caracterizacdo em componentes aromaticos e
alifdticos (CARDOZA et al., 2004).

Esse método tem sido aplicado em amostras de aguas subterraneas de
aterros de residuos especificos, tais como explosivos, acidos organicos em amostras
de lixiviados de aterros industriais (BENFENATI et al., 1999), compostos organicos
xenobidticos (XOC) polares desconhecidos, entre outros. Porém nao tem sido muito
aplicada a amostras de lixiviados de aterros de residuos solidos urbanos que,
contrariamente aos outros locais, podem conter uma grande variedade compostos,
de diferentes classes/grupos quimicos (PREISS et al., 2012).

Em lixiviados, a anélise de RMN fornece informacdes estruturais basicas da
matéria organica nele presente. Com a andlise de RMN *H é possivel se obter a
informac&do massica quantitativa relativa (BENFENATI et al., 1999; PEIXOTO, 2008).

A anélise unidimensional *H-RMN 1D fornece o resumo quantitativo da
distribuicdo de prétons em uma amostra. Para matéria organica natural, RMN 2D é
fundamental para a interpretacdo da RMN 1D, pois a baixa resolucédo dos espectros
de compostos complexos, como substancias humicas, limita a informacédo que pode
ser adquirida a partir de analises unidimensionais (1D). As andlises
multidimensionais podem investigar redes covalentes de prétons, interacdes
espaciais e melhorar a resolucdo e sensibilidade no espectro resultante,
especialmente para amostras complexas (CARDOZA et al., 2004; SIMPSON;
McNALLY; SIMPSON, 2011).

Com o uso da andlise de RMN 'H, Peixoto (2008) encontrou picos de
protons no lixiviado do aterro controlado de Guaratingueta (SP). A maior parte
(72,3%) dos proétons analisados pelo autor foi proveniente de CHsz, CH, e CH de
cadeias alifaticas. Também foi encontrada uma parcela significativa (16,1%) de
prétons de CH3, CH;, e CH ligados a grupos aromaticos ou carboxilicos e pequenas
proporcdes de protons aromaticos (4,5%) (por exemplo, quinona e fenol) e de
prétons de carbonos ligados a oxigénio (7,1%).

As andlises de elementos e caracteristicas espectrais com RMN *H
realizadas por Kang; Shin e Park (2002), em trés lixiviados de aterros com diferentes
idades (<5 anos, 5-10 anos e >10 anos) da Coréia, apresentaram espectros com
altas proporcbes de prétons em carbonos alifaticos (62,9 a 73,5%) e,

consequentemente, baixas propor¢cdes de prétons aromaticos (quinonas, fendis,
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entre outros) (6,9 a 14,4%). Os prétons ligados a grupos aromaticos ou carboxilicos
apresentaram propor¢cfes de 26% e os prétons de carbono ligados a oxigénio (por
exemplo, carboidratos) representaram 17,2 a 23%. As porcentagens encontradas
pelos autores sdo bem maiores que as encontradas por Peixoto (2008), o que
confirma a variacdo na composicdo dos lixiviados. Além disso, os autores
concluiram, por meio dos espectros, que o carater aromatico das substancias
hdmicas foi maior no lixiviado mais velho.

Apesar da sensibilidade mais baixa, quando comparada com outras técnicas
analiticas ambientais, a RMN tem sido reportada como uma técnica eficiente e
versétil para a determinacdo de componentes estruturais (CARDOZA et al., 2004;
SIMPSON; McNALLY; SIMPSON, 2011).

4.3 TRATAMENTO DE LIXIVIADOS

Devido as altas concentracfes de substancias organicas e inorganicas e ao
grande potencial poluidor de aguas subterrdneas e superficiais, o tratamento dos
lixiviados gerados em aterros sanitarios torna-se uma medida de protecdo ambiental,
de manutencdo da estabilidade do aterro e garantia de melhores condicbes
sanitarias para a populacdo (MORAVIA, 2010).

Embora os processos de tratamento de aguas residuarias sejam aplicaveis a
diversos casos, ndo h4 uma metodologia de tratamento padronizada, unificada,
eficiente e prontamente aplicavel aos lixiviados, devido a variabilidade em sua
composicao e volume, em diferentes aterros e ao longo do tempo em um mesmo
aterro, requerendo, geralmente, combinacdes de processos (FLECK, 2003; HUO et
al., 2008; KULIKOWSKA; KLIMIUK, 2008).

Independentemente da idade e composicao do lixiviado, a técnica aplicada
ao seu tratamento deve ser eficiente. Lixiviados com elevada carga de compostos
refratarios, metais pesados, compostos nitrogenados e baixa razdo DBO/DQO
apresentam maior dificuldade de tratamento (WICHITSATHIAN et al.,, 2004).
Segundo Bidone (2008) o principal objetivo dos processos de tratamento de lixiviado
€ a reducédo das concentracdes de matéria organica e de nitrogénio amoniacal, por
normalmente serem esses 0s constituintes que se apresentam em maior

concentracao.



45

Neste estudo de revisdo, serdo abordadas as principais técnicas
convencionais de tratamentos biologicos e fisico-quimicos aplicadas aos lixiviados
de aterros sanitarios e as novas tendéncias de tratamento, como o uso de POA

avancados e, entre eles, a ozonizacao e sua combinacédo com catalisadores.

4.3.1 Técnicas convencionais de tratamentos

As técnicas convencionais para tratamento de lixiviados no Brasil podem ser
classificadas em dois grandes grupos: (1) processos biologicos (aerdbios e
anaerébios), como lodos ativados, lagoas de estabilizacdo, filtros biolégicos e
reatores anaerébios e (2) meétodos fisico-quimicos, como oxidacdo quimica,
adsorcao, evaporacao, precipitacédo guimica, coagulacéao/floculacéo,
sedimentacao/flotacdo e remocao por arraste de ar.

Os processos de tratamento bioldgicos sdo normalmente utilizados para
lixiviados com alta concentracdo de DBO e alta relacdo DBO/DQO (>0,5), devido ao
baixo custo e simplicidade de operacdo. Os métodos fisico-quimicos tém sido
sugeridos para tratamento de lixiviado antigo e diluido, com baixa
biodegradabilidade, que necessitam de tratamento quimico mais agressivo para
reducdo do teor de matéria organica dissolvida (MARTTINEN et al., 2002; RENOU et
al., 2008).

Normalmente os lixiviados de aterros mais jovens apresentam grande
concentracdo de compostos organicos biodegradaveis e baixa concentracdo de
nitrogénio amoniacal, sendo possivel o0 seu tratamento por processos biolégicos,
com eficiéncia razoavel. Com o tempo, a presenca de compostos refratarios,
principalmente acidos humicos e fulvicos, tende a limitar a eficacia do processo.
Portanto, quando o lixiviado ndo apresenta as caracteristicas daquele gerado em um
aterro novo, acredita-se que sua fracdo organica foi consideravelmente reduzida,
podendo apresentar elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal. Neste caso, 0s
tratamentos biolégicos aerdbios ou anaerdbios serdo ineficientes na remocao dos
COmMpOStos organicos e uma associacao entre os tratamentos bioldgicos (aerébios e
anaerobios) ou bioldgicos e fisico-quimicos tendem a ser mais eficientes. Quando a
relacio DBO/DQO €é muito baixa, como em lixiviados mais antigos, ha

predomindncia de matéria organica refrataria sobre a biodegradavel e os
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tratamentos fisico-quimicos podem ser mais indicados para remocdo de matéria
organica (MARTTINEN et al., 2002; RENOU et al., 2008; MORAVIA, 2010).

Ainda de acordo com Moravia (2010), geralmente, ndo ha uma tecnologia
isolada que consiga tratar efluentes com compostos tao recalcitrantes e com elevada
carga organica, como sao os lixiviados, portanto, as solugdes convencionais Sao
baseadas em sistemas combinados, cujas preocupacgfes fundamentais estao
associadas, principalmente, ao custo do tratamento, além da eficiéncia do processo.

O baixo desempenho dos processos convencionais de tratamento de
lixiviados pode ser pela inadequacéo do sistema as caracteristicas do efluente, pelo
mau dimensionamento das unidades de tratamento, entre outros. Portanto, s&o
necessarias novas estratégias e alternativas para adequar este efluente aos padrdes

exigidos pela legislacao pertinente (REIS, 2014).

4.3.2 Processos oxidativos avancados (POA)

Um dos tratamentos oxidativos amplamente utilizados na pesquisa sobre
tratamento de efluentes que possuem compostos refratarios, como os lixiviados, sdo
0S processos oxidativos avancados (POA). Nesses processos de oxidagao
avangada, sao produzidos radicais oxidantes altamente reativos. Sendo assim, o
processo de oxidacdo avancada tende a ser mais eficaz que um processo de
oxidacdo quimica tradicional. O objetivo da aplicacdo dos POA para o tratamento de
lixiviados sdo os mesmos da oxidagcdo (mineralizar completamente os compostos
organicos refratarios, transformando-os em CO, e H,O ou transforma-los em
substancias organicas mais facilmente biodegradaveis) (WANG; SMITH; GAMAL EL-
DIN, 2003; BILA et al., 2005; BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

Os POA sao considerados processos de tecnologias limpas e altamente
eficientes para destruir substancias organicas de dificil degradacéo, apresentam
oxidacado rapida e nado seletiva, via radicais livres, principalmente o radical hidroxil
(*OH), e representam uma técnica promissora no tratamento de lixiviado, pois
tém a capacidade de oxidacdo de compostos que outros processos nao Sao
capazes, como, por exemplo, os processos biologicos. Além disso, podem ser
aplicados a uma grande variedade de efluentes, sdo muito eficientes na remocgéao de

cor, ferro e manganés, podem destruir efetivamente os poluentes organicos e nao



47

simplesmente transferi-los de fase e ndo geram subprodutos sélidos, como lodo,
porém pode gerar compostos inorganicos.

O tratamento de lixiviados por POA se justifica pela sua baixa
biodegradabilidade e presenca de compostos recalcitrantes e toxicos, o que dificulta,
e muitas vezes impossibilita, o tratamento biologico. Além disso, os POA séo
caracteristicos pela geracao de radicais hidroxil (*\OH), um forte oxidante que destréi
as moléculas organicas presentes em diversas matrizes aquosas. O sucesso desses
processos esta baseado no elevado poder oxidante do (*OH) (E° = 2,8 V) que, por
ser extremamente reativo, reage rapidamente, de forma néo seletiva, com inUmeros
substratos organicos, levando-os a sua completa degradacao ou transformacdo em
produtos mais faciimente degradaveis (MAXIMO, 2007; BILA; AZEVEDO; DEZOTT],
2008; RENOU et al., 2008; REIS, 2014).

Os POA podem ser classificados como aqueles de reacdes homogéneas,
utilizando H,0O,, O3 ou luz ultravioleta (UV) ou de reagbes heterogéneas, usando
oxidos ou metais fotoativos, como o didxido de titanio.

Os principais POA sédo apresentados na Tabela 3. Por esses processos
serem baseados na oxidagdo de compostos por radicais hidroxil (*OH), quanto mais
eficientemente esses radicais forem gerados, maior serd o poder oxidativo do
sistema. A formacdo de radicais (*OH) & desejavel, devido ao seu potencial de
oxidacdo ser superior aos potenciais de oxidacdo de oxidantes comumente usados,
tais como, o cloro e o diéxido de cloro (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

Tabela 3 — Processos Oxidativos Avancados

Processos Homogéneo Heterogéneo
H,O,/UV Sc/O5/UV
Fotoquimico Foto-fenton Sc/H;0,/UV
O4/UV Sc/uv
Os/H,0,/UV
O3/OH" O3/SC**b
3 imi Og/HzOz
N&o fotoquimico Fe?"/H,0, (Fenton)
O3/SC*a

Fonte: Bila; Azevedo e Dezotti (2008).
Notas: (a) Sc* = semicondutor/catalisador liquido e (b) Sc** semicondutor/catalisador
sélido (por exemplo, TiO,, ZnO, etc.).

Apesar de os POA serem muito aplicados ao tratamento de lixiviados
(WANG; SMITH; GAMAL EL-DIN, 2003), nenhum dos POA é universalmente
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aplicavel ou altamente eficaz para o tratamento destes efluentes (KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006b). Porém, dentre os POA individuais, a ozoniza¢do € uma das técnicas
mais difundidas para este efluente, pois promove remoc¢des de DQO, DBO, cor, odor

e turbidez e aumenta o teor de oxigénio dissolvido (SILVA, 2002).

4.3.2.1 Ozonizagao

4.3.2.1.1 Propriedades e geragéo do 0zdnio

O ozdnio é um gas instavel, de cor azulada e odor caracteristico, 1,5 vezes
mais denso que o oxigénio, 1,7 vezes mais denso que o ar e 14 a 20 vezes mais
soltvel, em agua, que o oxigénio (SOARES, 2007). A qualidade mais importante da
sua molécula é a grande quantidade de energia que apresenta. Trata-se de uma
forma molecular do oxigénio estruturada como um triangulo triatdmico alotropico
(GONCALVES et al., 2003).

A ressonancia da estrutura das moléculas de 0zénio é mostrada na Figura 2.
Por ser dipolar, 0 0zdnio pode reagir como um agente nucleofilico ou eletrofilico. De
acordo com Jung e Choi (2006), devido a sua caracteristica eletrofilica, o 0zénio
apresenta maior reatividade em superficies carregadas negativamente do que

naguelas de cargas nulas ou positivas.

Figura 2 — Estruturas de ressonancia da molécula de

ozonio.
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Fonte: Bila; Azevedo e Dezotti (2008).

O ozbnio é também um forte agente oxidante que pode ser utilizado na
degradacédo de compostos organicos. A geracao in loco se deve a sua instabilidade,
que leva a sua decomposicdo em oxigénio elementar em curto espaco de tempo
apos a geracdo (GONCALVES et al., 2003). Sua producdo pode ser a partir do ar,
do oxigénio puro e da agua altamente pura, por meio de diferentes métodos. Porém,
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a técnica mais empregada é a descarga corona, baseada na aplicacdo de uma
voltagem elétrica alternada entre dois eletrodos separados por um fluxo de oxigénio
puro ou ar. O campo elétrico aplicado fornece energia suficiente aos elétrons para
que estes rompam as duplas ligagdes da molécula de O, gerando dois atomos de
oxigénio e estes reagem com outra molécula de O, para formar as moléculas de O3

(SILVA, 2008), como apresentado nas reagdes 1 e 2.

02 < 0 + 0 1)
0O+ 0, 03 (2)

A fonte de gas de alimentacdo utilizada (ar ou oxigénio) determina a
concentracdo de 0z6nio na fase gas. Correntes com altas concentracfes de oxigénio
possibilitam uma maior concentracdo de ozbnio em fase gas (BILA; AZEVEDO;
DEZOTTI, 2008).

A Figura 3 apresenta o esquema do sistema de geracdo de o0zbdnio por

descarga elétrica (efeito corona).

Figura 3 — Sistema de geragdo de ozbnio por descarga
por efeito corona (esquema de vista lateral).
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Fonte: Bila; Azevedo e Dezotti (2008).

A decomposicdo de ozdnio em solugcdo aquosa € caracterizada por uma
rapida diminuicdo da sua concentracao inicial, seguida de uma segunda fase na qual
a concentracdo de ozoénio diminui mais lentamente (ALMEIDA; ASSALIM; ROSA,
2004). Sua decomposicao para formagao de radicais hidroxil (*OH) ocorre com o ion
OH’ como iniciador da reaco, por meio das reacées 3 a 9 (HOIGNE, 1998).

HO™ + O3 — O, + HOy 3)
HO, + O3 — *HO, + <03 (4)
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*HO, > H + O, (5)
*O2'+ O3 — O+ <03’ (6)
:05 + H" = *HO; @
*HO3 — *HO + O, (8)
*HO + O3 — *HO, + O, )

De acordo com Tomiyasu; Fukutomi e Gordon (1985), a decomposicéo
espontanea do ozbnio em solucbes aquosas, por meio desta série de reacgoes,
envolvendo a geragao do radical (*OH), tem sua velocidade influenciada por fatores
como pH, radiacdo ultravioleta, concentracdo de ozo0nio, presenca de substancias
iniciadoras (promotoras) e inibidoras, como carbonatos e bicarbonatos.

Segundo Kasprzyk-Hordern; Ziélek e Nawrocki (2003), a decomposi¢do do
0z6nio € aumentada em pH basico. Na faixa de pH entre 7 e 10, o tempo de meia-
vida tipica de ozbnio € muito curto, de 15 a 25 minutos e, em pH < 3, os radicais
hidroxil ndo influenciam significativamente sua decomposicdo e o mecanismo de
reacao direta predomina. Com o aumento do pH, maior do que 7, oxidantes
secundarios sao formados, como os radicais (*OH). Sendo assim, a taxa de
decomposi¢cdo do ozénio em radicais (*OH) aumenta com o aumento do pH e é
instantanea em valores de pH acima de 10 e o mecanismo de reacdo indireta
predomina. Outros radicais livres menos importantes, também séo formados, como
os radicais hidroperoxil (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

O mecanismo de desinfec¢gdo do ozo6nio inclui, segundo Gongalves et al.
(2003):

a) destruicdo parcial ou total da parede celular, levando a lise das células;

b) reacbes com radicais livres (perdxido de hidrogénio e ion hidroxil) da
decomposic¢do do 0zonio;

c) danos a constituintes do material genético.

Nas reacbes de degradacdo de compostos organicos poluentes,
normalmente o oz6nio tende a reagir preferencialmente com compostos insaturados,
como alquenos, alquinos e anéis aromaticos. Portanto, o 0zbnio é um classico
reagente utilizado para quebrar ligacdes duplas carbono-carbono via ozondlise (ou
mecanismo de Criegee) (PEIXOTO, 2008).
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A degradacdo de compostos organicos pelo ozonio pode ocorrer por
mecanismo de reacao direta ou indireta. Na reacao direta (rea¢do nucleofilica), o
ozo6nio molecular, altamente seletivo, reage diretamente com os poluentes, enquanto
gue na reacdao indireta ocorre a decomposicdo do oz6énio em radicais livres, como o
radical hidroxil (*OH). A reacao indireta € mais eficiente, uma vez que o ozbnio é
mais seletivo que o (*OH) (FREIRE et al., 2000; GONCALVES et al., 2003). As
reacoes diretas via 0zénio molecular tendem a ser favorecidas em solu¢cdées com pH
acido, enquanto que as reacdes indiretas sdo favorecidas em solu¢cdes com pH
alcalino, incidéncia de Iluz ultravioleta, altas temperaturas e presenca de
catalisadores (SILVA, 2002; WANG; SMITH; GAMAL EL-DIN, 2003).

As reacdes via ozbénio molecular (pH acido), normalmente, € atribuida a
compostos que contém liga¢des do tipo C=C, grupos funcionais especificos (hidroxil:
OH, metil: CH3; e metoxi: OCH3) e atomos que apresentam densidade de carga
negativa (N, P, O e S) (ALMEIDA; ASSALIM; ROSA, 2004). Geralmente, resultam
em menores taxas de remocao de carga organica, comparativamente aos processos
realizados via reacao indireta.

Embora a reacgdo indireta seja mais enérgica, nem sempre as remocdes de
matéria organica sdo satisfatorias, devido a presenca de inlUmeros compostos
sequestradores do radical (*OH) e, consequentemente, inibidores do processo, tais
como bicarbonato (HCO3), carbonato (COs%), acetato (CH3COO) e substancias
hamicas, resultando na diminuicdo da eficiéncia do processo (ASSALIN; DURAN,

2007). Este processo € demonstrado pelas reacdes 10 e 11.

HCOj3 + «OH — +«CO3 + H,O (10)
CO32%+ +OH — *CO3 + OH’ (11)

Entretanto, cada uma das espécies oxidantes assume diferente importancia,
em funcdo da aplicacdo especifica do 0zdnio. Enquanto processos de desinfeccéo
ocorrem predominantemente via 0z6nio molecular, processos de oxidacdo podem
ocorrer tanto por meio do o0z6nio molecular como do radical hidroxil (BILA;
AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

O interesse na utilizacdo do o0zdnio se deve, principalmente, ao seu impacto

benéfico ao ambiente, pois neste processo ndo ha formacdo de trihalometanos.
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Contudo, pouco se sabe sobre a possivel formacao de subprodutos da ozonizacdo
(GONCALVES et al., 2003).

4.3.2.1.2 Cinética das reacdes de oxidacao

O conhecimento da cinética das reagcfes de oxidacdo que ocorrem durante
0s processos de oxidacdo pode predizer o comportamento dos oxidantes (0z6énio ou
radical *OH) frente aos solutos presentes nos efluentes. Para as reagbes com 0zonio
e radicais (*OH), a interferéncia entre a reacdo direta do ozbnio e a sua
decomposicdo em oxidantes secundarios (radicais *OH) € eliminada pela acéo de
espécies capturadoras de radicais (*OH) (HOIGNE; BADER, 1983a,b; HOIGNE et
al., 1985).

Segundo Bila; Azevedo e Dezotti (2008) os compostos organicos podem ser
divididos em n&o-dissocidaveis (ou neutros), como alcoois alifaticos, olefinas,
cloroetilenos substituidos, carboidratos e benzenos substituidos; e dissociaveis (ou
ionizaveis), como aminas, acidos carboxilicos e fendis. As formas dissociadas dos
compostos organicos reagem mais rapidamente com o o0z6nio que as formas
neutras (n&o dissociadas) (MAHMOUD; FREIRE, 2007). As constantes de taxa de
reacdo de compostos organicos dissociaveis com o0 o0z6nio aumentam
consideravelmente com o aumento do pH (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).

Compostos aromaticos com grupos substituintes desativantes, como cloro,
sofrem ozondlise mais lentamente que compostos aromaticos com grupos
substituintes ativantes, como o grupo hidroxil. As reacbes de ozondlise direta
normalmente ndo promovem a oxidacdo completa dos compostos organicos a CO; e
H,O, sendo aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos os principais produtos desse tipo
de reacdo (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Tanto o ozbnio quanto os radicais (*OH) reagem com taxas diferentes,
dependendo da espécie ibnica presente no meio. Na Tabela 4 sdo apresentadas as
constantes de velocidade para reacdes de alguns compostos organicos néo-

dissociaveis (neutros) com o 0zonio e com os radicais (*OH).
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Tabela 4 — Constantes das taxas de reacdo de compostos organicos nao-
dissociaveis com o 0zonio e com radicais (*OH)

Composto Koz (M™* s™)? Koy (M™* s™)?
Benzeno 2+0,4 7,8x10°
Tolueno 14+3 6,8x10°
Clorobenzeno 0,75+0,2 4,5x10°
Tricloroetileno 17+ 4 4x10°
Tetracloroetileno <0,1 2,3x10°
n-Butanol 0,58 + 0,06 -
Acetona 0,032 + 0,006 -
terc-Butanol = (0,003 -
Etanol 0,37 £ 0,04 -
Metanol = (0,024 -
Acido férmico - 0,2x10°
Matéria orgéanica dissolvida 8,28 + 0,19 x10°
(lixiviado novo)®
Matéria organica dissolvida 9,75 + 0,54 x10°

(lixiviado maduro)?
Fonte: Hoigné e Bader (1983a); Glaze e Kang (1989); (a) Ghazi; Lastra e
Watts (2014).
Notas: (a) mol por segundo e (-) dado numérico ndo disponivel.

Os dados cinéticos explicam porque os acidos férmico, glioxilico, malénico,
acético e oxalico sao frequentemente observados como produtos finais e
intermediarios da ozonizacdo de compostos organicos. As baixas constantes das
taxas de reacédo indicam que esses compostos sdo lentamente oxidados pelo 0zdnio
(HOGNE; BADER, 1983b). Os compostos com baixas constantes de taxa de reacio
com o ozbnio podem ser oxidados por oxidantes secundarios, como os radicais
(*OH) durante a ozonizagao. Tais radicais reagem rapidamente com hidrocarbonetos
aromaticos, compostos insaturados e alcoois alifaticos (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI,
2008).

Segundo Ribeiro (1995 apud Silva, 2002), na presenca de substancias
organicas, a amoénia é dificilmente oxidada, devido a sua reacdo com o ozbnio ter
cinética de oxidagdo muito mais lenta que as dos compostos organicos (6,4 x 107
(NERY, 2004). Para que ocorra a oxidacdo da amodnia, Silva (2002) sugere que
sejam considerados o pH e a presenca de outras substancias oxidaveis do efluente,
pois em pH alcalino, entre 7 e 9, ha favorecimento da curva de equilibrio,
aumentando a concentracdo de amonia livre no meio, permitindo observar razoaveis

taxas de reacao.
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4.3.2.1.3 Aplicacdo do processo de ozonizacao em lixiviados

Segundo Maximo (2007), os processos baseados em ozbnio apresentam
excelentes resultados para tratamento de substancias coloridas, principalmente
devido ao ataque direto ao grupo croméforo. Porém, em muitos casos, ndo é
relatada a mineralizagdo dos compostos organicos. Dentre as vantagens da
aplicacdo do ozbnio ao tratamento de efluentes, Fleck (2003) destaca a alta
reatividade do o0zbnio com compostos refratarios ao tratamento biolégico ou
oxidantes quimicos comuns e sua alta eficiéncia na remocdo de cor, odor,
toxicidade, aménia e patdgenos de &aguas residuarias. Segundo Kurniawan; Lo e
Chan (2006b), em lixiviados com concentracdes de DQO entre 560 e 8.894 mg L™, a
ozonizacao promove remocdes de DQO, que variam entre 40 e 89%.

Soares (2007) cita que o ozobnio ainda pode ser utilizado como agente
oxidante para remoc¢do ou controle de ferro e manganés, compostos fendlicos e
praguicidas. A ozonizacao foi aplicada por Ho; Boyle e Ham (1974 apud Fleck, 2003)
ao tratamento de lixiviado com DQO de 7.162 mg L™. Apés 1 hora de tratamento, 5%
da DQO foi removida e, ap6s 4 h de oxidacdo, a remocdo de DQO aumentou para
37%, resultando em um efluente limpido e com menor concentracdo de sélidos
totais, em ambos os tempos de contato.

A eficiéncia de remocao de matéria organica por ozonizacdo é influenciada
por diversos fatores, como tempo de tratamento, contato do meio gasoso com o
liqguido (relacionada com a concentragcdo de o0zbnio produzida pelo gerador),
transferéncia de massa do ozénio da fase gas para a fase liquida (relacionada com
os difusores capazes de produzir microbolhas), geometria da camara de contato,
dose de ozbnio aplicada, tipo de substrato, concentracédo de solidos suspensos e de
carbono organico e, principalmente, pH (baixos valores de pH requerem menores
demandas de O3), por influenciar diretamente na decomposi¢céo do 0zénio molecular
em outras espécies (ASSALIN; DURAN, 2007; BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008). O
tempo de contato deve ser o suficiente para que ocorra a mistura entre o 0zénio e o
efluente. A dose aplicada deve ser suficiente para satisfazer as reacbes com as
espécies inorganicas e organicas, bem como inativar os microrganismos presentes
no meio (SOUZA, 2005). Wang; Smith e Gamal EI-Din (2003) afirmam que a

ozonizacao, como unico processo, dificilmente atingird os requisitos de descarga de
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lixiviados com grande quantidade de compostos recalcitrantes, a menos que seja
aplicada uma dose elevada de o0zénio ou que seja combinada a outras tecnologias,
tornando-se um processo de polimento viavel.

As limitacbes desses processos seriam seus custos de implantacdo e
operacdo, devido ao alto consumo de eletricidade para geracao do oz6nio, e a taxa
de utilizacdo do ozbnio pela oxidacdo, que € consideravelmente baixa, devido a
perda de ozbnio gasoso pela saida do reator (WANG; SMITH; GAMAL EL-DIN,
2003). Porém, os custos podem ser reduzidos pelo aumento na taxa de
transferéncia de massa, com o uso de difusores para aumento da area interfacial
gas-liquido, e pela reacdo imediata do 0z6nio com os poluentes. Gottschalk; Libra e
Saupe (2010) afirmam que nos ultimos anos, os custos da producao de ozénio tém
melhorado consideravelmente, devido aos avanc¢os tecnoldgicos, como maior
eficiéncia dos geradores, maior producéo de O3 por unidade de area e melhoria das
condicdes de mistura e dos métodos de transferéncia de O3 nos reatores.

Apesar de suas limitacdes, os sistemas de ozonizacdo tém sido muito
utilizados como oxidante e desinfetante em tratamento de aguas e efluentes, devido
a sua eficiéncia. Também tem sido aplicado a lixiviados para oxidar os compostos
organicos altamente biorrefratarios em lixiviados e, em muitos casos, os resultados
foram satisfatérios. Porém, Gottschalk; Libra e Saupe (2010) afirmam que, devido a
elevada concentracdo e natureza complexa do conteudo organico de lixiviados, a
ozonizacao € normalmente aplicada em combinag¢do com o0s processos biologicos. O
0z6nio pode ser utilizado no inicio (pré-ozonizacao), em fase intermédia e no final do
processo de tratamento. Na pré-ozonizacao, o objetivo principal € a decomposicao
de moléculas organicas grandes, a fim de aumentar a eficacia dos tratamentos
seguintes. O ozbnio também é preferivel a coagulacdo para a remocéo de cor, odor
e DQO de lixiviados, pois evita a geracao de lodo.

O desempenho do processo de ozonizacdo pode ser avaliado por meio da
determinacdo de parametros principais, como DQO, DBO e relagdo DBO/DQO. A
Tabela 5 apresenta alguns dos diversos estudos de ozonizacdo aplicados ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Pode-se observar que as remocgdes
séo variaveis, de acordo com as caracteristicas de cada lixiviado submetido ao

tratamento por ozonizagao.
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Parametros iniciais do lixiviado

Parametros do

lixiviado tratado Tempo de
Dose de O, tratarFr)lento Referéncia
aplicada )
4 DQO DBO DBO Remocdo  DBO (min.)

P (mg L?) (mgL®) D@0  DQO(%)  DQO
7,6-8,2  782-1.254° - - 89 - 3,6 Kgh' - Baig et al. (1999)
7,8-7,9 3.360-5.088 453,1-2.418 0,13-0,48 50-59 - 106,7 g Lt - Coelho et al. (2002)
8,1-8,2 3.455-3.470° 150 0,04 35-60 - 3glL* 150 Silva (2002)
7,9-9,0 2.300-39.470 290-850 0,1-0,3 30 0,25 10 mg L? 60 Rivas et al. (2003)

b 1 Monje-Ramirez e Orta de
- 5.000 20 0,003 78 0,15 49 mgL 120 Velasquez (2004)

8,0-8,5 2.422-3.945° 106-195 0,03-0,05 25-50 0,2-0,3 30gL* - Bila et al. (2005)

8,2 5.100-5.842 <20-632 0,1 15 0,1 8Lh* 180 Morais (2005)

Y Kurniawan; Lo e Chan

8,0 8.000 700 0,09 35 - 1,6 L min 30 (2006a)
6,9-7,6 298-808 8-112 0,01-0,21 69 - 299 ht 120 Bassani (2010)

3,5 743 10 0,01 23 0,15 112 mg Lt 60 Cortez et al. (2010)

8,2 2.790° 230 0,08 31 - 5ght 30 Derco et al. (2010)

8,1 490¢ 28 0,06 65 - 5ght 120 Derco et al. (2010)

8,1 4.085 - - 40 - gLt 280 Pasqualini (2010)
6,5-8,1 3.670-23.727° 505-3.750 0,04-0,30 89 - 3,98 g h? 120 Pedroso (2012)

8,5 2.170° 75 0,034 25 0,05 - - Abu Amr et al. (2013)

Notas: (a) lixiviado pré-tratado por coagulagéo/floculacdo e aeracdo biologica; (b) lixiviado pré-tratado por coagulacdo/floculagdo; (c)
lixiviado novo coletado no tanque de equalizagéo; (d) lixiviado maduro de aterro ja encerrado; (e) DQO particulada (diferenca entre a
DQO inicial e a DQO soluvel) e (-) dado numérico nao disponivel.
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Bila et al. (2005) propuseram uma sequencia de tratamentos para um
lixiviado, composta por processos fisico-quimico, ozoniza¢cdo e bioldgico. O
tratamento por coagulacéo/floculagdo com Alx(SO,4)s apresentou remocdes de 40%
de DQO e 25% de COD. O tratamento por O3 conduziu a remocéo de 25 a 50% de
DQO e 18 a 40% de COD, ap6s aplicacéo de 3 g L™ de 0zdnio. Segundo os autores,
0 processo biolégico ndo apresentou um bom desempenho e o tratamento primario
pelo processo fisico-quimico reduziu em até trés vezes o consumo de 0zonio.

A eficiéncia dos processos de coagulacao/floculacdo com tanino e Moringa
oleifera, radiacdo UV, coagulacédo/floculacdo/radiacdo UV, e ozonizacdo, para o
tratamento do lixiviado do antigo aterro controlado de Maringa-PR foi avaliada por
Bassani (2010). A maior remoc¢édo de DQO obtida pela autora foi pelo processo de
ozonizacao. Apés 2 horas de tratamento por Oz, foram removidas 69% de DQO,
83% de cor aparente, 55% de turbidez e 80% de cloretos. Os resultados obtidos pela
autora sdo bastante promissores, principalmente em relacdo a DQO, que ficou
abaixo do valor maximo permitido pela legislacdo ambiental: Resolucdo CONAMA n°
397/2008 (BRASIL, 2008).

Pasqualini (2010) avaliou o lixiviado de aterro sanitario bruto e pré-tratado
por air-stripping, utilizando os POA: Oz, O3/H,0, e UV/H,O,. A maior remocao de
matéria organica, avaliada por meio dos parametros DQO e COT, foi obtida pela
ozonizacao (40%), enquanto que a cor foi melhor removida com a combinacéo
03/H,0,. O pré-tratamento ndo alterou significativamente a oxidacdo da matéria
organica. O autor cita que a alcalinidade, o nitrogénio amoniacal e os sélidos fixos,
componentes presentes em concentracdes elevadas no lixiviado, foram provaveis
interferentes na oxidacao da matéria organica por meio de POA.

A fim de aumentar a biodegradabilidade de um lixiviado maduro pré-tratado
de Portugal, Cortez et al. (2010) aplicaram a ozonizacdo sob diferentes
concentracdes de 0z6nio (63 a 112 mg O3 L™), tempo de contato (5 a 60 minutos),
pH inicial (3,5 (bruto), 7, 9 e 11) e concentracdes variadas de peroxido de
hidrogénio, para o tratamento por Os/H,O,. As maiores remocdes de DQO, COT e
compostos que absorvem UV-vis em 254 nm (23%, 14% e 22%, respectivamente)
foram obtidas pela ozonizacao, utilizando a maior dose de 0z6nio aplicada.

Os autores observaram que o consumo de 0zdnio e as remocdes de DQO e

COT aumentaram com a elevagdo do pH do lixiviado. Este fato pode ser devido a
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maior decomposicado do O3 em OH’ e radicais (*OH), sob condi¢cdes de pH alcalino,
sendo dominante a oxidagdo menos seletiva, por meio dos radicais (*OH). A
eficiéncia de remocao de compostos que absorvem em 254 nm néo foi afetada pelo
pH. Porém, o sistema O3/H,O, apresentou maiores remocdes de DQO, COT e de
compostos que absorvem em 254 nm (63%, 53% e 42%, respectivamente) nas suas
melhores condigBes, contribuindo significativamente na remocdo da matéria
organica recalcitrante e melhora da biodegradabilidade do lixiviado, tornando o
processo atrativo como pré-tratamento ao processo biolégico.

Os efeitos dos processos de O3 e Os/H,0./Fe?*, sobre as caracteristicas
biodegradaveis e solluveis de lixiviado estabilizado de aterro sanitario semi-aerébio
(Malasia), coletado na lagoa de aeracédo foi investigado por Abu Amr et al. (2013).
Ap6s tratamento por ozonizacdo (dose de Os; = 80 g m™), os autores relataram
aumento da razao de biodegradabilidade do lixiviado (DBO/DQO) e remocéo de 25%
da DQO particulada (diferenca entre a DQO inicial e a DQO soluvel). Porém, apenas
5% da DQO soluvel (amostra coagulada com ZnSQO, e filtrada) foi removida apds o
processo de ozonizacao. Os autores explicam que a baixa remocao da DQO soluvel
indica que a aplicacdo do Oz ao lixiviado estabilizado pode converter os compostos
organicos insollveis em soluveis.

De acordo com Assalin e Duran (2007), os principais subprodutos formados
nas reacdes de oxidacdo por ozbnio sdo os compostos oxigenados, de reduzida
massa molar, como acidos organicos, aldeidos e cetonas. Esses compostos
interferem no processo de mineralizacdo da matéria organica e sao refratarios ao
processo. Monje-Ramirez e Orta de Velasquez (2004) encontraram um aumento de
grupos hidroxilas e carboxilicos e a presenca do grupo de aldeidos em lixiviado
tratados por ozbnio. Na ozonizacdo de substratos aromaticos, por exemplo, ha
formacdo de subprodutos (acido oxalico e glicoxalico) refratarios, resultando numa
reduzida taxa de remogéao de carga organica.

Poznyak et al. (2008) identificaram compostos iniciais do lixiviado e os
produtos intermediarios e finais da ozonizagdo para a separacdo de compostos
organicos de lixiviados em trés grupos, com base na sua estrutura quimica:
compostos aromaticos, polares e alifaticos. Foi constatada a presenca de acidos
carboxilicos (mélico e oxalico) no lixiviado bruto e formacédo e acumulacéo do acido

oxalico ap0s ozonizacdo. Também constataram que a ozonizagdo decomp®s
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totalmente os compostos toxicos presentes no lixiviado bruto. As substancias
hamicas e os compostos arométicos foram decompostos apdés 5 minutos de
ozonizacdo. Os autores concluem que a ozonizacdo forma compostos polares e
aromaticos, porém estes compostos organicos foram degradados apos 15 minutos
de tratamento, formando uma mistura de acidos carboxilicos alifaticos, que néo é
toxica e é muito mais biodegradavel em compara¢do com sua composi¢ao inicial.

A eficiéncia do processo de ozonizacdo depende de diversos fatores, como
pH (que determinard o oxidante predominante O3z ou *OH), tipo de contaminante,
complexidade da matriz, entre outros. E evidente que ocorrem alteragcbes na
estrutura quimica dos compostos, devido ao aumento da biodegradabilidade.
Entretanto, por si s6, 0 ozbnio ndo € capaz de prover um elevado grau de
mineralizacdo do efluente, mesmo associado a outros POA (FREIRE; KUBOTA;
DURAN, 2001).

Sendo assim, o grande desafio é atingir melhores taxas de mineralizacao
dos compostos pela ozonizacdo e melhor eficiéncia nas remocdes de carga
organica. A eficiéncia do processo de ozonizacdo pode ser aumentada quando
combinada a catalisadores. Os sistemas cataliticos tem sido uma tendéncia a
remediacdo de efluentes, pois podem aumentar a remocdo de carga organica,
sendo, portanto, uma técnica extremamente relevante do ponto de vista de

descontaminacédo ambiental.

4.3.2.2 Ozonizacao catalitica

A ozonizacéo catalitica tem sido uma tecnologia de oxidacdo muito aplicada
a estudos de efluentes diversos, com o objetivo de aumentar a eficiéncia das
reacoes de ozonizacao, principalmente na remocao de carga organica, com menor
consumo de 0z6nio que a ozonizagdo convencional. Este processo pode ser
homogéneo ou heterogéneo e utiliza ions e 6xidos metalicos livres ou suportados
como catalisadores do processo (BALCIOGLU; ARSLAN, 2001) para aumentar a
producdo de radicais (*OH), que sao conhecidos oxidantes nao seletivos e

iniciadores da decomposi¢cédo do 0z6nio em meio aquoso.
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Os Oxidos metélicos soélidos sdo mais interessantes para a 0zonizacao
catalitica que os metais ionizados, por serem consideradas substancias toxicas em
agua (JUNG; CHOI, 2006).

Na ozonizacdo catalitica homogénea, ions metalicos sdo utilizados como
catalisadores do processo. Neste mecanismo, 0s ions presentes na solucao, iniciam
a decomposicédo do ozonio molecular pela geracao do radical O, que transfere um
elétron para a molécula de O3, dando origem ao radical O3 e consequentemente ao
radical (*OH) (ASSALIN; DURAN, 2007).

Essa tecnologia homogénea ajuda na remocdo de compostos refratarios ao
processo de ozonizacgdo, seja pelo processo direto ou indireto e € capaz de atingir
elevadas taxas de mineralizacdo da matéria organica, principalmente em meio acido.
Além disso, compostos sequestradores de radicais (*OH) nao interferem no
processo de ozonizagao catalitica homogénea, provavelmente devido a formacgéo do
complexo entre o ion metélico e o contaminante, que por fim sera oxidado pelo
ozbnio. Porém, esse processo apresenta dificuldade de reuso dos catalisadores
empregados e sdo necessarias técnicas de remocao dos ions utilizados, devido ao
seu caréater toxico (ASSALIN; DURAN, 2007).

4.3.2.2.1 Ozonizacéo catalitica heterogénea

A ozonizacdo catalitica heterogénea, técnica de tratamento utilizada nesse
estudo, tem despertado o interesse de pesquisadores, devido a limitagdo do ozbnio
em relacdo a seletividade dos compostos organicos e sua geracdo de subprodutos.
Este processo utiliza catalisadores de metais solidos para melhorar a eficiéncia de
ozonizacdo na remocdo de compostos organicos e aplica-se na remocao de
compostos refratarios a ozonizagcdo convencional, principalmente se realizados em
meio acido ou na presenca de sequestradores de radical (*OH), comum em matrizes
complexas, como lixiviados.

O principal efeito do catalisador heterogéneo é o aumento da decomposi¢ao
do ozbnio e a geracado de radicais (*OH). Nesta técnica, as propriedades oxidativas
do oz6nio sdo combinadas as propriedades adsortivas e oxidativas dos
catalisadores em fase solida, levando ao aumento na mineralizagdo de poluentes
organicos a temperatura ambiente (HUANG; FANG; WANG, 2005; JUNG; CHOI,
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2006; HEWES; DAVINSON, 1972 apud ASSALIN; DURAN, 2007; GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2010).

Jung e Choi (2006) sugerem que a decomposi¢cao de 0zb6nio é iniciada pela
adsorcdo na superficie dos catalisadores metdlicos, e suas caracteristicas de
superficie influenciam significativamente na decomposicao.

Existem basicamente trés mecanismos possiveis para a o0zonizagdo
catalitica em sistemas heterogéneos: (a) quimioadsorcao do ozénio na superficie do
catalisador, levando a formacdo de espécies ativas que reagem com moléculas
organicas nao adsorvidas; (b) quimioadsorcdo da matéria organica na superficie do
catalisador e sua posterior reacdo com o0 0zOni0o aquoso ou gasoso; e (c)
guimioadsorcdo de ambos, 0zonio e molécula organica, e sua posterior interacao
(MAHMOUD; FREIRE, 2007).

A adsorc¢éo do ozonio sobre o catalisador acontece por meio de um dos seus
terminais de oxigénio atdbmico, conforme mostra a reacado 12, em que S representa
os sitios ativos livres na superficie do catalisador (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003).

O; + S&» 0=0-0-S (12)

Ap6s a adsorcdo do 0z6nio, ocorre sua conversdo em O%” que transfere um
elétron para outra molécula de O3z, promovendo a formacdo do anion 0", iniciando
um sistema de reacdes em cadeia com formacao do (*OH). As reacdes de oxidacao
da matéria organica podem ocorrer tanto na superficie do catalisador como na
interface com a fase liquida. Portanto, a eficiéncia dos processos cataliticos séo
influenciadas pelas propriedades da superficie do catalisador utilizado, pH da
solucdo (que influencia diretamente nos sitios ativos da superficie do catalisador) e
também pelas reacbes de decomposicdo do o0z6nio em solugcbes aquosas
(ASSALIN; DURAN, 2007).

Os catalisadores utilizados em sua forma soélida normalmente sdo oOxidos
metalicos, como didxido de titanio (TiO,), 6xido férrico (Fe»O3), dibxido de manganés
(MnOy), oxido cobaltoso (CoO), pentoxido de vanadio (V.0s), 6xido cuprico (CuO),
oxido niquélico (Ni,O3), 6xido crdmico (Cr,03), 6xido de rutanio (RuO,), trioxido de

molibdénio (MoQO3), zedlitas, carvdo ativado, entre outros. O uso de suportes, tais
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como silica gel, alumina e atapulgita, bem como ions metalicos, sdo muito utilizados
para a imobilizagédo destes 6xidos. A imobilizacdo do catalisador em suportes é uma
maneira de se aumentar a eficiéncia do processo de ozonizacao, pelo aumento da
area superficial ativa em consequéncia do aumento da densidade de particulas
numa area reduzida. Uma das principais vantagens em se utilizar os catalisadores
na forma suportada é a facilidade de separacdo das fases soélida-liquida, permitindo
o reuso do catalisador, em outros POA (ASSALIN; DURAN, 2007).

De acordo com Pirkanniemi e Sillanpaa (2002), os 6xidos metalicos sao
catalisadores menos ativos que os metais nobres. Porém, a maioria das aplicacbes
de 6xidos metalicos € mais vantajosa, por estes serem menos téxicos e, além disso,
sua combinag¢do com outro 0xido metalico pode melhorar a ndo seletividade e a
atividade catalitica.

A taxa de reacgdo, a seletividade e o consumo de o0zonio dependem
fortemente das propriedades de superficie do catalisador, como area de superficie
especifica, sitios ativos, carga superficial, porosidade e volume de poros. Problemas
operacionais graves podem ocorrer por envenenamento do catalisador, por exemplo,
devido a absorcao de compostos nao alvo. Além disso, os processos de dessorcao
podem influenciar negativamente a eficiéncia de oxidacdo ambiente (GOTTSCHALK;
LIBRA; SAUPE, 2010).

Na presenca de catalisador ZnO, por exemplo, a decomposi¢cdo do 0zbnio
em meio aquoso acontece em duas fases, sendo uma decomposicao rapida seguida
por uma decomposicéo lenta. A baixa taxa de reacdo da segunda fase do sistema
03/Zn0O ocorre porque a maioria do Oz é decomposto em (*OH) pela agcéo do ZnO e
consumido rapidamente na primeira fase (HUANG; FANG; WANG, 2005; JUNG,;
CHOI, 2006). As reacbes de ZnO e o0zodnio sdo iniciadas pela formacdo de um
complexo precursor [ZnOH(O3)s] de ozbnio sobre a superficie do ZnO (reacéo 13) e,
apo0s uma série de reacdes em cadeia, os radicais (*OH) sdo formados, como
demonstram as reac¢des 13 a 19 (JUNG; CHOI, 2006).

ZNOH + O3 < ZnOH(O3)s (13)
ZnOH(Og)S — Zn0O- + 'HOg (14)
ZnO« + H,O —> ZNOH + «OH (15)

HO3 & H' + <05 (16)
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*HO3 — *OH + O, (17)
*O3 + HO — «OH+ O, + OH’ (18)
ZnOH + O3 — *OH (19)

Apés esta série de reacbes, os &cidos carboxilicos (R-COOH) sé&o
adsorvidos sobre a superficie do ZnO e os radicais hidroxil formados decompdem
entdo os acidos carboxilicos adsorvidos, conforme as reacdes 20 e 21 (JUNG;
CHOI, 2006).

ZnOH,"* + R-COOH < ZnOH," ~HOOC-R (20)
ZnOH," ~HOOC-R + *OH — produtos (21)

O ponto de carga zero (pHpcz) € um parametro importante para 0sS
catalisadores, por indicar a carga da superficie, ou seja, indica o valor de pH ao qual
a superficie de um 6xido é descarregada (MALATO et al., 2009). De acordo com a
literatura, o pHpcz do ZnO é de 9,0 £ 0,3 (AKYOL; YATMAZ; BAYRAMOGLU, 2004)
e do TiO, varia de 4,5 a =7, dependendo do método de producgao (o tipo Degussa
P25, com 80% de anatase e 20% rutile, apresenta pHpcz de 6,9). Acima e abaixo
destes valores, o catalisador pode ser carregado negativa ou positivamente, de
acordo com as reacgdes 22 e 23 (MALATO et al., 2009).

~TiOH," <> TiOH + H* (22)
—TiOH < TiO" + H" (23)

Portanto, em solucdo com pH < pHpcz, a superficie do catalisador é
carregada positivamente, enquanto que em pH > pHpcz, sua superficie € carregada
negativamente, devido a adsorcdo de ions OH". Sendo assim, a alta concentragcao
de ions OH™ na superficie do catalisador e no meio de reacdo favorece a formacgéo
de radicais hidroxil (*OH), o que €& desejavel devido ao seu potencial de
descoloracdo em pH neutro ou alcalino e aumento na eficiéncia do processo
catalitico (AKYOL; YATMAZ; BAYRAMOGLU, 2004).

De acordo com Nawrocki e Kasprzyk-Hordern (2010), na ozonizacdo

catalitica heterogénea, os radicais sdo formados na superficie do TiO, e 0 processo
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€ muito eficaz a um pH proximo do pHpcz, 0 que indica que hidroxil neutros séao
responsaveis pela formacéo de radicais hidroxil.

Apesar de o diéxido de titanio (TiO,) e o 6xido de zinco (ZnO) serem muito
citados na literatura como catalisadores aplicados ao sistema catalitico, estudos
sobre os sistemas O3/TiO, ou O3/ZnO (suspenso ou imobilizado) para tratamentos
de lixiviados de aterros sanitarios sdo escassos e, quando aplicados aos lixiviados,
tais processos sdo combinados a radiacéo ultravioleta (fotocatalise).

Sendo assim, a seguir sdo apresentados alguns estudos realizados com a
aplicacdo dos sistemas cataliticos O3/ZnO e O3/TiO, a outros tipos de efluentes, bem
como a utilizagcdo do ZnO em processos fotocatalitico, para elucidar a reacao dos

catalisadores com o ozb6nio.

v ZnO

O uso de Oxido de zinco (ZnO) tem sido investigado em sistemas de
ozonizacdo catalitica devido as suas vantagens, como elevada capacidade
catalitica, ndo toxico, insolavel e de baixo custo (JUNG; CHOI, 2006).

Huang; Fang e Wang (2005) avaliaram a influéncia do ZnO no sistema de
ozonizacao catalitica para decomposicdo do 2,4,6-triclorofenol (TCP) em &gua e
observaram que, ap6s 30 minutos de tratamento, o sistema O3/ZnO degradou 99,8%
do TCP, enquanto que a ozoniza¢do sem catalisador degradou 75% do TCP. Os
autores também concluiram que a formacao de (*OH) foi maior no sistema O3/ZnO
que no O3z e 0 ZnO promoveu a formagao de (*OH), porém aumentou a taxa de
consumo de ozoénio.

Jung e Choi (2006) avaliaram a eficiéncia de particulas de ZnO manométrico
aplicados a ozonizacao catalitica, a cinética da reacdo do ozonio com 0o ZnO em
varios niveis de pH e as caracteristicas da decomposicdo do o0z6nio no sistema
03/Zn0O. Os autores concluiram que o ZnO em agua aumentou a taxa de
decomposicdo do ozénio, sendo que a reacdo catalitica ocorreu na solugdo e em
superficie do ZnO e foi fortemente dependente do pH. Em pH > 6,5, as particulas de
ZnO formaram grandes aglomerados. Além disso, com o0 aumento da concentragéo
de ZnO, as proporgdes de (*OH) e de O3 aumentaram também, indicando que o ZnO
melhorou proporcionalmente a transformacao de ozénio em radicais (*OH).



65

bY

Em relagdo a aplicagdo de catalisadores ao tratamento de lixiviados de
aterros sanitarios, Morais; Sirtori e Peralta-Zamora (2006) realizaram pré-tratamento
do lixiviado do aterro sanitario da Caximba (Curitiba/PR) por fotocatélise
heterogénea utilizando ZnO e TiO, (Degussa P25), seguido por um sistema de lodos
ativados. Os resultados demonstram que os tratamentos fotoquimicos de 60 e 90
minutos melhoraram significativamente a biodegradabilidade dos lixiviados,
favorecendo subsequente tratamento biolégico. Os autores citam que o ZnO
apresenta uma elevada solubilidade em meio alcalino, o que pode levar a formacao
de zincatos, os quais, em funcéo da sua toxicidade, influenciariam negativamente o
efluente para um futuro processo biol6égico posterior. Portanto, o pH do meio deve

ser bem avaliado.

v TiO;

Dentre os inumeros 6xidos metélicos estudados, o didxido de titanio (TiOy)
apresenta uma elevada atividade catalitica, € estavel em solucdo aquosa, ndo é
toxico, possui custo relativamente baixo e pode ser empregado tanto na forma
coloidal dispersa, como impregnado em diferentes suportes (ASSALIN; DURAN,
2007). Em temperatura ambiente, o TiO, apresenta-se basicamente nas formas
cristalinas anatase, brookita e rutila. Eman (2012) cita que o sistema O3/TiO;
(Degussa P25) € promissor ao tratamento de aguas residuarias refratarias, pré-
tratada biologicamente.

Segundo Malato et al. (2009), o tamanho das particulas de TiO, é afetado
diretamente pelo pH do meio. Quando mais distante o pH da solucdo estiver do
pHpcz do catalisador, menor serdo suas particulas. Em reacfes de degradacéo
iniciadas com solucédo de pH > pHpcz, € comum um decréscimo no pH devido a
formacao de acidos carboxilicos de cadeias menores como produtos de degradacgéo
antes do processo de mineralizacao e liberacdo de acidos inorganicos (HCIl, H,SO,,
HNO3 etc.), produzidos a partir de contaminantes contendo cloro, enxofre e
nitrogénio. Segundo Gaya e Abdullah (2008), normalmente o TiO, apresenta maior
atividade oxidativa em pH abaixo do seu pHpcz, porém o excesso de H*
caracteristico de pH muito baixo pode diminuir sua taxa de rea¢cdo (MALATO et al.,
2009).
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A eficiéncia dos processos O3z, O3/H,0O, e O3/TiO, na remogédo de &cidos
fulvicos de solucdo sintética (expressas em COD = 2,84 mg L™) a pH 7,5 foram
estudadas por Volk et al. (1997). O processo catalisado por TiO, apresentou 0s
melhores resultados para a remocao de COD (24%) e a ozonizacdo apresentou
menor remoc¢ao (15%). Segundo os autores, 0s compostos intermediarios formados
no processo de ozonizagdo, em geral &cidos organicos, sédo preferencialmente
oxidados pelo sistema catalitico.

Os sistemas O3 e O3/TiO, (suportado em alumina a 500°C) foram aplicados
por Gracia et al. (2000) em &gua natural (COT 4,4 mg L™ e pH 7,9). O sistema
catalitico apresentou melhor desempenho nas remocdes de COT e de compostos
com absorbancia tipica em 254 nm, quando comparados a o0zonizagao
convencional.

O efeito da ozonizacao e sua combinacdo com catalisadores TiO, (Degussa
P25) e carbono ativado, na presenca e na auséncia de radiagdo UV, foi investigada
por Eman (2012), em agua residual (ndo especificada pelo autor) pré-tratada
biologicamente, a fim de sua reutilizagdo. Utilizando dose de ozénio de 150 g m™, o
autor observou que a combinacdo de Oj/catalisadores foi mais eficiente que os
tratamentos O3 e O3/UV na remocao de DQO e COD e no aumento da racao de
biodegradabilidade, sendo que o sistema O3/TiO, (1,0 g L™) foi o que mais aumentou
esta razao. A maior remocao de COD (91%) foi obtida pela combinacdo O3/TiO2/UV,
seguida por O3/TiO; (35%) e O3 (30%), apds 60 min de reacdo. No mesmo tempo, as
remocdes de DQO obtidas pela ozonizagcédo e O3/TiO, foram de, respectivamente,
30% e 38%.

O autor explica também que a melhoria na remocédo de COD apéds a adicéo
de catalisadores pode ser explicada pela combinacdo de decomposi¢cdo do 0zbnio
em radicais altamente oxidantes, catalisada na superficie do catalisador, e a
participacdo em reacdes quimicas com grupos funcionais na superficie do

catalisador.
4.4 CONSIDERAQOES SOBRE A REVISAO DE LITERATURA

Sabe-se que a legislacéo brasileira tem sido cada vez mais rigorosa quanto

aos limites de compostos poluentes para lancamentos de efluentes. Devido a sua
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complexidade, variabilidade e aos seus possiveis danos ao meio ambiente, a biota
aquatica e a saude humana, os lixiviados de aterros sanitarios tém sido incluidos
nas legislacdes federais (BRASIL, 2005, 2011) e estaduais (PARANA, 2000, 2010,
2014).

Diversos estudos realizados, objetivando o tratamento de lixiviados de aterro
sanitario por ozonizagcdo, demonstraram a eficiéncia dessa técnica na remocéao de
poluentes, no aumento da biodegradabilidade de lixiviados, principalmente quando
aplicado como pré-tratamento. Contudo, maiores remoc¢des de compostos organicos
podem ser atingidas com a aplicacdo de catalisadores. Devido ao lixiviado ser um
efluente de complexa degradacdo, as melhores técnicas aplicadas ao seu
tratamento consiste na combinacdo entre ozonizacdo e outro tratamento, visando
atender aos niveis exigidos pelas legislacdes vigentes e possibilitar a sua disposicao

final adequada.
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5 METODOLOGIA

5.1 CARACTERIZACAO DO LOCAL DE ESTUDO

A caracterizagdo da area em estudo se deu pelo levantamento de
informacdes acerca da localizagdo e caracteristicas do aterro sanitario de Maringa-
PR, ocupacéo da area no seu entorno, quantidade e tipos de residuos dispostos no
local e caracteristicas do lixiviado gerado na decomposi¢cao dos RSU. Tais aspectos
foram obtidos por meio de visitas in loco e por entrevistas com funcionarios da
empresa responsavel pela administracdo do aterro - Constroeste Indastria e

Comércio Ltda., os quais forneceram as informacdes relevantes a esta pesquisa.

5.2 INSTALACOES E EQUIPAMENTOS DE OZONIZACAO

Os testes de tratamento por oz6nio foram realizados no Laboratério de
Gestao, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA), localizado no bloco E10, anexo
ao Departamento de Engenharia Quimica (Bloco D90) da Universidade Estadual de
Maringa (UEM).

Os equipamentos utilizados para todos os ensaios de 0zonizag&do consistiam
de um sistema de fornecimento de O3 (um gerador de oxigénio molecular acoplado a
um gerador de 0z6nio) (Figura 4) e um reator de ozonizac¢éo (Figura 5).

O gerador de oxigénio (Millennium Respironics, Kennesaw, GA, USA) era
responsavel por produzir oxigénio concentrado com alta pureza (até 94%), a partir
do ar ambiente, e alimentar o gerador de ozénio. Segundo Soares (2007) quando o
gerador de 0zb6nio é alimentado com oxigénio molecular, aumenta-se a capacidade
de formacdo de ozobnio. Este equipamento possui ajuste da vazdo de oxigénio
produzido, para geracao de diferentes dosagens de ozoénio.

O gerador de ozénio (Oxiclean Solugbes Ambientais, Aracatuba, SP, Brasil)
era responsavel pela transformacédo do O, em Ogs, por meio de descargas elétricas,
conhecido como descarga elétrica (corona), conforme o mecanismo apresentado na
Figura 1.

O reator de ozonizacdo foi construido a partir de uma coluna de acrilico

transparente (1,0 m de altura e 0,14 m de diametro interno), fixada em um suporte



69

de aco com sistema de operacdo descontinuo (em batelada) e capacidade para
tratamento de 5 litros de lixiviado. Neste reator, a distribuicdo do fluxo de ozbnio é
feito por nove pedras porosas fixadas na base da coluna e apresenta, em sua parte
superior, trés aberturas que permitem a alimentacdo manual do lixiviado (e dos
catalisadores) no reator, a saida do gas ndo absorvido pela massa liquida e a
lavagem do reator.

O sistema de geracao e fornecimento de ozonio, o reator de ozonizacdo e o
aparato experimental utilizados nesta pesquisa, sado apresentados nas Figuras 4,5 e

6, respectivamente.

Figura 4 — Sistema de fornecimento de Oj: (a) gerador de
oxigénio molecular e (b) estrutura interna do gerador de
ozbnio.




Figura 5 — Reator de ozonizagdo: (a)
reator, (b) aberturas superior, (c)
distribuicdo do fluxo de oz6nio e (d)
sistema de coleta das amostras.

Figura 6 — Aparato experimental, constituido
de (a) gerador de oxigénio molecular, (b)
gerador de 0z6nio e (c) reator de ozonizagao.
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Antes de iniciar os ensaios de tratabilidade do lixiviado com ozonio, foi
necessario realizar a calibragdo do gerador de O3, conforme a metodologia descrita

a sequir.

5.2.1 Calibragcdo do gerador de oz6nio

Para a determinacdo da producéo de ozénio gasoso (em g Os h™), utilizou-
se 0 método iodométrico, por meio de titulagdo indireta, descrito pelo Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998 - Método 2350 E).
O principio desse método € que, em contato com solucéo de iodeto de potassio (Kl),
o ozobnio libera iodo (I;) e entdo permite realizar o célculo da producéo de ozénio, por
meio do gerador de oxigénio.

A producdo de 0zbdnio gasoso consistiu na passagem do gas ozodnio (com
diferentes vazf8es de oxigénio) em uma armadilha em série, de dois frascos
lavadores de gas (A e B), contendo uma solucdo de 200 mL de iodeto de potassio
(KI) 2% m/v cada frasco para que o Kl fosse oxidado, liberando iodo (). Apés 10
minutos de contato da solugdo de Kl com o Ogs, coletava-se o conteudo de cada
armadilha, acidificava-o com 10 mL de acido sulftrico (H2SO,4) 2N, para fixacdo do
ozbnio, e titulava-o com tiossulfato de sodio (Na,S,03) 0,005 N, até que o0 quase
desaparecimento da cor amarela, caracteristica do iodo. Posteriormente, titulava-se
este conteudo com uma solucéo indicadora de amido, até o desaparecimento da cor
azul.

Este procedimento de calibracdo do gerador de ozonio se repediu para
diferentes vazbes de oxigénio, fornecidas pelo concentrador de oxigénio: 60, 120,
180, 240 e 300 L O, h™. A partir do volume de Na,S,Oj3 utilizado na titulacdo da
solucdo de KI ozonizada, em cada vazédo de oxigénio, foi possivel quantificar a

producao de ozonio fornecida pelo gerador, por meio da Equacéo 1.

(A + B) x Ny x 24 (1)
t

Dose de 0zbnio (mg min™1) =

Em que:
A = volume de titulante (solucéo de Kl 2%) gasto na armadilha A, em mL;
B = volume de titulante (solucao de Kl 2%) gasto na armadilha B, em mL;



72

Nio = normalidade do tiossulfato de potassio, em N;
t = tempo de ozonizagédo, em min;

24 = fator de correcao das unidades.

5.3 DETERMINACAO DA MELHOR CONCENTRACAO DE CATALISADOR E
CONDICAO DE pH

5.3.1 Coleta e preservacao das amostras

As amostras de lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR eram coletadas
no tanque de armazenamento de lixiviado, localizado na estacédo de tratamento de
efluentes (ETE) da empresa responsavel pelo tratamento e destinacdo final do
lixiviado, uma vez que o aterro sanitario ndo possui estacdo de tratamento local. As
amostras eram coletadas em galdes de polietleno de 50 L, conduzidas ao
Laboratério de Gestao Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA) da UEM e, apos
a caracterizacdo do efluente bruto, eram armazenadas em refrigerador a 4°C,
seguindo a descricdo dos métodos de preservacdo e armazenagem de amostras
liguidas estabelecidas pela Associacédo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), em
sua NBR 10007:2004 (ABNT, 2004).

5.3.2 Caracterizacéao do lixiviado

Os parametros investigados e os métodos analiticos empregados no estudo

da caracterizacao do lixiviado sdo descritos a seguir.
v pH
A leitura do pH era realizada pelo método potenciométrico com um pH-metro

digital da marca Digimed, modelo DM/2, previamente calibrado, de acordo com o

manual do equipamento.
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v Cor aparente

As analises de cor aparente e cor verdadeira eram determinadas em
espectrofotometro HACH, modelo DR-2010, por meio do método platina-cobalto, que
consiste na medida da absorbancia da amostra em comparagdo com a solucao
padrao de platina e cobalto, a um comprimento de onda de 455 nm (HACH, 1996 -
Método 8025). Para a cor aparente, a leitura era direta, enquanto que para leitura da
cor verdadeira, a amostra era previamente filtrada em membrana com 0,45 um de

poro, conforme descrito pelo método utilizado.

v" Turbidez

A turbidez era determinada pelo método de atenuacéo da radiacdo (HACH,
1996 - Método 8237), em espectrofotbmetro HACH, modelo DR-2010, e os seus
resultados expressos em FAU (Unidade de Atenuacdo da Formazina), unidade de
medicdo de turbidez, normalmente utilizada em espectrofotdmetros e colorimetros,

que indica a intensidade da luz transmitida em um angulo de 180°.

v/ Compostos que absorvem a radiacao ultravioleta em 254 nm (UV-Viszs4)

A leitura dos compostos que absorvem radiacdo UV-vis no comprimento de
onda de 254 nm, faixa de absorcdo dos compostos aromaticos, era realizada em um
espectrofotometro HACH LANGE, modelo DR/5000, de acordo com APHA (1998 -
Método 5910 B). Previamente, as amostras eram filtradas em papel fibra de vidro,

conforme descrito na metodologia.

v' Demanda quimica de oxigénio soluvel (DQO)

A determinacdo da DQO soluvel era realizada pelo método colorimétrico
(APHA, 1998 - Método 5220 D) em um espectrofotdmetro HACH, modelo DR-2010.
Previamente, as amostras eram filtradas em membranas com poros de 0,45 um,
para reduzir a interferéncia dos catalisadores, e digeridas a 150 °C em um reator
COD-REACTOR HACH.
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5.3.3 Caracteristicas dos catalisadores TiO, e ZnO

Os catalisadores utilizados nesta pesquisa foram o TiO, Anatase Cotiox KA-
100 (Cosmo Chemical Co., Korea) e o ZnO comercial (Betania Quimica, Sao Paulo).
Foi realizada a determinacdo do ponto de carga zero dos catalisadores, para
verificar a influéncia do pH no desempenho dos mesmos.

As propriedades da superficie dos catalisadores, como area especifica,
sitios ativos, carga, volume e diametro dos poros, influenciam no processo de
ozonizacdo, pelo favorecimento da decomposi¢cdo do o0zbnio em radicais mais
oxidantes ou pela adsorcdo do material organico na superficie do catalisador,
posteriormente oxidado pelos radicais (*OH). Sendo assim, o conhecimento dessas
propriedades permite entender o desempenho dos catalisadores na remocdo dos
compostos organicos presentes no lixiviado.

Os catalisadores TiO, e ZnO utilizados nesta pesquisa foram caracterizados
por Ribeiro (2015), pela determinacdo das suas propriedades quimicas, por
fluorescéncia de raios-x (FRX), e texturais, pelo método de Adsorcéo “Brunauer,
Emmett e Teller” (BET). Os resultados de FRX apresentados pela autora indicam
que ambos os catalisadores apresentam pureza acima de 99%. As caracteristicas
dos catalisadores utilizados nesta pesquisa sao apresentadas na Tabela 6, na qual
se observa que o ZnO apresenta maiores area especifica e volume de poros que o
TiO,.

Tabela 6 — Propriedades texturais dos catalisadores TiO, e ZnO

Propriedades texturais TiO, Zn0O
Area especifica - Sger (Mg® g™) 7 11

Diametro de poro - Dp (A) 37 24
Volume de poro - Ve (cm® g™%) 0,0066 0,013

Fonte: Ribeiro (2015).

5.3.4 Determinacado do ponto de carga zero (pHpcz) dos catalisadores TiO; e
Zn0O

O ponto de carga zero (pHpcz) € o valor de pH em que a superficie do
adsorvente possui carga neutra (HONORIO, 2013).
A obtencdo do ponto de carga zero seguiu a metodologia adaptada de

Robles e Regalbuto (2004). Para cada catalisador, foi adicionada a massa de 1,0 g
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em um frasco contendo 30 mL de agua deionizada, sob onze condi¢des de pH inicial
(2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11 e 12), corrigidos previamente com HCI (5 mol L) e
NaOH (5 mol L™Y). Apds 24 horas de incubacdo sob agitacdo de 100 rpm e
temperatura de 25 °C, cada frasco teve seu pH final aferido. Com os dados obtidos
foi possivel plotar um grafico da variacdo de pH (pH final — pH inicial) em funcdo do
pH inicial.

5.3.5 Tratamento do lixiviado

ApOGs a coleta e caracterizagdo do lixiviado, o0 mesmo foi submetido aos
tratamentos com Ogs, O3/TiO, e O3/Zn0O, nos quais foram variados o pH inicial dos
lixiviados, bem como as concentracdes dos catalisadores, conforme apresentado na

Figura 7.

Figura 7 — Esquema do procedimento experimental de tratamento do

lixiviado.
[ [ I
— { pH 4 }[pHBruto}[ pH 11 } —

Caracterizagdo | | | Caracterizago
do Lixiviado — [ pH 4 } [ pH Bruto } { pH 11 } — | do Lixiviado
Bruto I Tratado

[ [
[ 1 1 [ 1

0,/Zn0

[ pH 1 } {pH|4,3} [pHBruto}

- [ I I I

Notas: C1 =0,5g L™ de catalisador e C2 = 1,0 g L™ de catalisador.

Foi realizado um planejamento fatorial 3x2 com 3 réplicas de tratamentos,
sendo 3 niveis de pH (4,0, bruto e 11,0 para O3z e O3/TiO; 1,0, 4,3 e bruto para
04/Zn0) e 2 niveis de concentracdo massica de catalisadores (0,5 e 1,0 g L™,
determinados de acordo com pesquisa na literatura. Os ensaios foram nomeados de
Tl a T15, conforme as variareis das condi¢cdes utilizadas, cujas condigbes

experimentais estdo apresentadas na Tabela 7.
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Os ensaios iniciais foram realizados com pH do lixiviado abaixo, préximo e
acima do pHpcz do TiO,; e abaixo e préximo do pHpcz do ZnO, devido a testes
prévios de O3/Zn0O iniciados em pH 11 terem sido ineficientes e provocado um
elevado aumento da turbidez do lixiviado. Este fato pode estar associado a formacao
de zincatos, ions originarios do processo de solubilizacdo de ZnO, que é elevado
guando em solucdes alcalinas ( MORAIS; SIRTORI; PERALTA-ZAMORA, 2006).

Tabela 7 — Condi¢des experimentais dos tratamentos aplicados ao lixiviado

Tratamento com Tratamento com Tratamento com
Ozo6nio Ozbnio e TiO, Ozbnio e ZnO

T1=03;empH4,0 T4=03+0,59TiO, L em pH 4,0 T10=03 + 0,59 ZnO LT em pH 1,0

T2=0s;empHBruto T5=03;+1,0gTiO,L empH4,0 T11=0;+1,09g2ZnOL" empH 1,0

T3=0;empH110 T6=0;+0,59gTiO,L  empHBruto T12=0;+0,5gZnOL" em pH 4,3
T7=03;+1,0gTiO, L empHBruto T13=05;+1,0g2Zn0OL™" em pH 4,3
T8=05+05gTiO,L empH 11,0 T14=0;+0,5gZnO L™ em pH Bruto
T9=05+1,0gTiO,L empH 11,0 T15=0;+1,0gZnO L™" em pH Bruto

Nota: o lixiviado bruto possuia pH de 7,5-7,7.

O tempo de reacao para cada ensaio foi de 30 minutos, realizados com trés
réplicas de tratamento e em temperatura ambiente. Nos ensaios que envolviam as
correcbes de pH, utilizou-se NaOH 1,0 mol L* e HCL 1,0 mol L e, quando
necessario, o pH era corrigido a cada 10 minutos.

ApoOs estes ensaios, o lixiviado bruto e as eficiéncias de tratabilidade pelos
processos de ozonizacdo e ozonizacdo catalitica (O3/TiO, e 0O3/Zn0O) foram
analisadas por meio dos parametros pH, cor aparente e verdadeira, turbidez,
compostos que absorvem a radiacao ultravioleta em 254 nm (UV-Vis;s4) € demanda
guimica de oxigénio (DQO), conforme os métodos analiticos descritos na secédo
5.3.2. Foi realizada analise estatistica dos resultados, por meio do software R,

utilizando a DQO como parametro de resposta.
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5.4 DETERMINACAO DAS MELHORES CONDICOES EXPERIMENTAIS A
PARTIR DE MASSA FIXA DE CATALISADOR — AVALIACAO DAS
MELHORES CONDICOES DE pH E TEMPO DE REACAO

5.4.1 Coleta e preservacao das amostras

A partir desta etapa, as amostras de lixiviado passaram a ser coletadas
diretamente no tanque de armazenamento de lixiviado, localizado dentro do préprio
aterro sanitario de Maringa-PR, devido a problemas operacionais que ocorreram
com o lixiviado coletado na ETE, que estava gerando espuma de forma demasiada
ao ser ozonizado. A Figura 8 apresenta o local de coleta do lixiviado. As amostras
eram coletadas em galdes de polietiieno de 50 L, conduzidas ao Laboratorio de
Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA) da UEM e, apés a
caracterizagdo do efluente bruto, eram armazenadas em refrigerador a 4°C,
seguindo a descricdo dos métodos de preservacdo e armazenagem de amostras
liquidas estabelecidas pela Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), em
sua NBR 10007:2004 (ABNT, 2004).

Figura 8 — Local de Coleta de lixiviado - Tanque de
armazenamento.
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5.4.2 Caracterizacéo do lixiviado

Além dos parametros de pH, cor aparente e verdadeira, turbidez, compostos
qgue absorvem a radiacdo ultravioleta em 254 nm (UV-Viszss) € demanda quimica de
oxigénio (DQO), descritos na secao 5.3.2, adicionalmente, foi realizada a analise do
percentual de substancias humicas contida no lixiviado e a identificagdo de
compostos organicos por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas, ambos apenas para o lixiviado bruto. As metodologias adicionais utilizadas

para caracterizagéo do lixiviado bruto sdo descritas a seguir.

5.4.2.1 Extracao de substancias humicas

Para a extracdo das substancias humicas foi utilizada uma resina
macroporosa nao idnica de éster acrilico XAD-8 Supelite™ (Supelco), de acordo
com a metodologia recomendada pela International Humic Substances Society
(IHSS).

Primeiramente foi realizada a purificagdo da resina para eliminacdo de
possiveis grupos hidrofilicos, de acordo com o procedimento descrito por Thurman e
Malcolm (1981). A resina foi imersa, sob agitacdo, em solucdo de HCI 0,5 mol L™
(por 24 horas), solucéo de NaOH 0,5 mol L™ (por 24 horas) e em metanol grau HPLC
(por 24 horas). Entre cada procedimento, a resina era lavada diversas vezes com
agua deionizada e, ap0s a ultima lavagem, foi medido o carbono orgéanico dissolvido
(COD) da agua para garantir que a resina estivesse livre de carbono.

A amostra de lixiviado bruto foi filtrada em membrana de acetato de celulose
com tamanho de poros 0,45 um, para obtencdo da matéria organica dissolvida, e
posteriormente acidificada para pH < 2,0 com HCI concentrado. Foi determinado o
COD dessa amostra (COD.g) por um espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo TOC-L
CPH, pelo método de combustédo infravermelha a 680 °C (APHA, 1998 - Método
5310 B).

A amostra de lixiviado filtrada e acidificada foi concentrada por adsor¢cdo em
resina XAD-8, com vazdo de 5,0 mL min™. O aparato experimental consistia em uma
coluna de vidro com um leito trocador de 30 cm de resina. A fragdo hidrofébica, que

sdo as substancias humicas (4cidos humicos - AH e falvicos - AF), ficou retida na
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resina, enquanto que a fracdo hidrofilica foi descartada. A resina foi eluida com
solugcdo de NaOH 0,1 M para obtencdo do extrato de substancias humicas (AH +
AF). Foi determinado o COD desse extrato (CODg), para posteriormente calcular a
percentagem de substancias humicas (SH) contida na amostra.

O extrato de SH, que apds eluicdo estava com pH~13, foi acidificado com
HCI até pH proximo do pH inicial do lixiviado bruto e filtrado em membrana de éster
de celulose com tamanho de poros 0,45 um. Posteriormente, o extrato de SH foi
acidificado a um pH entre 1,0 e 1,5 com HCI concentrado, deixado em repouso por
24 horas e entdo centrifugado a 2500 rpm por 10 minutos, para que houvesse a
precipitacdo dos acidos humicos. O sobrenadante (4cidos fulvicos + fragdo
hidrofilica) foi coletado e posteriormente foi determinada sua concentracdo de COD
(CODag), para calcular o percentual de acidos fulvicos e humicos. O precipitado
(acidos humicos) foi descartado.

Apls a extracdo das substancias humicas ou quando a resina estava
saturada, iniciava-se o processo sequencial de lavagem da mesma, com solucéo de
NaOH 0,5 mol L™, 4gua deionizada, metanol HPLC e agua deionizada. A saturac&o
da resina era monitorada pela analise de absorbancia UV-Vis em 254 nm.

O processo de extracdo das substancias humicas pode ser visualizado na

Figura 9.

Figura 9 — Processo de extracdo de substancias humicas (a)
concentracdo em resina XAD-8, (b) eluicio com NaOH para obtencao
do extrato de SH, (c1) lixiviado bruto, pH~7, (c2) lixiviado bruto filtrado,
pH~2, (c3) extrato de SH, (d1) e (d2) sobrenadante (acidos fulvicos+
fracao hidrofilica) e precipitado (acidos himicos).
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As quantidades percentuais de substancias hdmicas, acidos humicos e
acidos falvicos eram calculadas por meio das Equacdes 2, 3 e 4, respectivamente.

CODy g (2)
%) =
SH (%) CoD, x 100
CODE - CODAF (3)
AH (%) = 1
(%) =Zop, = cop,, * 199
AF (%) = 100% — %AH (4)

Em que:

SH(%) = percentual de substancia humica, em relacdo a amostra de
lixiviado;

AH = concentragéo de &cidos himicos, em mg L™;

AH(%) = percentual de acidos humicos, em relacdo a SH(%);

AF(%) = percentual de &cidos fulvicos, em relagdo a SH(%);

COD.r = Concentracdo de carbono organico dissolvido no lixiviado bruto
filtrado, em mg L™;

CODg = Concentragdo de carbono orgéanico dissolvido no extrato de
substancias himicas, obtida ap6s eluicéo da resina, em mg L™

CODar = Concentracao de carbono organico dissolvido dos &cidos fulvicos +
fracdo hidrofilica (sobrenadante da extracdo de substancias humicas

acidificada), em mg L™.
5.4.2.2 ldentificacdo de compostos organicos do lixiviado bruto por CG-EM

O objetivo inicial era identificar a metodologia de extracdo liquido-liquido
(ELL) mais eficiente na extracdo do maior numero de compostos organicos do
lixiviado bruto e o solvente mais adequado para extracdo desses compostos,
utilizando o cromatégrafo a gas acoplado ao espectrémetro de massas (CG-EM).

Sendo assim, foram avaliados diferentes métodos de ELL, com uso dos
solventes diclorometano e acetato de etila, com e sem adicdo de 10 g cloreto de

sodio (NacCl), e diferentes condi¢des de pH do lixiviado: neutro (7,0), basico (12,0) e
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acido (2,0). Os solventes utilizados foram escolhidos por serem alguns dos mais
utilizados para extragdo de compostos volateis e semivolateis de lixiviados. A adicdo
do NacCl teve o intuito de diminuir a solubilidade dos compostos organicos em agua,
aumentando sua distribuicdo no solvente organico e melhorando a extracao.

O lixiviado foi coletado diretamente no reservatorio de lixiviado do aterro
sanitario, em frasco de vidro ambar com tampa forrada com papel aluminio e
transportado ao LGCPA/UEM em caixa de isopor com gelo. O pH do lixiviado foi
ajustado para 7,0 com solucdo de NaOH 0,1 mol L™ e armazenado em refrigerador a
4 °C até o momento das extracdes, no maximo 24 h.

O método de ELL utilizado foi baseado no procedimento proposto por
Strelau (2006). A amostra de lixiviado foi diluida na propor¢éo de 1:4 (v/v) com agua
deionizada e, posteriormente, filtrada em membrana de acetato de celulose com
tamanho de poros 0,45 pm. Em um funil de separacdo, 250 mL desta amostra foi
extraida trés vezes consecutivas com 30 mL de diclorometano grau HPLC. O mesmo
procedimento foi realizado quando empregado o acetato de etila grau HPLC. O funil
foi selado e agitado por 2 min e posteriormente a mistura foi mantida em repouso por
10 min para permitir a separagéo das fases aquosa e organica.

A Figura 10 apresenta as etapas da separacédo de fases obtidas pelo uso
dos solventes diclorometano (com e sem NacCl) e acetato de etila (com e sem NaCl).
E possivel verificar que a ELL com diclorometano e NaCl proporcionou melhor
separacao de fases que na auséncia de NaCl. Na ELL com acetato de etila, a fase

organica foi formada na parte superior da amostra.
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Figura 10 — Etapas de separagdo de fases aquosa e organica do lixiviado bruto pela ELL
com (a) diclorometano e NaCl em pH 7, (b) diclorometano (sem NaCl) em pH 7, (c)
diclorometano em pH 12,0 e 2,0 e (d) acetato de etila sem NaCl.

As fases organicas foram transferidas para um frasco ambar, com tampa
forrada com papel aluminio, resultando em um volume total de aproximadamente 90
mL. Devido a formacdo de emulséo, esta foi centrifugada a 2500 rpm por 10 min, em
tubos de vidro tampados com septo de teflon, para evitar o contato com plasticos. O
sobrenadante (fase organica) foi transferido para um frasco de vidro e o precipitado
foi descartado.

Posteriormente, a fase organica foi seca com a adi¢cdo de 20 g de sulfato de
sédio anidro (NaSQ,), previamente seco em mufla por 4 h a 400 °C. O sobrenadante
foi filtrado em 1& de vidro e transferido para outro frasco de vidro ambar e 0 NaSO4
foi lavado com 15 mL do mesmo solvente usado na ELL, filtrado e transferido para o
mesmo frasco do extrato isento de dgua. Esse extrato foi concentrado para 5,0 mL
em rotaevaporador a 70 rpm, com banho de agua a 40 °C. O volume final foi
reduzido entre 0,5 e 1,0 mL com gas nitrogénio com pureza = 99,9%, empregando
um sistema de ponteiras de vidro, e entdo o volume foi aferido para 1,0 mL com a
adicdo do mesmo solvente usado na ELL e injetado no cromatégrafo.

Também foi realizada a ELL da amostra de lixiviado com pH inicialmente
ajustado para 12,0 com trés volumes de 30 mL de diclorometano grau HPLC. Apés a
separacao das fases, o pH da fase aquosa foi ajustado para 2,0 com solucdo de

H>SO,4 10 N e novamente extraida com trés volumes de 30 mL de diclorometano. As
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fases organicas da extracdo béasica e &cida foram misturadas. Todas as etapas
descritas anteriormente foram realizadas com agua deionizada (branco), para avaliar
a presenca de interferentes.

Para a separacéao e a identificacdo dos compostos organicos em lixiviado por
CG-EM foi utilizado um cromatografo a gas acoplado a um espectrdmetro de massas
com analisador quadrupolo, THERMO Eletronic Corporation, localizado no
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP/UEM. A separacdo
cromatografica foi feita em uma coluna capilar HP-5MS de silica fundida (30 m x
0,25 mm x 0,25 um) da Agilent Technologies. As condi¢cdes de programacdo de
temperatura do forno do GC foram: 45 °C por 1 min, 40 °C min* até 70 °C; 4 °C min
1 até 280 °C; 40 °C min™ até 300 °C por 10 min. O gas de arraste foi o Hélio com
uma vazdo de 1,0 mL min™®. O modo de injecéo foi splitless a 250 °C por 1 min. O
volume injetado foi de 1,5 pL. O tempo de corte do solvente foi de 4,0 min e o tempo
total da corrida cromatografica foi de 65 min. A detecgdo foi realizada por um
detector seletivo de massas com ionizacdo por impacto de elétrons a 70 eV, em
modo de ionizagcdo positiva. As analises em MS foram operadas no modo full scan
para a identificacdo dos compostos.

As temperaturas da fonte de ion e da linha de transferéncia do MS foram
270 °C. A faixa de varredura de massa/carga (m/z) foi de 50 a 550. Os espectros de
massa obtidos foram comparados com 0s compostos de referéncia da biblioteca

NIST e com dados da literatura.

5.4.3 Tratamento do lixiviado

ApOs a coleta e caracterizacdo do lixiviado, este foi submetido aos
tratamentos utilizando 0Oj;, O3/TiO, e 03/ZnO, levando em consideracdo o0s
resultados do planejamento anterior. Nesta etapa foram variados os valores de pH
inicial do lixiviado, com base nos resultados anteriores (melhores remocgdes foram
obtidas em pH acido ou bruto) e o tempo de reagdo e as concentragbes dos
catalisadores foram fixadas (melhores remoc¢des foram obtidas com a menor
concentracdo massica). A Figura 11 apresenta um diagrama do procedimento
experimental utilizado nos ensaios desta etapa, os quais foram realizados com pH

do lixiviado menor e préximo ao pHpcz do TiO; e do ZnO.
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Figura 11 — Esquema do procedimento experimental de tratamento
do lixiviado.

H
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Nota: C1 = 0,5 g L™ de catalisador.

Foi realizado um planejamento fatorial 3x3 em blocos, sendo 3 niveis de pH
(3, 5 e bruto) e 3 niveis de tratamento (O3, O3/TiO2 e O3/Zn0O). As concentracdes de
catalisadores foram fixas para o TiO, e para 0 ZnO em 0,5 g L™. O tempo de reacéo
para cada ensaio foi de 120 minutos e aliquotas eram coletadas a cada 30 minutos
de ozonizagéo a fim de se obter o tempo mais eficiente na remog&o dos parametros
avaliados.

Os ensaios eram realizados com trés blocos (repeti¢cdes), em que cada bloco
consistia em uma nova coleta de lixiviado (no aterro sanitario) e realizacdo dos
ensaios descritos na Tabela 8. Nos ensaios que envolviam as corre¢cdes de pH,
utilizou-se NaOH 1 mol L™* e HCL 1 mol L™ e, quando necessario, o pH era corrigido
a cada 10 minutos.

Os ensaios foram nomeados de T16 a T24, conforme as variareis das

condicOes utilizadas, e sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Condi¢des experimentais dos tratamentos aplicados ao lixiviado

Tratamento com Tratamento com Tratamento com
Ozobnio Ozbnio e TiO, Ozobnio e ZnO
T16 =0z em pH 3 T19=03+0,59g TiO, L em pH 3 T22=03+0,59 Zn0O L em pH 3
T17=0z;empH5 T20=03 + 0,59 TiO, L em pH 5 T23=03+0,59 Zn0O L em pH5
T18 = O; em pH T21 = 0; + 05 g TiO, L em pH T24 = O; + 0,5 g ZnO L™" em pH
Bruto Bruto Bruto

Nota: o lixiviado bruto possuia pH de 7,0-7,5.
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ApOs estes ensaios, o lixiviado bruto e as eficiéncias de tratabilidade dos
processos de ozonizacdo e ozonizacdo catalitica (O3/TiO, e 0O3/ZnO) foram
analisadas por meio dos parametros pH, cor aparente e verdadeira, turbidez,
compostos que absorvem a radiacao ultravioleta em 254 nm (UV-Vis,ss) € demanda
quimica de oxigénio (DQO), conforme os métodos analiticos descritos na secdo
5.3.2. Foi realizada analise estatistica dos resultados, por meio do software R,

utilizando a cor verdadeira como resposta.

55 ESTUDO DE DEGRADACAO COM A MELHOR CONCENTRACAO DE
CATALISADOR, VALOR DE pH E TEMPO DE REACAO

5.5.1 Coleta e preservacédo das amostras

Nesta etapa, as amostras de lixiviado continuaram sendo coletadas
diretamente no tanque de armazenamento de lixiviado, localizado no aterro sanitario
de Maringad-PR, conforme apresentado na Figura 8, e as condicbes de

armazenamento foram as mesmas descritas na segao 5.4.1.
5.5.2 Caracterizacéo do lixiviado

Além dos parametros analisados até entdo (pH, cor aparente e verdadeira,
turbidez, UV-Visyss € DQO, descritos na secdo 5.3.2), adicionalmente, foram
realizadas as andlises dos seguintes parametros: turbidez (em NTU), alcalinidade,
condutividade elétrica, absorbancia ultravioleta especifica (SUVAzs4), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOs), Carbono Orgéanico Dissolvido (COD), série
nitrogenada (nitrogénio amoniacal total, nitrito e nitrato), foésforo total, série de
sélidos (suspensos, dissolvidos, fixos e volateis), metais, substancias humicas e
identificacdo de compostos organicos, por CG-EM e por RMN *H, descritos a seguir.
Tais métodos analiticos foram utilizados tanto para caracterizacdo das amostras de
lixiviado bruto, quanto para os lixiviados submetidos aos tratamentos de ozonizagao

e ozonizacao catalitica, descritos na Figura 11 e na Tabela 8.
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5.5.3 Métodos analiticos

5.5.3.1 Parametros fisico-quimicos

v" Turbidez

Nesta etapa, foi realizada a analise de turbidez em NTU (Unidade
Nefelométrica de Turbidez), a fim de comparacdo com os padrdes estabelecidos
pela legislagdo (BRASIL, 2005). A turbidez foi determinada segundo o principio
nefelométrico de medi¢cdo da turbidez por meio de um turbidimetro portatil HACH,
modelo 2100P, de acordo com metodologia do equipamento (HACH, 1996) e com o
método 2130 B (APHA, 1998).

v" Alcalinidade

A alcalinidade é a capacidade de uma solucdo em neutralizar acidos (VON
SPERLING, 2014). A alcalinidade total foi determinada pela técnica analitica de
titulometria, conforme descrito pelo Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 1998 - Método 2320 B).

v' Condutividade elétrica

A condutividade é uma expressao numérica da capacidade da solugcao em
conduzir eletricidade. A condutividade elétrica foi determinada por um condutivimetro
portatil, Thermo Scientific, modelo Orion™ VERSA STAR™, de acordo com o
manual do equipamento e com o método laboratorial (APHA, 1998 - Método 2510
B).

v Absorbancia ultravioleta especifica (SUVA2s4)

A absorbancia ultravioleta especifica no comprimento de onda de 254 nm

(SUVA,s5,) tem sido amplamente utilizada por ser um indicador do caréacter aromatico
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da matéria organica e estar relacionada com as substancias humicas e com a razao
DBOs/DQO.

A SUVA;s5, foi obtida por meio das analises de COD e absorbancia a 254 nm
da amostra de lixiviado e determinada por meio da Equacéo 5, conforme o método
descrito por USEPA (2009 — Método 415.3).

UV-Visyes (cm™1) x 100 (cmm™1) (5)

SUVA,s4(L mg™'m™1) = COD (mg L™Y)

Como a SUVA,s, esta correlacionada com a extensdo de compostos
aromaticos em lixiviados, um alto valor de SUVA,s, indica um grande teor de
compostos aromaticos de alto peso molecular e outros compostos organicos com

estrutura muito mais complexa contida na matéria organica.

v' Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

A DBOs estéa associada a fracdo biodegradavel dos componentes organicos
e é uma medicao indireta do teor organico das amostras (MORAIS, 2005).

A DBOs foi determinada pelo método respirométrico (APHA, 1998 — Método
5210 B), por meio do equipamento BOD Trak™ Il (HACH Company), com incubagao
da amostra por 5 dias a 20 °C.

v' Carbono organico dissolvido (COD)

A analise de COT permite a determinacdo do carbono total (CT), carbono
inorganico (Cl) e carbono orgéanico dissolvido (COD) de forma direta. O COD é a
matéria organica soluvel ou coloidal, contida em uma amostra aquosa, passando
através de um filtro de 0,45 um de poro (APHA, 1998).

O COD foi determinado em um espectrofotdmetro Shimadzu, modelo TOC-L
CPH, pelo método de combustédo infravermelha a 680 °C (APHA, 1998 — Método
5310 B). As amostras foram previamente filtradas em membranas com 0,45 um de
poro, acidificadas a pH 2 e diluidas para adequar-se ao limite de deteccdo do
equipamento. A concentracdo de carbono orgéanico dissolvido (COD) foi obtida pela

diferenca entre a concentracéo de carbono total (CT) e a de carbono inorganico (Cl).
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v’ Série de nitrogénio (nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato)

O nitrogénio amoniacal total foi determinado no Laboratério de Catalise
Heterogénea e Biodiesel (LCHBIio) do Departamento de Engenharia Quimica da
UEM por meio do método de eletrodo seletivo (APHA, 1998 - Métodos 4500-NH;3; D e
E), utilizando um eletrodo seletivo de ions (ISE) da marca Thermo Scientific, modelo
Orion Star 4. Previamente foi realizada uma curva de calibracdo com padrdes de
concentracfes 1 ppm, 10 ppm, 100 ppm de amdnia e adicionado 0,2 mL de solucéo
ISA (lonic Strengh Adjustor) no momento da leitura. A concentracdo (em ppm) de
nitrogénio amoniacal das amostras foi calculada por meio da Equacdo 6, em que

os coeficientes A e B foram determinados pela leitura dos padrées.

(mg N'NH;L™1) = A xlog(ppm NH;) + B (6)

O nitrito foi determinado pelo método de diazotacdo (HACH, 1996 — Método
8153) e o nitrato pelo método de reducdo por cadmio, de acordo com o manual do
equipamento (HACH, 1996 — Método 8039). As leituras do nitrito e do nitrato foram
realizadas em um espectrofotometro HACH, modelo DR-2010.

v' Fosforo total

A determinacdo do fosforo total se deu por meio do método vanadio-
molibdato, com digestdo de &cido persulfato e procedimento teste em tubo (HACH,
1996 - Método 10127). A leitura foi realizada em um espectrofotdometro HACH,
modelo DR-2010.

v’ Sdélidos suspensos e dissolvidos

As determinacdes dos solidos totais (ST), fixos (STF) e volateis (STV);
sélidos suspensos totais (SST), fixos (SST) e volateis (SSV) e sélidos dissolvidos
totais (SDT) foram realizados pelo método gravimétrico (APHA, 1998 — Métodos
2540 C e D), com a utilizagdo de uma estufa Quimis Q-317B112, um forno mufla

Quimis e uma balanca Shimadzu AUY220. As amostras foram previamente
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centrifugadas a 2500 rpm, por 10 minutos, para reduzir a interferéncia dos
catalisadores na medida de so6lidos dissolvidos.

v' Metais totais

A amostragem e preservacao das amostras foram realizadas de acordo com
APHA (1998 — Método 3010 B).

As concentracfes de metais totais cadmio (Cd), chumbo (Pb), manganés
(Mn), mercurio (Hg), niquel (Ni), prata (Ag), titdnio (Ti) e zinco (Zn) foram
determinados de acordo com a técnica de espectroscopia de absor¢cdo de chamas
(APHA, 1998 — Método 3111), por meio de um espectrofotdbmetro Varian, modelo
SPECTRA 240 FS. As amostras foram previamente e digeridas com HNO3; e HCI
para reduzir a interferéncia da matéria organica e converter os metais associados
em formas livres, de acordo com os Métodos 3030D e 3030F (APHA, 1998).

v Extracao de substancias himicas

A metodologia para extracdo e determinacéo das substancias humicas foram
as mesmas descritas na secéo 5.4.2.1, realizadas com o uso de resina macroporosa
nao idnica de éster acrilico XAD-8 Supelite™ (Supelco), de acordo com os

procedimentos recomendados pelo IHSS.

5.5.3.2 Identificacdo de compostos organicos por CG-EM

A metodologia utilizada para a identificacdo de compostos organicos foi
semelhante a utilizada anteriormente para o lixiviado bruto, descrita na se¢éo 5.4.2.2
e proposta por Strelau (2006). Esta etapa consistiu na identificacdo dos compostos
com base nos resultados obtidos para o lixiviado bruto, em que a extracdo liquido-
liquido (ELL) com o solvente acetato de etila grau HPLC e amostra a pH neutro
foram as condicbes mais eficientes na identificacdo dos compostos. Sendo assim,
estas condi¢des foram aqui utilizadas para identificar os compostos em amostras de
lixiviado bruto e também aquelas apds tratamento com O3z, O3/TiO; € O3/ZnO (em pH
bruto).



90

Apbs extracdo, as amostras foram injetadas no cromatografo a gas acoplado
ao espectrofotbmetro de massas, com 0 equipamento operando nas mesmas
condicGes de separacdo cromatografica, programacdo e modo de injecdo descritas
na secéao 5.4.2.2.

As etapas de ELL e andlise cromatografica foram realizadas também com
agua deionizada (branco) para avaliar a presenca de interferentes.

5.5.3.3 Identificacdo de compostos organicos por RMN *H

As analises de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizadas para
as amostras de lixiviado bruto e de lixiviado submetido aos tratamentos com Og,
O3/TiO, e O3/Zn0O (iniciados em pH bruto) a fim de identificacdo dos compostos
organicos, sobretudo aqueles de carater aromaticos e alifaticos. A determinacdo
dos compostos organicos por RMN foi realizada no Laboratério de RMN da
Universidade Federal de Goias, por meio de um espectrébmetro Avance Il (Bruker)
com frequéncia de 500 MHz para o nlcleo de 'H. Para a realizacdo das andlises,
previamente foram homogeneizadas 500 yL de amostra (lixiviados bruto e tratados)
e 100 pL de solugdo de o6xido de deutério (D,O) contendo TMSP (2,2,3,3-
tetradeutero-3-(trimetilsilil)propionato de sodio) 0,1% (m/v) e entdo a mistura foi
inserida em um tubo de 5 mm.

Os experimentos de RMN 1D de hidrogénio (*H) foram realizados utilizando
a sequéncia de pulsos noesygpprld (Bruker) com supressdo do sinal da agua, a
uma temperatura de 25 °C, tempo de aquisicao (aq) de 3,24 segundos e tempo entre
0s pulsos (d1) de 1,0 segundo. Foram feitas 1024 varreduras (scans), com namero
de pontos de 64k e janela espectral de 20 ppm.

Os experimentos de RMN 2D J-Resolved foram realizados utilizando a
sequéncia pulsos jresgpprgf (Bruker), com tempo de aquisi¢cdo de 0,4096 segundos
(F2) e 0,2560 segundos (F1), com namero de pontos de 8k (F1) e 40k (F2) e janela
espectral de 20 ppm (F2).
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5.5.4 Tratamento do lixiviado

Apés a coleta e caracterizacdo do lixiviado, este foi submetido aos
tratamentos utilizando O3, O3/TiO, e O3/ZnO. Nesta etapa, além das concentracoes
fixas de catalisadores, os valores de pH dos lixiviados também foram fixados
naqueles que apresentaram melhores remogbes dos parametros analisados nas
etapas de otimizacao de pH e de concentracdo de catalisador.

A Figura 12 apresenta as condi¢cdes de ensaios utilizadas nesta etapa, que
foram realizados com pH do lixiviado em seu valor bruto (proximo do neutro) e

concentracéo de 0,5 g L™ de TiO, e de ZnO.

Figura 12 — Esquema do procedimento
experimental de tratamento do lixiviado.

Caracterizac&o
do Lixiviado
Bruto

o
T
m
=
oy
=
o

—

Caracterizacéo
do Lixiviado
Tratado

Nota: C1 =0,5 g L™ de catalisador.

O tempo de reacdo para cada um dos trés ensaios foi de 90 minutos, sendo
este o tempo apontado pela analise estatistica da fase anterior como aquele de
maior remocéao dos parametros avaliados, por um tempo viavel de oxidacao.

Os ensaios foram nomeados de T25 a T27, conforme as variareis das

condig¢Oes utilizadas, e sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Condicdes experimentais dos tratamentos aplicados ao lixiviado

Tratamento com Ozobnio T25 = O3 em pH Bruto
Tratamento com Ozdnio e TiO, T26 =03+ 0,59 TiO, L' em pH Bruto
Tratamento com Oz6nio e ZnO T27 =03+ 0,59 ZnO L em pH Bruto

Nota: o lixiviado bruto possuia pH de 6,9.

Apls os ensaios, o lixiviado bruto e as eficiéncias de tratabilidade dos
processos de ozonizagcdo e ozonizagao catalitica (O3/TiO, e O3/ZnO) em pH bruto
foram analisados por meio dos parametros fisico-quimicos de pH, cor aparente e
verdadeira, turbidez, compostos que absorvem em UV-Visyss, DQO, alcalinidade,
condutividade elétrica, SUVA,s4, DBOs, COD, nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato,
fésforo total, série de sélidos, metais, substancias humicas e identificacdo de
compostos organicos (CG-EM e RMN *H).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERISTICAS DO ATERRO SANITARIO DE MARINGA-PR

Desde 2010, os residuos solidos urbanos (RSU) do municipio de Maringa
estdo sob a responsabilidade da empresa Constroeste Industria e Comércio Ltda. e
sdo dispostos em uma célula sanitéria no interior da Pedreira Inga Industria e
Comércio Ltda., que dispbe de estrutura para realizagdo dos servicos de
manutencao e operacdo do aterro. O aterro esta inserido dentro desta pedreira, que
possui area de extracao de rochas basalticas e area licenciada para a escavacédo de
solo, posteriormente utilizada para deposi¢do dos RSU (PEDROSO, 2012).

O aterro sanitario de Maringa situa-se na Estrada S&o José, Jardim S&o
Clemente, regido sul do municipio, ao lado do antigo lixdo, e localiza-se na bacia do
Rio Ivai e sub-bacia do Ribeirdo Borba Gato* (Figura 13).

! Entrevista concedida pelo Administrador Carlos Alberto Berriel, gerente da Constroeste
Indastria e Comércio Ltda. - Unidade Maringa (PR), a autora, em julho de 2014.
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Figura 13 — Localizacdo do antigo lixdo e do atual aterro sanitario de Maringa.

323000 2020C0 320000 400000 &2<4000 403000 412000 418000
;.
g L
rd
g
o4 L
R
g
g4 E
X
2
84 L
X
: i
v
8
g4
B
24 ! ! L
“’:- ' T T T T L T T
323000 382000 356000 400000 &54000 423000 412000 418000
Localizagao Hidrografia
Disposigdo Final E Limite Municipal
A Antigo Lixdo
A Pedreira Inga Industria e Comércio Ltda - Célula de disposicdo final de residuos solidos urbanos
Bacia do Rio lvai
Bacia do Rio Pirapo

Fonte: PMSB - Prefeitura Municipal de Maringé (2011).

Instalado em &rea rural, o aterro sanitario distancia-se a um perimetro de
200 m de residéncias isoladas, a 1.500 m de nucleos populacionais e a 3 km do
acesso a area urbana do municipio. O local possui segurangca em tempo integral,

para restringir 0 acesso e evitar a entrada de pessoas ndo autorizadas, como 0s
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catadores de materiais reciclaveis, e o entorno do aterro € predominado por areas

agricolas, com culturas de grdos (milho, trigo e soja)’ (Figura 14).

Figura 14 — Estrutura da area do aterro sanitario de Maringa.
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Fonte: Google Earth (2015).

Com uma éarea de 29,04 hectares, o do aterro sanitario possui vida (util

estimada em 35 anos, para capacidade diaria de 300 toneladas de residuos. Porém,

de acordo com a empresa administradora do aterro, atualmente sdo recebidas

aproximadamente 400 t dia™ de residuos domésticos, de varricdo, lodo de ETE e de

grandes geradores (estabelecimentos que geram diariamente 50 Kg ou 100 L de

residuos). No local ndo ha separacdo de reciclaveis para a coleta seletiva e de

! Entrevista concedida pelo Administrador Carlos Alberto Berriel, gerente da Constroeste
Industria e Comércio Ltda. - Unidade Maringa (PR), a autora, em julho de 2014.
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residuos organicos para a compostagem, o que contribui para uma maior quantidade
de residuos aterrados”.

O aterro possui impermeabilizacdo com geomembrana nos fundos e nas
laterais das células; drenagem superficial dos gases (ainda ndo queimados ou
reaproveitados, devido a sua pouca geracao); recobrimento diério dos residuos com
espessura aproximada de 20 cm de solo; sistema de drenagem, remocéo e
armazenamento de lixiviados em tanque coberto, com capacidade para 140 metros
cubicos.

Como o aterro sanitario ndo possui sistema de tratamento do lixiviado
gerado pela decomposicdo dos residuos, o mesmo é recolhido por um sistema de
drenagem para o tanque de armazenamento, com capacidade para 140 metros
cubicos, localizado no interior da area do aterro, onde ocorre a mistura do lixiviado
gerado na célula de residuos ativa, com aquele gerado na célula ja encerrada.
Posteriormente, a mistura dos dois lixiviados é transportada por caminhdo tanque
para a empresa responsavel pelo seu tratamento. Mensalmente sdo gerados entre

1.500 e 1.800 m? de lixiviado, os quais s&o encaminhados para tratamento externo.

6.2 CALIBRACAO DO GERADOR DE OZONIO

Os resultados da producdo de ozbnio, para cada vazdo de oxigénio

fornecida, obtidos pela Equacao 1, sdo apresentados na Figura 15.

Figura 15 — Producéo de oz6nio a partir das diferentes
vazOes de oxigénio.
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! Entrevista concedida pelo Administrador Carlos Alberto Berriel, gerente da Constroeste
Indastria e Comércio Ltda. - Unidade Maringa (PR), a autora, em julho de 2014.
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Para a realizagao dos testes de ozonizagao do lixiviado, foi adotada a vazéo
de oxigénio molecular de 4,0 L O, min™ (240 L O, h™'), correspondente & producéo
de oz6nio de 3,98 g O3 h™* (obtido pela Equacéo 1). Ndo se adotou a maior producao
de ozdnio, pois, segundo Soares (2007), vazdes de oxigénio acima de 300 L O, h*
podem provocar agitagao excessiva do meio aquoso e exercer influéncia negativa na
transferéncia de o0z6nio gasoso para a fase liquida.

As concentracdes de ozénio residual nas fases liquida e gasosa (off-gas),
que correspondem a quantidade de ozénio nédo absorvida pelo efluente, ndo foram
determinadas nesta pesquisa. De acordo com Bassani (2010), essa quantidade nao
absorvida corresponde a aproximadamente 60% do 0zo6nio total aplicado ao efluente
e depende de diversos fatores, como vazao do oxigénio, producéo de Os, tamanho e
velocidade de ascensédo das microbolhas, tempo de contanto, altura da camara de

ozonizacgao (reator), entre outros.

6.3 DETERMINACAO DA MELHOR CONCENTRACAO DE CATALISADOR E
CONDICAO DE pH

6.3.1 Caracterizacéo do lixiviado

Os parametros de caracterizacdo do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-
PR sdo apresentados na Tabela 10. As médias e os desvios padrdes dos
parametros fisico-quimicos determinados no lixiviado bruto foram calculados a partir
de dados obtidos em analises durante cinco dias aleatorios - tempo necessario para

a realizacdo dos experimentos com o lixiviado coletado.

Tabela 10 - Caracteristicas do lixiviado do aterro
sanitario de Maringa-PR. Média + Desvio Padrao
Parametro Lixiviado Bruto

pH 75-77

Cor aparente (mg PtCo L™) 3850 + 114

Cor verdadeira (mg PtCo L™ 450 + 112
Turbidez (FAU) 1600 + 149
UV-Vis,s4 (cm™) 59,380 + 3,786
DQO (mg L™ 1988 + 261

Nota: FAU = Unidade de Atenuacao da Formazina.
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O potencial hidrogéniénico obtido estava proximo da neutralidade. Este valor
se encontra dentro da faixa de lancamento de efluentes, estabelecida pela
Resolucdo do CONAMA n° 430/2011 (BRASIL 2011), legislacdo brasileira que
“‘estabelece padrbes para lancamento de efluentes”, no qual o pH deve estar na
faixa entre 5,0 e 9,0. Considerando a classificagcéo do lixiviado de acordo com a fase
de decomposicéo dos residuos proposta por Ehrig (1989), pode-se considerar que o
aterro em estudo se encontra na fase metanogénica de degradacéo dos residuos.

A elevada cor aparente média observada (3850 mg PtCo L™) é caracteristica
de lixiviados de aterros sanitarios. A coloracdo do lixiviado estd associada
principalmente a presenca de soélidos dissolvidos, ferro, manganés e substancias
hamicas. Quando lancado em corpo receptor, a alta coloracao do lixiviado pode inibir
0 processo de fotossintese pelos organismos aquaticos.

A legislacéo que dispde sobre padrdes lancamento de efluentes - Resolucdo
do CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011) ndo estabelece os valores maximos
permitidos para os parametros de cor aparente e verdadeira. Sendo assim, utilizou-
se a Resolucdo do CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005), que “dispbe sobre a
classificagdo de corpos d’agua e estabelece as condi¢cdes e padrbes de lancamento
de efluentes”, em fungcdo das caracteristicas destes corpos d’agua, para parametro
de comparacdo com os valores de cor verdadeira observada no lixiviado em estudo
(450 mg PtCo L), a qual esta acima do limite de 75 mg PtCo L™ para langcamento
de efluentes no corpo receptor.

A turbidez representa a interferéncia que um feixe de luz sofre ao atravessar
um meio liquido. Os interferentes, como soélidos em suspensédo, material organico,
algas e bactérias, reduzem a transparéncia da amostra (BASSANI, 2010). O lixiviado
apresentou elevada turbidez, provavelmente devido a presenca de solidos, que sera
confirmada posteriormente.

Também é possivel verificar a elevada quantidade de carbono aromatico dos
constituintes organicos, por meio da absorbancia em comprimento de onda de 254
nm (UV-Visyss). A presenca de compostos fendlicos no lixiviado, confirmada
posteriormente pela analise de CG-EM, podem ter sido responsaveis pelo elevado
valor de absorbancia, pois segundo Teixeira (2002), tais compostos absorvem neste

comprimento de onda.
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A DQO € um dos pardmetros mais importantes para caracterizacdo dos
lixiviados e para acompanhamento da eficiéncia de tratamentos dos mesmos. O
lixiviado apresentou elevada DQO, indicando a presenca de matéria organica nos
mesmos. Considerando a composi¢do do lixiviado proposta por Ehrig (1989) e a
DQO do lixiviado em questéo, pode-se considerar que o aterro se encontra na fase
metanogénica de decomposicdo dos residuos. Nesta fase ocorre a decomposi¢cédo
dos produtos gerados na fase acida, gerando metano, substancias humicas e agua.

A partir da prévia caracterizacao do lixiviado, foi possivel identificar algumas
de suas caracteristicas marcantes e a complexidade deste efluente, que justificam a
necessidade de se realizar um tratamento avangcado, combinado ou ndo com
processos convencionais de tratamento, para a melhoria da sua qualidade antes de
ser lancado em um corpo receptor.

A presenca de substancias humicas pode ser indiretamente medida por meio
de verificacdo de compostos que absorvem a radiacdo UV-Vis em 254 nm
(PEDROSO, 2012). O elevado valor de UV-Visys4 observado no lixiviado em estudo
pode estar relacionado com a elevada concentracdo de substancias humicas, que
conferem caracteristica recalcitrante ao lixiviado, ou seja, sdo consideradas
substancias dificil degradacao por processos biolégicos.

A aplicacdo de processos fisico-quimicos convencionais apresenta o
inconveniente da elevada producdo de lodo quimico, implicando em um novo
tratamento que deve ser aplicado a fase sélida.

Devido a tais caracteristicas, o tratamento do lixiviado pelos POA de
ozonizacdo e ozonizacdo catalitica podem ser promissores na degradacdo dos

constituintes organicos do lixiviado.

6.3.2 Determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) dos catalisadores TiO; e
Zn0O

Com os dados de pH obtidos antes e ap0s a incubagdo das amostras de
catalisadores, foi possivel determinar o ponto de carga zero de cada catalisador, por
meio de um grafico da variacdo de pH (pH final — pH inicial) em func&o do pH inicial.
O valor do pHpcz corresponde ao valor do pH no eixo das abcissas (eixo x), quando

o valor das ordenadas (eixo y) é igual a zero.
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Os resultados do ponto de carga zero dos catalisadores TiO, e ZnO séao
apresentados nas Figuras 16 e 17, respectivamente.
Verifica-se que o TiO, Anatase Cotiox KA-100 apresentou pHpcz de 7,6 e 0

ZnO comercial apresentou pHpcz de 7,8.

Figura 16 — Ponto de carga zero do TiO,.
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A determinacédo do pHpcz do catalisador permite prever o comportamento da
superficie de acordo com as espeécies presentes na solucdo. Se a solugdo em
contato com o catalisador estiver em pH > pHpcz, a superficie do catalisador estara
carregada negativamente, devido aos ions OH’, que favorecem a formacdo de
radicais hidroxil (*OH) na superficie do catalisador e consequentemente melhoraria a

eficiéncia do processo catalitico.
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6.3.3 Tratamento do lixiviado

6.3.3.1 Ozonizacgéao

O comportamento do lixiviado submetido aos processos de ozonizacdo em
pH &cido, basico e neutro, durante 30 minutos de reacdo, € apresentado a seguir. A
Tabela 11 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos fornecidos pela
ozonizacao e suas remocdes obtidas sdo apresentadas na Figura 18. Os valores
dos parametros fisico-quimicos se referem as medias obtidas a partir da realizacao
de trés réplicas dos ensaios.

Tabela 11 — Caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR apés tratamento
por ozonizacgdo, sob diferentes condic6es de pH. Média + Desvio Padréo

Parametros
Cor
Cor . UVv-
T . :
ratamento pH (Qpa;%n;i_ Verdadeira T‘(J;*;'S)e 2 Visyss (258)
9 1 (mg PtCo L) (cm™)

Lixiviado Bruto 75-7,7 3850+114 450+112 1600+149 59,4+3,8 1988+261
Oz empH 4,0 42-46 1768+334 20+14 165+42  5,7+0,6 1074+100
Oz;empHBruto 8,4-85 2077+19 48+17 230+19  7,7+0,6  1329+49
Oz empH 11,0 1i-i28_ 215067 2518 477141 5,5+0,7 1286196
Limite para 50— b c
lancamento 9,02 ) [ ) ) 200

Notas: FAU = Unidade de Atenuacado da Formazina; Limite maximo de langcamento permitido
pelas Resolugbes do CONAMA (a) n° 430/2011, Art. 16 (BRASIL, 2011), (b) n° 357/2005,
Art.15 (BRASIL, 2005) e (c) Limite maximo de langamento permitido pela Resolucdo CEMA
n° 070/2009, anexo 07 (PARANA, 20009).

Observa-se que o tratamento com o0zbnio proporcionou elevacdo no pH
inicial do lixiviado, como apresentado na Tabela 11. Este leve aumento pode ter
ocorrido devido a remocao de acidos graxos volateis pelo 0zonio, que proporcionam

aumento no pH por redugdo na concentracéo de ions H* (FERRAZ, 2010).
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Figura 18 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR ap6s 30 minutos
de tratamento com ozonizacgao, sob diferentes valores de pH.
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Por meio da Tabela 11 e da Figura 18, é possivel verificar que a ozonizacao,
independentemente do pH inicial do lixiviado, foi muito eficiente para a remocéao de
cor verdadeira, turbidez e de compostos que absorvem em 254 nm e foi satisfatoria
na remocao de cor aparente e DQO.

Em pH bruto e alcalino, a eficiéncia do processo de ozonizagdo foi
semelhante para todos os parametros avaliados. A menor eficiéncia do processo de
ozonizacao na remocdo de matéria organica, expressa pela DQO, foi obtida em pH
bruto e pode ter ocorrido devido a maior formacdo de subprodutos da reacdo neste
valor de pH, ou ainda, pela presenca de compostos sequestradores do radical (*OH),
inibidores do processo, como substancias humicas.

As melhores remocdes do processo de ozonizagao foram alcancadas em pH
4, em que foram obtidas remocdes de 54% de cor aparente, 96% de cor verdadeira,
90% de turbidez, 90% de compostos que absorvem em 254 nm e 44% de DQO.

Uma vez que as espécies inibidoras e as solugcbes é&cidas tendem a
favorecer a reacédo direta do 0zénio molecular com os poluentes, é possivel afirmar
gue a degradacédo dos compostos ocorreu devido ao mecanismo direto e os radicais
(*OH) nao foram eficientemente gerados, o que resultou em uma remogao de

matéria organica (DQO) relativamente baixa.
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A cor aparente do lixiviado estéd associada a presenca de sélidos dissolvidos
na solucdo e sua elevada remocdo em pH acido confirma a eficiéncia direta do
ozbnio diretamente na descoloracdo de lixiviados. Apesar da elevada reducao
obtida, este parametro ainda € elevado, indicando que as condicfes do processo
precisam ser melhoradas para que maiores remoc¢0es sejam alcancadas.

A turbidez, que indica a presenca de sélidos suspensos na amostra,
comumente encontrados em grande quantidade em lixiviados, foi eficientemente
removida pelo processo de ozonizacado, indicando que este processo pode também
ser eficiente na remocéao de sélidos.

Verifica-se que, independentemente do pH inicial, ndo houve remocéo
eficiente de matéria organica no processo de ozonizacdo. Muito provavelmente a
aplicacao do oz6nio ndo permitiu a quebra completa das cadeias organicas, levando
a producdo de compostos com cadeias organicas menores, que sao detectados pela
analise de DQO.

A absorbancia em 254 nm indica a presenca de compostos aromaticos e €
uma determinacdo indireta das substancias huamicas contidas no lixiviado. A alta
remocao deste parametro indica que o o0zbnio reagiu rapidamente com tais
substancias, promovendo a reducao de compostos aromaticos.

A analise de variancia (ANOVA), realizada por meio do software R, utilizando
a DQO como parametro de resposta, indicou que o pH foi significativo para a
remocao de DQO ao nivel de 10%. Sendo assim, foi aplicado o teste de Tukey para
comparacao de médias e verificar em que condicdo ocorreu a maior remocao de
DQO. Este teste evidenciou que, a 10% de significancia, a ozonizacgéo iniciada em
pH 4,0 levou a DQO significativamente menor que a ozonizacdo iniciada em pH
bruto (7,0-7,7) e este foi semelhante a ozonizacdo iniciada em pH 11,0, para a
remocao de matéria organica, aqui avaliada pela analise de DQO, como pode ser
verificado na Tabela 12 e na Figura 19. Portanto, o tratamento com Oz em pH 4
apresentou-se mais eficiente que os demais para a remoc¢ao da DQO.

Vale ressaltar que, apesar das remocdes obtidas pela ozonizacdo, as
concentracbes de DQO ainda se apresentaram elevadas ap0s 0 processo de

tratamento com ozonizacdo, em todas as condi¢cOes de pH inicial avaliadas.
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Tabela 12 - Andlise de varidncia referente ao
planejamento fatorial 3x2 para o tratamento com 0z6nio
ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

p-valor = 0,0584*

PH (significativo a 10%)
TESTE DE TUKEY PARA pH A 10% DE SIGNIFICANCIA
pH Média de DQO (mg L™)
4 1073,63 a
Bruto 1285,85 ab
11 1328,72 a

Notas: * = significativo ao nivel de 10% de probabilidade (p
< 0,1). Médias seguidas de letras iguais ndo se diferem
estatisticamente.

Figura 19 — Gréfico boxplot de concentracdo de

matéria organica (DQO) no lixiviado apés

tratamento com 0z6nio, sob diferentes condi¢des

de pH.
=]

DQO (mg L")
1000 1100 1200 1300 140
1

pH1 11 pl-[| 4 pH éruto
Nota: o pH bruto refere-se ao pH inicial do
lixiviado, que erade 7,0a 7,7.

6.3.3.2 O3/TIiO>

O comportamento do lixiviado durante o processo de ozonizacao catalitica
com TiO,, sob diferentes concentracfes de catalisadores e valores de pH (&acido,
bésico e neutro), durante 30 minutos de reacao, € apresentado a seguir. A Tabela 13
apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos fornecidos pelo sistema
O3/TiO, e suas remocdes obtidas sdo apresentadas na Figura 20. Os valores dos
parametros fisico-quimicos se referem as médias obtidas a partir da realizacado de

trés réplicas dos ensaios.
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Tabela 13 — Caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR apds tratamento
por O/TiO,, sob diferentes condicbes de pH e concentracdo de catalisador. Média + Desvio
Padrdo

Parametros
Cor Cor . Uv-
Trat t . -
ratamento pH Aparente Verdadeira TL&E&'S;% z ViSys4 (mDQl?l)
(mg PtCo L") (mgPtColL™) (cm™) g

Lixiviado Bruto 7,5-7,7 3850+114 450+112  1600+149 59,4+3,8 1988+261

O;+0,5¢g TiO, L™

em pH 4.0 4,0-4,1  1722+102 2248 222425  55:0,6 103584
) . T
2ﬁn+phg4202 L 4,0-42  1773+281 25+12 292456  5,6+0,6 1052+86
3 . —
S;ﬁpﬁ’.’%?ugoz " 7986 1898107 3049 190420  6,740,6 1221+84
i I
Sr;;&' QBL'% " 7982 16212354 3046 223+29  6,1:0,6 1234+22
O;+059gTiO, L™ 11,0-
em pH 11,0 11,  1690£123 2218 385+17  5,1x07 1267+134
i I
Sr;erﬁ gllT '(?2 L 1111 % 2105+238 2545 455+76  5,1+07  1346%89
Limite para 5,0- b -
langamento 9,0 - 75 - - 200

Notas: FAU = Unidade de Atenuacdo da Formazina; Limite maximo de langcamento permitido
pelas Resolugbes do CONAMA (a) n° 430/2011, Art. 16 (BRASIL, 2011), (b) n° 357/2005,
Art.15 (BRASIL, 2005) e (c) Limite maximo de langamento permitido pela Resolucdo CEMA
n° 070/2009, anexo 07 (PARANA, 20009).

Figura 20 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR apés 30 minutos
de tratamento com Os/TiO,, sob diferentes valores de pH e concentragdes de TiO..
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Por meio da Tabela 13, observa-se que o processo de ozonizagao catalitica
com TiO, apresentou uma pequena elevacdo no pH inicial do lixiviado,
possivelmente devido a reducdo na concentracdo de fons H*, ocasionada pela
degradacéao de acidos graxos volateis (FERRAZ, 2010).

Verifica-se, na Figura 20, que o processo de ozonizagdo catalitica com TiO,
foi eficiente para remocéo de cor verdadeira, turbidez e de compostos que absorvem
em 254 nm, com resultados inferiores para remocdo de cor aparente e de matéria
organica, independentemente do pH inicial do lixiviado.

Observa-se ainda, que a concentracdo de catalisador utilizada pouco
influenciou na eficiéncia do processo, em geral, e em particular, quando se faz a
avaliacdo para um mesmo pH. Verifica-se também que, de um modo geral,
independentemente do pH ou da concentracdo de catalisador, houve maiores
remocdes de cor verdadeira, turbidez e de compostos que absorvem em 254 nm do
gue remocéao de cor aparente e de DQO.

O processo de ozonizacdo catalitica com TiO, em pH 4,0, em ambas as
concentracfes de catalisador, ndo foi mais eficiente que o processo de ozonizagao
em mesmo pH tanto para remoc¢ao de cor, quanto para remoc¢ao de compostos que
absorvem em 254 nm e turbidez, sendo a ozonizacdo mais eficiente para remocao
de turbidez. Observa-se ainda, que o0 processo de ozonizagdo catalitica, na menor
concentracdo de catalisador, foi pouco mais eficiente que a ozoniza¢cdo em pH 4,0,
para a remocao de DQO.

A menor eficiéncia do processo catalitico com TiO, em pH 4 possivelmente
ocorreu devido a sua maior eficacia a um pH préximo do pHpcz (pHpcZTiO2 = 7,6),
devido a formagao de radicais hidroxil (*OH) na superficie do catalisador, conforme
apresentado por Nawrocki e Kasprzyk-Hordern (2010). Estes resultados se divergem
da afirmacéo de Jung e Choi (2006), os quais associam a maior reatividade do
ozoOnio as superficies carregadas negativamente frente aquelas de cargas nulas.

Analisando o processo de ozonizagdo catalitica com TiO, em pH inicial
bruto, verifica-se um comportamento mais regular com relacdo as concentracdes de
catalisador que nos demais valores iniciais de pH. No entanto, o processo catalitico
em pH bruto ndo levou a obtencdo de maiores remoc¢des, quando comparado ao
processo de ozonizagdo em mesmo pH, sobretudo quando se analisa a remocéo de

turbidez e de compostos que absorvem em 254 nm. A presenca do catalisador em
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suspensao pode ter influenciado os valores de turbidez ao final do processo. Com
relacdo a remocao de cor e de DQO, verifica-se que o processo catalitico foi
ligeiramente mais eficiente que o processo de ozonizacdo, quando 0S pProcessos
eram iniciados em pH bruto.

Quando o processo de ozonizacdo catalitica com TiO, foi realizada em pH
11,0, a concentragdo de catalisador nao influenciou na remocgdo da maioria dos
parametros avaliados, com excecdo da DQO e cor aparente, em que a menor
concentracdo de catalisador levou a remocao ligeiramente superior que a dos outros
parametros. Observa-se também que o processo catalitico alcancou remocédo de cor
aparente e turbidez ligeiramente superior aquela alcangcada com o processo de
ozonizacdo em pH 11,0. Além disso, observa-se que, a ozonizacdo catalitica com
TiO, em pH 11,0 apresentou as menores remocdes de turbidez e DQO, em relacdo
ao processo iniciado em pH &cido ou bruto, permitindo afirmar que possivelmente o
TiO, apresente maior atividade oxidativa em pH abaixo do seu pHpcz (PHpczTiO2 =
7,6), corroborando com a afirmacédo de Gaya e Abdullah (2008).

Considerando o estudo realizado por Volk et al. (1997), em que o sistema
catalitico O3/TiO, demandou maior consumo de o0zdénio, em relacdo a ozonizagado
convencional, para degradacdo de matéria organica em solucdo de &cidos falvicos,
muito provavelmente, maiores remoc¢des do material organico do lixiviado poderiam
ser alcancadas, no presente estudo, pela ozonizag¢do catalitica com TiO,, se o
processo fosse operado com maior tempo de contato, maior dose de ozénio aplicada
ou diferentes condi¢gdes de pH do meio reacional.

A analise de variancia (ANOVA), realizada por meio do software R, utilizando
a DQO como parametro de resposta, indicou que os niveis de pH utilizados foram
significativos na remocao de DQO ao nivel de 0,1%. Sendo assim, foi aplicado o
teste de Tukey para comparacédo das médias e verificar em que condi¢cdo ocorreu a
maior remocao de DQO. Este teste indicou que o processo operado em pH 4,0
apresentou a menor DQO final. Os niveis de concentracdo de catalisador néo
apresentaram diferenca significativa entre si, ao nivel de 5% (Tabela 14). Portanto,
0os menores valores de DQO final foram obtidos, semelhantemente, pelos processos:
O; + 0,59 TiO, L* em pH 4,0 e O; + 1,0 g TiO, L™ em pH 4,0. Sendo assim, por
motivos técnicos e econdmicos, optou-se por continuar os experimentos utilizando a

menor concentracdo de catalisador. A Figura 21 apresenta o grafico de superficie,
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que representa os valores de DQO para os niveis de pH e concentracdo de TiO;
avaliados. A leve curvatura no eixo de concentracdo de catalisador comprova a
semelhanca apresentada entre eles, e a significativa curva verificada no eixo do pH
confirma que a menor DQO foi obtida quando o processo catalitico era iniciado em
pH 4,0.

Apesar das remocdes obtidas pelo processo de ozonizagdo catalitica com
TiO,, aa concentracbes de DQO aplOs os tratamentos ainda eram elevadas, em

todas as condicdes de pH inicial avaliadas.

Tabela 14 — Analise de variancia referente ao planejamento
fatorial 3x2 para o tratamento com ozoniza¢do catalitica com
TiO,

ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)
p-valor = 0,0008***
(significativo a 0,1%)
p-valor = 0,6323
(n&o significativo)

pH

Concentragéo de TiO,

Interacé@o pH x p-valor = 0,8588
Concentracéo de TiO, (n&o significativo)
TESTE DE TUKEY PARA pH A 0,1% DE SIGNIFICANCIA
pH Média de DQO (mg L™)
4 1043,5a
Bruto 1229,0 a
11 1306,5b

Notas: *** = significativo ao nivel de 0,1% de probabilidade (p <
0,001). Médias que apresentam letras iguais ndo se diferem
estatisticamente.

Figura 21 - Superficie de
resposta da concentracdo de
matéria organica (DQO) no
lixiviado ap6s tratamento com
O,/TiO,, em funcdo do pH e
concentracao de TiO,.

i

(,11 6w) 004
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6.3.3.3 O3/ZnO

Na Tabela 15 e na Figura 22 é apresentado o comportamento do lixiviado
submetido a ozonizacdo catalitica com ZnO, sob diferentes concentracdes de
catalisadores e valores de pH do lixiviado (acido e bruto), durante 30 minutos de
reacdo. Os valores dos parametros se referem as médias obtidas a partir da

realizacdo de trés réplicas dos ensaios.

Tabela 15 — Caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR apds tratamento
por O3/Zn0O, sob diferentes condi¢cdes de pH e concentragdo de catalisador. Média + Desvio
Padrdo

Parametros
Cor Cor , Uv-
Tratamento i i
pH Aparente Verdadeira TL(J;%IS)E z Viszs, (mD QE-)l)
(mg PtCo L™ (mg PtCo L™ (cm™) 0

Lixiviado Bruto 7,5-7,7 3850+114 450+112  1600+149 59,4+3,8 1988+261

0O;+0,5gzZnO L™

orn pH 1.0 1,0 288132 1145 4323 4,00,7 941+103
2;1+phglf)”o L 10 283+1 112 19242 4,040,6 67974
Sr;J'pE,’i% ZOL™ 4350 515844 1546 53t29  4,6:0,0 1099+25
Srffp&' %é”o L 4447  583:37 1545 2043  4,4%0,6 1044+19
S,;erf,’%?uéno L" 8385  842¢70 2048 16324  55:0,6 708+188
S%J’p&' 9.2n0 L g284 113796 20412 273+21 53+0,6 992454
Enmgltaemg% 318; - 75° - - 200°

Notas: FAU = Unidade de Atenuacado da Formazina; Limite maximo de langcamento permitido
pelas Resolugbes do CONAMA (a) n°® 430/2011, Art. 16 (BRASIL, 2011), (b) n° 357/2005,
Art.15 (BRASIL, 2005) e (c) Limite maximo de lancamento permitido pela Resolucdo CEMA
n° 070/2009, anexo 07 (PARANA, 20009).

Verifica-se na Tabela 15 que o processo de ozonizacdo catalitica com ZnO
elevou levemente o pH inicial do lixiviado, provavelmente devido & degradacéo de
acidos graxos volateis que reduzem a concentracédo de ions H* na massa liquida
(FERRAZ, 2010).



110

Figura 22 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR ap6s 30 minutos
de tratamento com Os/Zn0O, sob diferentes valores de pH e concentracdes de ZnO.
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Por meio da Figura 22, observa-se que o processo de ozonizagdo catalitica
com ZnO foi eficiente para remocdo de cor aparente e verdadeira, turbidez e
compostos que absorvem em 254 nm, com resultados inferiores para remocéo de
matéria organica, independentemente do pH inicial do lixiviado. Observa-se ainda,
gue a variacdo na concentracdo de catalisador pouco influenciou na eficiéncia do
processo, para um mesmo valor de pH inicial.

Verifica-se ainda que, no geral, a ozonizacdo catalitica com ZnO forneceu
maiores remocdes dos parametros avaliados, quando comparada a ozonizagao
convencional e a ozonizacdo catalitica com TiO,, sobretudo para a DQO, que
alcancou maiores remocdes quando o processo de ozonizagcdo com ZnO era
iniciado em pH 1,0 ou pH bruto. A vantagem apresentada pelo processo operado
com ZnO, em relacdo ao processo operado com TiO,, pode ser devido a sua maior
area superficial e volume de poros e, portanto, sitios ativos mais disponiveis e
favoraveis a decomposicdo do ozbnio em radicais (*OH), resultando em maior
oxidacdo do material organico.

No processo de ozonizagdo catalitica com ZnO iniciado em pH 1,0, a

concentracdo de catalisador influenciou apenas na remocédo de DQO, em que a
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maior concentracao de ZnO levou a maior remog¢do de matéria organica. Também foi
possivel verificar que a maior remocdo de cor aparente ocorreu quando a
ozonizacao catalitica com ZnO era realizada em pH 1,0. Isso provavelmente
aconteceu porque quando o pH do lixiviado era corrigido, observava-se a
descoloracéo do efluente e precipitacdo de material sélido, provavelmente composto
por acidos humicos, que precipitam em pH < 2,0.

A ozonizacao catalitica com ZnO iniciada em pH 4,3 forneceu, no geral,
menores remocdes de todos os parametros, que quando iniciada em pH 1,0,
independentemente da concentragcdo de catalisador, e foi mais eficiente que a
ozonizacao em pH 4,0 e que a ozonizacao catalitica com TiO, em pH 4,0, apenas na
remocado de cor aparente e turbidez. Para os demais parametros observou-se
remocdes semelhantes.

N&o se verifica, no processo de ozonizacgdo catalitica com ZnO iniciado em
pH bruto, uma influéncia da concentracéo de catalisador na remoc¢do da maioria dos
parametros avaliados, excecéo feita a remocdo de DQO, que no processo operado
com a menor concentracdo de catalisador, alcancou o valor de 15 pontos
percentuais mais elevado. Ao se comparar com o processo operado com o TiO, em
pH bruto, verifica-se que o processo com ZnO foi mais eficiente.

Esses resultados permitem afirmar que o processo catalitico O3/ZnO se
apresenta como promissor para a degradacéao do lixiviado.

A analise de variancia (ANOVA), realizada por meio do software R, utilizando
a DQO como parametro de resposta, indicou que o pH foi significativo na remocao
de DQO ao nivel de 5% (Tabela 16). Sendo assim, foi aplicando o teste de Tukey
para comparacdo das médias e verificar qual valor de pH forneceu menor DQO final.
O teste indicou que a ozonizacdo catalitica com ZnO em pH 4,3 ndo apresentou
diferenca significativa na remocéo de DQO, independentemente da concentracao de
catalisador utilizada e que as menores concentracdes de DQO final foram obtidas
semelhantemente pelos processos: O; + 1,0 g ZnO LY em pH 1,0 e O; + 0,5 g ZnO
L™ em pH Bruto. Estas respostas podem ser visualizadas na Tabela 16 e na Figura
23, em que os dois extremos mais baixos ilustram o comportamento dos dois
processos que apresentaram a menor concentracao final de DQO. Sendo assim, por
motivos técnicos e econdmicos, optou-se por seguir os experimentos utilizando a

menor concentracdo de catalisador e iniciando-os com o lixiviado em pH Bruto.



Tabela 16 — Analise de variancia referente ao planejamento fatorial 3x2
para o tratamento com ozoniza¢ao catalitica com ZnO

ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

oH p-valor = 0,0117**
(significativo a 5%)
Concentracdo de ZnO p-valor = 0,8774
(n&o significativo)
Interagéo pH x Concentracao p-valor = 0,0131
de ZnO (significativo a 5%)
TESTE DE TUKEY PARA pH A 5% DE SIGNIFICANCIA
pH Média de DQO (mg L™)
1,0 810,0 a
4,3 1071,5b
Bruto 848,5 a

TESTE DE TUKEY PARA INTERAGAO pH x CONCENTRAGAO DE
ZnO A 5% DE SIGNIFICANCIA

pH Conc. ZnO (mg L™) Média de DQO (mg L™
10 0,5 941 a
’ 1,0 679 b
0,5 1099 c
4.3 1,0 1044 c
Bruto 0,5 705 b
1,0 992 a

Notas: ** = significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05).
Médias que apresentam letras iguais ndo se diferem estatisticamente.

Figura 23 - Superficie de resposta da
concentracdo de matéria orgénica (DQO) no
lixiviado ap6s tratamento com Os/ZnO, em
funcdo do pH e concentracéo de ZnO.

(,716w) 00A
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6.3.3.4 Consideracdes sobre os processos de tratamentos

A partir das remocdes obtidas, foi possivel verificar que os POA de
0zonizagao, ozonizacao catalitica com TiO, e ozonizacdo catalitica com ZnO foram
eficientes para a remocgéo de turbidez, compostos que absorvem em 254 nm e cor
verdadeira, independentemente do pH inicial e da concentracéo de catalisador, com
apenas 30 minutos de reacdo. Em todas as condi¢cdes de oxidacéo, a cor verdadeira
se apresentou abaixo do limite permitido pela legislagdo ambiental (BRASIL, 2005),
mostrando a eficiéncia do 0zonio na descoloragao do lixiviado.

Observou-se que o processo catalitico com ZnO mostrou-se mais eficiente
gue 0S outros processos testados, para a remocdo de todos os parametros
avaliados, com maiores remog¢c8es com 0 processo iniciado em pH 1,0 e em pH
bruto.

Comparando-se 0s processos testados, verifica-se que o0s trés processos de
ozonizacao foram mais eficientes quando operados em pH &cido e em pH bruto.
Com relacdo aos processos cataliticos, observou-se que o0s tratamentos
desenvolvidos com TiO, ndo sofreram influéncia da concentracdo de catalisador e
gue aqueles processos desenvolvidos com ZnO foram mais eficientes com a menor
concentracéo de catalisador.

Sendo assim, verificou-se a necessidade de realizacdo de um novo
planejamento experimental, descrito na secdo 5.4.3, em que foram fixadas as
concentracdes dos catalisadores TiO, e ZnO, sendo o0s experimentos realizados em
diferentes condicbes de pH e maior tempo de reacao, a fim de se obter uma maior
remocao de matéria organica, uma vez que a DQO final ainda estava elevada. Os

resultados do novo planejamento sao apresentados a seguir.
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6.4 DETERMINACAO DAS MELHORES CONDICOES EXPERIMENTAIS A
PARTIR DE MASSA FIXA DE CATALISADOR — AVALIACAO DAS
MELHORES CONDICOES DE pH E TEMPO DE REACAO

6.4.1 Caracterizacéo do lixiviado

Para a realizacdo dessa etapa, uma nova caracterizacdo do lixiviado foi
realizada, devido a grande variabilidade desse efluente.

A Tabela 17 apresenta o resultado dessa caracterizacdo. As médias e 0s
desvios padrao foram determinados a partir do resultado de dados obtidos em trés

coletas.

Tabela 17 — Caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de
Maring4-PR. Média + Desvio Padréo

Parametro Lixiviado Bruto
pH 7.0-75
Cor aparente (mg PtCo L™) 2500 + 661
Cor verdadeira (mg PtCo L™?) 393+ 74
Turbidez (FAU) 347 + 123
UV-Visss (cm?) 4,600 + 0,515
DQO (mg L™ 2177 + 522

Nota: FAU = Unidade de Atenuacado da Formazina.

A nova caracterizacao confirmou a grande variabilidade de composicédo do
lixiviado. Verifica-se na Tabela 17 caracteristicas do lixiviado diferentes daquelas do
lixiviado coletado anteriormente, o que corrobora que, de fato, as caracteristicas
desse efluente variam consideravelmente, em funcdo da época do ano e muito
provavelmente, do tipo de residuo aterrado.

Por meio da Tabela 17, € possivel observar que o pH se encontrava na faixa
neutra e de acordo com a faixa entre 5,0 e 9,0, estabelecida pela Resolugdo do
CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011) para langamento de efluentes. Considerando
que em pH acido ocorre a solubilizacdo de metais, a faixa de pH em que o lixiviado
se encontra é extremamente interessante, sob o ponto de vista dos processos de
tratamento propostos.

Os compostos aromaticos foram identificados em uma concentragcédo

relativamente alta. Este pode ser um problema ao tratamento de efluentes, pois,
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segundo Zhang et al. (2013), muitas das substancias absorvidas em comprimento de
onda 254 nm sao refratarias ao tratamento biolégico.

A coloracdo escura apresentada pelo lixiviado € um forte indicativo da
presenca de substancias humicas e de sdlidos dissolvidos. Além disso, a elevada
cor € uma preocupacao ambiental e pode influenciar em processos de tratamentos,
sobretudo biolégicos, por dificultar a penetragdo de luz no meio e inibir a
fotossintese.

O valor de DQO detectado indica o elevado teor de matéria organica
presente no lixiviado e, juntamente com as demais caracteristicas apresentadas,
demonstram a necessidade de seu tratamento por processos que se mostrem

eficazes para a descoloracéo do lixiviado e degradacédo do material organico.
6.4.2 Tratamento do lixiviado
6.4.2.1 Ozonizacao
O comportamento do lixiviado submetido a 120 minutos de ozonizacdo, sob
diferentes condic¢des de pH inicial (pH 3,0, 5,0 e bruto), € apresentado nas Figuras

24, 25 e 26, respectivamente. Os valores dos parametros fisico-quimicos se referem

as médias obtidas a partir da realizacéo de trés réplicas dos ensaios.



Figura 24 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR durante
120 minutos de ozonizacdo em pH 3,0: (a) concentracdes dos parametros fisico-

qguimicos e (b) remogbes apds a ozonizacao.
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Por meio da Figura 24, é possivel verificar que, em pH 3,0, as maiores

remocdes ocorreram nos primeiros 30 minutos de ozonizac&o e que, com 0 aumento

do tempo de reacao, e do contato do efluente com o 0zbnio, as remog¢des ocorreram

mais lentamente. Tal fato pode ser decorrente da rapida decomposi¢cao do 0zonio na

fase inicial, seguida de uma segunda fase de decomposicdo mais lenta (ALMEIDA,;
ASSALIM; ROSA, 2004).

A rapida reducéo de cor e DQO no tempo inicial pode ter ocorrido devido a

presenca de compostos de facil oxidacdo que, quando ozonizados produziram

compostos mais lentamente oxidaveis pelo ozoénio.
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Verifica-se que o aumento do tempo de contato ndo levou a um aumento
significativo das remog¢fes dos parametros avaliados, muito provavelmente devido a
formacdo de compostos mais refratarios a oxidacdo durante o desenvolvimento do
processo de ozonizacao.

Observa-se que, ao longo do tempo de ozonizagdo em pH 3,0, houve um
aumento na concentragédo de cor aparente do lixiviado, possivelmente decorrente da
formacéo de produtos de degradacao, que conferiram cor ao lixiviado.

Pode-se considerar que a ozonizacdo em pH 3,0 ndo se mostrou eficiente
para a remocdo dos parametros fisico-quimicos avaliados, sobretudo para a
remocao de matéria organica (DQO), possivelmente devido ao processo ter ocorrido
predominantemente pelo mecanismo direto e os radicais (*OH) ndo terem sido

eficientemente gerados durante o processo.



Figura 25 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR durante
120 minutos de ozonizacdo em pH 5,0: (a) concentracbes dos parametros fisico-

quimicos e (b) remogbes apds a ozonizacao.
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Observa-se, na Figura 25, que o aumento do tempo de reacdo do processo

de ozonizagcdo em pH 5,0 ndo promoveu significativo aumento na remocao dos

parametros avaliados, sobretudo para a DQO, visto que as maiores e mais

significativas redugdes ocorreram nos primeiros 30 minutos de ozonizag&o.

Possivelmente, os compostos mais facilmente oxidaveis pelo o0zénio, como

0S compostos aromaticos, foram degradados no inicio do processo, resultando em

compostos de estrutura molecular menos complexa, porém mais lentamente

oxidaveis pelo processo oxidativo.
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Verifica-se que, no geral, a ozonizacdo em pH 5,0 forneceu menor remocao
para a maioria dos parametros, quando comparado ao processo iniciado em pH 3,0,
independentemente do tempo de reacdo, com excecdo a DQO, em que 0 processo
em pH 5,0 apresentou sensivel vantagem em sua remocao.

No contexto geral, pode-se considerar que a ozonizacdo em pH 5,0 n&o
apresentou eficiente remocdo dos parametros fisico-quimicos, que viabilize a

execucao do processo nesta condicédo de pH inicial.

Figura 26 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR durante
120 minutos de ozonizagdo em pH bruto (7,0 — 7,5): (a) concentragbes dos
parametros fisico-quimicos e (b) remo¢des apds a 0zonizacao.
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Por meio da Figura 26, é possivel verificar que a ozonizagéo iniciada em pH
bruto apresentou elevada remocdo para a maioria dos parametros analisados,
exceto para a DQO, independentemente do tempo de reacdo, e as mais
significativas reducfes ocorreram no inicio do processo oxidativo.

Verifica-se ainda que a remocdo de DQO pela ozonizagdo em pH bruto foi
baixa e semelhante aquela alcancada em pH 3,0 e que, na condi¢do de pH bruto, a
ozonizacao necessitou de maior tempo de reacdo para alcancar a mesma remocao
de DQO obtida pelo processo iniciado em pH 5,0. Em pH bruto ou muito acido (3,0),
a DQO foi mais lentamente removida, possivelmente, nestas condi¢Oes, a
ozonizacao requeira maior tempo de contato para degradacdo da matéria organica
do lixiviado.

A cor do lixiviado foi eficientemente removida pela ozonizacdo em pH bruto,
apresentando-se abaixo do limite estabelecido pela legislagdo ambiental (BRASIL,
2005), ja no inicio do processo. Possivelmente a descoloragdo ocorreu devido a
oxidacdo de compostos com carater aromatico, que sao preferencialmente oxidados
pelo 0z6nio e pelos radicais (*OH), o que é de extrema importancia, visto que tais
compostos normalmente possuem cadeias longas e de dificil remocdo por
tratamento biolégico convencional.

Considerando que, em condi¢cbes acidas, a degradacdo dos compostos se
da pelo ozbénio molecular e, em condi¢cdes alcalinas, pelo radical (*OH), pode-se
verificar que no processo de ozonizacdo iniciado em pH bruto, ambos o0s
mecanismos de reacdo direta e indireta contribuiram para a degradacdo dos
poluentes.

Considera-se ainda que, no geral, o processo de ozonizacdo em pH bruto
(entre 7,0 e 7,5) foi mais eficiente que o processo iniciado em pH 3,0 e 5,0 para a
remocado da maioria dos parametros avaliados, independentemente do tempo de
reacdo. Esta eficiéncia pode ser decorrente do mecanismo de decomposi¢cdo do
0z06nio, que ocorre mais rapidamente em solugdo com pH proximo da neutralidade,
podendo ter favorecido a remocao dos poluentes do lixiviado (KASPRZYK-
HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).
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6.4.2.2 O3/TiOy

As Figuras 27, 28 e 29, a seguir, apresentam o comportamento do lixiviado
submetido & ozonizacao catalitica com concentragéo de 0,5 g TiO, L™, ao longo de
120 minutos de reacao e sob diferentes condi¢des de pH inicial (pH 3,0, pH 5,0 e pH
bruto). Os valores dos parametros fisico-quimicos se referem as médias obtidas a

partir da realizacéo de trés réplicas dos ensaios.

Figura 27 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR
durante 120 minutos de ozonizagdo catalitica com 0,5 g TiO, L™ em pH 3,0: (a)
concentracdes dos parametros fisico-quimicos e (b) remocdes apds a ozonizagdo

catalitica.
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Por meio da Figura 27, verifica-se que, no geral, o0 aumento no tempo de
reacdo do processo de ozonizacdo catalitica com TiO, em pH 3,0 ndo favoreceu
significativamente a remoc¢éo dos compostos presentes no lixiviado, inviabilizando o
aumento do tempo de contato nestas condi¢cdes operacionais.

No contexto geral, a ozonizag&o catalitica com TiO, em pH 3,0 foi eficiente
apenas para a descoloracao do lixiviado e reducéo do teor de turbidez, sobretudo no
inicio do processo, e 0 processo catalitico ndo apresentou elevada remocao para 0s
demais parametros avaliados.

Ao longo do tempo de reacado, observa-se um consideravel aumento na cor
aparente do lixiviado submetido ao processo de ozonizacdo catalitica com TiO, em
pH 3,0, 0 mesmo comportamento observado no processo de ozonizacdo em pH 3,0.
Provavelmente a oxidacdo do lixiviado nesta condicdo de pH inicial favoreceu a
formacao de compostos responsaveis pela sua coloracao.

Observa-se ainda que, independentemente do tempo de reacdo, a
ozonizacao catalitica com TiO, em pH 3,0 ndo foi mais eficiente que a ozonizacéo
em mesmo pH, indicando que, nestas condi¢cdes operacionais, 0 processo catalitico

nao permitiu a mineralizagéo dos poluentes organicos do lixiviado em estudo.



Figura 28 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR
durante 120 minutos de ozonizac&o catalitica com 0,5 g TiO, L™ em pH 5,0: (a)
concentracdes dos parametros fisico-quimicos e (b) remoc¢des apds a 0zonizacao

catalitica.
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Observa-se, na Figura 28, que a ozonizacéao catalitica com TiO; iniciada em

pH 5,0 apresentou baixa eficiéncia na remocdo dos parametros fisico-quimicos

avaliados em relacdo aos demais tratamentos apresentados, sobretudo para a

remocado de turbidez e de DQO, independentemente do tempo de reacao.

Possivelmente, em pH 5,0, ocorreu maior formacdo de compostos dificiimente

oxidaveis pelo processo catalitico, resultando em uma menor eficiéncia deste

processo.

Os aumentos de cor aparente e de turbidez verificados ao longo do tempo

de reacdo podem ser decorrentes de materiais suspensos, formados durante o
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processo catalitico, ou ainda, pela possivel formacdo de compostos durante a
oxidacao, que foram responsaveis por conferir cor ao lixiviado.

Observa-se ainda que o processo de ozonizacgao catalitica com TiO, em pH
5,0 forneceu remoc¢des muito inferiores aquele iniciado em pH 3,0 e a ozonizacao
iniciada em pH 5,0, indicando que o processo catalitico ndo aumentou o poder da
oxidacdo em degradar os poluentes do lixiviado, nesta condicdo de pH inicial,

inviabilizado sua aplicacéo ao lixiviado em estudo.

Figura 29 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR
durante 120 minutos de ozonizacao catalitica com 0,5 g TiO, L™ em pH bruto (7,0
— 7,5): (a) concentracdes dos parametros fisico-quimicos e (b) remocdes apds a
ozonizacdao catalitica.
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Por meio da Figura 29, verifica-se que a ozonizagcao com TiO, em pH bruto,
independentemente do tempo de reacao, removeu consideravelmente a maioria dos
parametros avaliados, excecdo feita a DQO, em que foi pouco reduzida pelo
processo catalitico.

A cor do lixiviado foi eficientemente removida pelo processo catalitico ainda
no tempo inicial de reacdo, em que apresentou uma concentracao de cor verdadeira
abaixo do limite estabelecido pela legislacdo vigente (BRASIL, 2005).

Verifica-se um sensivel aumento de turbidez no maior tempo de reacédo, que
pode ser decorrente da formagdo de materiais suspensos durante O processo
catalitico.

Observa-se que a ozonizacdo com TiO, em pH bruto apresentou remocdes
semelhantes a ozonizacdo em pH bruto, exceto para a DQO, que foi sensivelmente
melhor removida pelo processo catalitico.

No geral, a ozonizagdo catalitica com TiO, em pH bruto foi mais eficiente
gue o processo iniciado em pH 5,0, apresentando maior remoc¢ao para todos os
parametros avaliados. Porém, o processo catalitico iniciado em pH bruto forneceu
remocgdes semelhantes ao processo em pH 3,0, para a maioria dos parametros,
excecao feita a DQO e aos compostos aromaticos (UV-Vis;ss), NOS quais resultaram
em uma concentragdo ligeiramente menor aguela em que o lixiviado era submetido a
oxidacdo catalitica em pH bruto. Este resultado € desejavel, visto que ndo haveria a
necessidade de corre¢cdo do pH inicial do lixiviado para o seu tratamento pelo
processo catalitico com TiO..

Comparando o processo catalitico com TiO,, nas diferentes condi¢bes de pH
inicial, verifica-se que as maiores remocdes de todos os parametros foram
alcancadas quando o processo era iniciado em pH bruto, permitindo observar que o
sistema catalitico O3/TiO, foi muito eficaz a um pH préximo do pHpcz (pHpczTIO, =
7,6). Considerando que em pH neutro a oxidagcdo dos compostos se da pelos
mecanismos diretos e indiretos, provavelmente os radicais (*OH), formados durante
0 processo, contribuiram para a remogao do material organico. Além disso, segundo
Gaya e Abdullah (2008), o excesso de H*, caracteristico de solugées com pH muito
baixo, pode ter contribuido para a reducdo na taxa oxidativa do TiO, em pH 3,0 e,

sobretudo, em pH 5,0.
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6.4.2.3 O3/ZnO

O comportamento do lixiviado submetido ao processo de ozonizacéo
catalitca com 0,5 g ZnO L™*, durante 120 minutos de reacdo, sob diferentes
condic¢des de pH inicial (pH 3,0, pH 5,0 e pH bruto), € apresentado nas Figuras 30,
31 e 32, respectivamente. Os valores dos parametros se referem as médias obtidas

a partir da realizacéo de trés réplicas dos ensaios.

Figura 30 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR durante
120 minutos de ozonizagdo catalitica com 0,5 g ZnO L* em pH 3,0: (a)
concentracdes dos parametros fisico-quimicos e (b) remocgbes apds a ozonizagado
catalitica.
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Por meio da Figura 30, verifica-se a ozonizagéo catalitica com ZnO em pH
3,0 também apresentou remoc¢des mais significativas dos parametros ainda no inicio
do processo, assim como a 0zonizagdo € a o0zonizagdo catalitica com TiO,. De
acordo com Huang; Fang e Wang (2005) e Jung e Choi (2006), a baixa taxa de
reacdo da segunda fase do sistema O3/ZnO ocorre porque a maioria do Oz é
decomposto em (*OH), pela agdo do ZnO, e consumido rapidamente na primeira
fase.

A ozonizacgdao catalitica com ZnO em pH 3,0 forneceu elevadas remocdes de
cor (aparente e verdadeira) e turbidez, sendo observada uma menor remocgé&o de
DQO e de compostos aroméaticos.

Verifica-se uma oscilacdo na concentracdo de matéria organica (DQO)
durante o tempo de reacdo. Provavelmente, ao longo do desenvolvimento do
processo catalitico com ZnO em pH 3,0, compostos organicos complexos foram
degradados em compostos de cadeias menores e mais simples, detectados pela
analise de DQO.

Observa-se que o maior tempo de reacdo do processo catalitico torna-se
dispensavel, visto que o aumento do tempo ndo permitiu aumentos significativos nas
remocdes da maioria dos parametros avaliados, com excecao da cor verdadeira.

No geral, a ozonizagéo catalitica com ZnO em pH 3,0 foi mais eficiente que
0S processos de ozonizacdo e ozonizacdo catalitica com TiO,, em mesmo pH, para
a remocao de todos os parametros, sobretudo para a DQO, independentemente do

tempo de reacao.
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Figura 31 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR durante
120 minutos de ozonizacdo catalitca com 0,5 g ZnO L' em pH 5,0: (a)
concentracdes dos parametros fisico-quimicos e (b) remocdes apds a 0zonizacao

catalitica.
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A ozonizacdo catalitica com ZnO em pH 5,0 também forneceu as maiores

remogOes no tempo inicial do processo oxidativo e se manteve praticamente

constante

remocOes dos parametros avaliados.

ao longo do tempo de reacdo, ndo elevando significativamente as

Observa-se na Figura 31 que, quando iniciada em pH 5,0, a ozonizagéo

cataliica com ZnO apresentou menores remocOes de todos o0s parametros

avaliados, comparadas ao mesmo processo iniciado em pH 3,0, independentemente

do tempo de reacao.
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A ozonizagdo catalitica com ZnO em pH 5,0, ndo foi mais eficiente que a
ozonizacdo em mesmo pH, evidenciando que o processo catalitico ndo favoreceu a
remocao de cor, turbidez, compostos aromaticos e, sobretudo, matéria organica,
nestas condicfes experimentais.

Em relacdo a ozonizagdo catalitica com TiO, em pH 5,0, o processo
catalitico com ZnO foi altamente mais eficiente, independentemente do tempo de
reacao oxidativa, sobretudo para a remocao de matéria organica e turbidez.

Porém, verifica-se que a ozonizacao catalitica com ZnO em pH 5,0 néo foi
eficiente para remocdo de matéria organica, pois ao longo do tempo de reacéo,
ocorreu um elevado aumento na DQO, que pode ser decorrente da possivel
formacao de compostos inibidores do processo que consomem o radical (*OH)
gerado durante a reacdo, ou ainda, pela presenca de compostos recalcitrantes que,
provavelmente, ndo foram degradados ou transformados em produtos menos

complexos nestas condi¢des reacionais.



Figura 32 — Comportamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR durante
120 minutos de ozonizac&o catalitica com 0,5 g ZnO L™ em pH bruto (7,0 — 7,5): (a)
concentracdes dos parametros fisico-quimicos e (b) remocdes apds a 0zonizacao

catalitica.
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A ozonizagdo catalitica com ZnO iniciada em pH bruto, forneceu elevadas

remocOes de cor e turbidez e consideraveis remocfes de compostos aromaticos e

de matéria organica.

Observa-se na Figura 32 que, apos 30 minutos de reacdo, maiores

remocdes dos parametros foram obtidas pelo processo O3/ZnO e a cor do lixiviado ja

se apresentou abaixo do limite para lancamento de efluentes (75 mg PtCo L™),

evidenciando a eficiéncia da ozonizacéo catalitica com ZnO iniciada em pH bruto ao

tratamento do lixiviado em estudo.
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No geral, o processo de ozonizagcdo com ZnO em pH bruto foi mais eficiente
que o processo iniciado em pH 5,0 e semelhante aquele iniciado em pH 3,0,
independentemente do tempo de reacdo. Contudo, o aumento no tempo de reacdo
do processo catalitico com ZnO em pH bruto ndo elevou significativamente a
remocgé&o dos parametros, a ponto de viabilizar o aumento no tempo de contato nas
condigOes testadas.

Ainda é possivel observar que a ozonizacdo com ZnO em pH bruto
apresentou comportamento semelhante aos processos de ozonizacdo e de
ozonizacao catalitica com TiO, em mesmo pH, para a remoc¢do de cor e de
compostos aromaticos, porém o processo catalitico com ZnO foi mais eficiente que
0S processos supracitados para a remocdo de matéria organica (DQO),
independentemente do tempo de reacao.

Sendo assim, verifica-se que o0 processo catalitico com ZnO foi mais
eficiente quando iniciado em pH 3,0 ou pH bruto e se mostrou mais eficiente para a
remocdo de DQO em relacdo ao processo com TiO,, independentemente do pH
inicial e do tempo de reacdo. As melhores remocdes alcancadas pela ozonizagéao
catalitica com ZnO podem ter ocorrido devido ao ZnO apresentar maior area
especifica, volume e didmetro de poros que o TiO, resultando em maior
disponibilidade de sitios ativos, que podem ter favorecido a geracdo de radicais

(*OH), levando a maior degradacéo de matéria organica do lixiviado.

6.4.2.4 Andlise estatistica

Os resultados obtidos pelos processos de ozonizagéo, ozonizacao catalitica
com TiO, e ozonizacdo catalitica com ZnO, nas condi¢ces de pH 3,0, 5,0 e bruto,
durante os tempos de 30, 60, 90 e 120 minutos de reacdo, foram submetidos a
analise de variancia. Devido a variacao de tempo de reacgéo, foi necessario realizar a
comparagao conjunta entre todos os tratamentos e ndo separadamente, conforme
apresentado nos processos anteriores (sec¢éo 6.3.3).

A analise de variancia (ANOVA) indicou que as condi¢Oes utilizadas néo
foram significativas para a remog¢ao de DQO. Sendo assim, a remocéo (%) de cor

verdadeira foi utilizada como parametro resposta, uma vez que esta forneceu
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informagdes mais significativas sobre as melhores condi¢cées de pH e tempo de
reacdo. A Tabela 18 apresenta o resumo da analise ANOVA realizada.

Tabela 18 — Analise de variancia referente ao planejamento fatorial 3x3 para o
tratamento com ozonizag&o, ozonizacdo catalitica com TiO, e com ZnO
ANALISE DE VARIANCIA (ANOVA)

Tempo H Tratamentos Interacdo pH x
(min) P (O3, O4/TIO,, Os/ZN0) Tratamento
30 p-valor = 0,0982* p-valor = 0,3935 p-valor = 0,3291
(significativo a 10%) (n&o significativo) (n&o significativo)
60 p-valor = 0,0987* p-valor = 0,1537 p-valor = 0,2401
(significativo a 10%) (ndo significativo) (ndo significativo)
90 p-valor = 0,0574* p-valor = 0,0183** p-valor = 0,6846
(significativo a 10%) (significativo a 5%) (n&o significativo)
120 p-valor = 0,0643* p-valor = 0,2999 p-valor = 0,8095
(significativo a 10%) (ndo significativo) (ndo significativo)
TESTE LSD PARA pH A 10% DE SIGNIFICANCIA
O; O; +0,5g TiO, L™ 0O;+05gZnO L™
Tempo Remocéo Remocéo Remocéo
iy PH %) PR %) PR %)
3 64,41 b 3 75,00 ab 3 81,78 a
30 5 77,54 ab 5 58,05 b 5 69,92 a
Bruto 84,75 a Bruto 80,93 a Bruto 83,90 a
3 63,56 b 3 80,51 a 3 91,95 a
60 5 76,27 ab 5 73,73 a 5 77,12 a
Bruto 90,68 a Bruto 83,90 a Bruto 91,10 a
3 75,85 a 3 77,97 ab 3 93,64 a
90 5 80,08 a 5 63,56 b 5 87,29 a
Bruto 93,22 a Bruto 85,17 a Bruto 96,61 a
TESTE LSD PARA TRATAMENTO A 5% DE SIGNIFICANCIA
pH 3 pH 5 pH bruto
9 03 77,64 a 65,35 b 92,63 a
O;+0,5¢g TiO, L™ 96,96 a 80,55 ab 85,48 a
0;+05g2ZnO L* 93,96 a 88,12 a 96,04 a
TESTE LSD PARA pH A 10% DE SIGNIFICANCIA
pH Remocao (%)
3 86,41 ab
120 5 78,24 b
Bruto 94,05 a

Notas: * = significativo ao nivel de 10% de probabilidade (p < 0,1); ** = significativo ao
nivel de 5% de probabilidade (p < 0,05). Médias que apresentam letras iguais ndo se
diferem estatisticamente.

A avaliacédo da analise ANOVA indicou que houve interacéo entre tratamento
e tempo a 5% de significAncia. Sendo assim, a comparacdo das meédias e
verificacdo da maior remocao de cor verdadeira, dentro de cada tempo de reacéo,
foi realizada por meio do teste de LSD (diferenca minima significativa), uma vez que

o teste de Tukey néo apresentou significancia. Este teste indicou que, a partir de 90
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minutos de tratamento, ndo h& ganho de remocdo que compense 0 aumento do
tempo de ozonizagao para 120 minutos (Figura 33), e que o processo desenvolvido
em pH bruto apresentou maiores remocfes de cor verdadeira, comportamento

semelhante ao processo desenvolvido em pH 3,0 (Figura 34).

Figura 33 — Gréfico de interagdo de Figura 34 — Gréfico de interacdo de

médias entre tratamento e tempo. médias entre pH e tempo.
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Apés a obtencdo das melhores condicbes de tempo de reacdo e de pH
inicial, quais sejam, tempo de reacdo de 90 minutos e de pH bruto, foi realizado o
teste LSD para comparacdo de médias a fim de se verificar o0 comportamento dos
processos de ozonizacdo, ozonizacdo catalitica com TiO, e ozonizacdo catalitica

com ZnO, em relagdo ao pH inicial, no tempo de 90 minutos (Figura 35).

Figura 35 — Grafico de interacdo de médias
entre tratamento e pH, no tempo de 90
minutos.
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A anadlise das médias pelo teste LSD a 10% de significancia indicou que,
para 90 minutos, o processo catalitico O3 + 0,5 g TiO, L™ apresentou maior remoc&o
de cor verdadeira quando iniciada com o lixiviado em pH bruto, e que esse
comportamento foi semelhante estatisticamente ao processo desenvolvido em pH
inicial 3,0. J& para a ozonizag&o convencional e para o processo catalitico O3 + 0,5 g
ZnO L™, os valores de pH inicial ndo influenciaram no processo, ou seja, as
remocdes alcancadas ndo mostraram diferenca significativa com a variacdo do pH
inicial.

Sendo assim, decidiu-se pela continuacdo dos experimentos com o pH do
lixiviado bruto (sem correc¢éo) e realizagdo dos testes com 90 minutos de tempo de
reacdo, tanto para o processo de o0zonizagdo convencional como para 0S processos

de ozonizacao catalitica com TiO, e com ZnO.

6.4.1.1. Consideragdes sobre os processos de tratamentos

Foi possivel verificar que, no geral, os processos de 0zoniza¢ado, 0zonizacao
catalitica com TiO, e ozonizacao catalitica com ZnO se mostraram mais eficientes
para a remoc¢ao dos parametros avaliados, quando iniciados em pH 3,0 ou pH bruto,
independentemente do tempo de reacdo, e que as menores eficiéncias foram
obtidas pelos processos com pH inicial 5,0.

Observou-se ainda que, independentemente do pH inicial do lixiviado, o
processo catalitico com ZnO apresentou maior remoc¢ao dos parametros avaliados,
em relacao a ozonizacdo e a ozonizacao catalitica com TiO,.

Em funcdo dos resultados obtidos nessa etapa, decidiu-se para a
continuidade dos experimentos, pelo desenvolvimento dos tratamentos: processo de
ozonizacdo em pH bruto, processo de ozonizagéo catalitica com 0,5 g TiO, L™ em
pH bruto e processo de ozonizacéo catalitica com 0,5 g ZnO L™ em pH bruto, cujos
resultados estao apresentados na secéo 6.4.2.

Para melhor avaliagdo da eficiéncia apresentada pelos POA foi realizada

uma caracterizagcdo mais completa do lixiviado bruto, apresentada a seguir.



135

6.4.3 Caracterizagao adicional do lixiviado bruto

Para se obter uma avaliacdo mais completa sobre as caracteristicas do
lixiviado, bem como dos processos de tratamento testados, procedeu-se uma
andlise a respeito da presenca de substancias humicas (por meio da determinagéo
do COD) e de compostos organicos (por meio de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas), presentes na composicdo do lixiviado objeto do
presente trabalho, de acordo com as metodologias apresentadas nos itens 5.4.2.1 e

5.4.2.2, respectivamente.

6.4.3.1 Quantificacdo de substancias humicas

Na Tabela 19 sdo mostrados os resultados referentes a quantificacdo de
substancias humicas (SH), apresentados em termos de concentracdo e de

percentual de SH, acidos humicos e acidos fulvicos presentes no lixiviado bruto.

Tabela 19 — Concentragdo e percentual de substancias humicas
presentes no lixiviado do aterro sanitario de Maringd-PR
COD (mg L")  Percentual de COD

Lixiviado Bruto 11360

Substancias humicas (SH) 6424 57%
Acidos himicos (AH) 206 4%
Acidos fulvicos (AF) 6218 96%

Nota: COD = carbono orgénico dissolvido.

O percentual de SH no lixiviado bruto foi consideravelmente elevado,
representando 57% da concentracao total de carbono organico dissolvido (COD),
podendo ser responsaveis, de forma significativa, pela recalcitrancia do lixiviado.

Dentre as espécies de SH, quase a sua totalidade se deu pela fracdo de AF
(96%), o que pode ser um indicio de que o lixiviado é originario de aterro sanitario
ainda ndo estabilizado, pois, segundo Artiola-Fortuny e Fuller (1982), os AF séo
predominantes em aterros sanitarios jovens e sua concentracdo tende a ser
reduzida com a idade do aterro.

As SH podem ser originarias dos residuos organicos depositados no aterro,
dentre os quais os praguicidas, e apresentam grande importancia para a avaliagao

de implantacdo dos sistemas de tratamentos, devido as suas caracteristicas
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recalcitrantes, que dificultam a remocdo da matéria organica de lixiviados por
processos biolégicos e por serem consideradas substancias capturadoras dos

radicais (*OH) em processos oxidativos, reduzindo a eficiéncia do tratamento.

6.4.3.2 ldentificacdo de compostos organicos

A realizacdo da analise de CG-EM permitiu verificar a diversidade de
compostos organicos presentes no lixiviado de aterro sanitario.

Em relacdo aos métodos de extracdo, foi observado que o método de
extracao liquido-liquido (ELL) foi eficiente na extracdo de um numero relativamente
grande de compostos organicos das amostras de lixiviado de aterro sanitario.

A ELL utllizando o solvente acetato de etila permitiu identificar 32
compostos, sendo que 06 deles também estavam presentes no branco, como pode
ser verificado na Figura 36. Como o CG-EM é sensivel a compostos volateis, os
compostos organicos identificados no branco podem ser originarios dos processos

de extracdo, bem como ser originarios do ar ambiente.

Figura 36 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL com
acetato de etila: (2) cromatograma total entre os tempos de retencéo 4 e 65
min, (b) cromatogramas ampliados entre 4 e 30 min e (c) cromatogramas
ampliados entre 29 e 60 min.
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8
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Notas: (A) e (C) amostra do lixiviado bruto com pH = 7,0. Os nomes dos
compostos dos picos numerados se encontram na Tabela A.1 (Apéndice A).

A ELL com diclorometano permitiu identificar 31 compostos, sendo que 07
deles também apareceram no branco, como pode ser verificado na Figura 37.
Portanto, observa-se que ambos 0s solventes utilizados foram similares na extracéo

dos compostos organicos, identificando alguns compostos em comum, como pode
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ser verificado por meio das Figuras 36 e 37. Foram considerados 0S compostos com

probabilidade = 50%, encontrados pela biblioteca de espectros de massas NIST.

Figura 37 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL com
diclorometano: (a) cromatograma total entre os tempos de retencdo 3 e 65
min, (b) cromatogramas ampliados entre 4 e 25 min, (c) cromatogramas
ampliados entre 25 e 40 min e (d) cromatogramas ampliados entre 40 e 65

min.
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Notas: (A) e (C) amostra do lixiviado bruto com pH = 7,0. Os nomes dos
compostos dos picos numerados se encontram na Tabela A.2 (Apéndice A).

A adicdo de NaCl ndo apresentou melhora significativa na extracdo. A ELL
com pH do lixiviado alcalino (pH = 12,0) e posteriormente acido (pH = 2,0) foi menos

eficiente que com pH neutro (pH = 7,0), como apresentado na Figura 38.
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Figura 38 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL
com diclorometano do (A) lixiviado bruto e (B) do branco, ambos a pH
12,0 e pH 2,0, entre os tempos de retencao 4 e 60 min.
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Nota: os nomes dos compostos numerados se encontram na Tabela A.2
(Apéndice A).

A técnica CG-EM permitiu identificar diversos compostos organicos,
pertencentes a variados grupamentos quimicos, como acidos carboxilicos, alcoois,
amidas, aminas, cetonas, éter, fenois, ftalatos, além dos herbicidas atrazina e
hexazinona. Com isto, verifica-se a semelhanca de tais classes de compostos em
lixiviados de aterros sanitarios, identificados e apresentados na literatura.

Os acidos carboxilicos podem ser oriundos de conservantes de alimentos e
fabricacdo de desinfetantes e, assim como &lcoois e cetonas, sdo comumente
identificados em lixiviados, formados pela degradacdo da matéria organica nos
aterros e podem contribuir com a lixiviagdo de metais pesados dos residuos e do
solo para o lixiviado (NASCIMENTO FILHO; VON MUHLEN; CARAMAO, 2001).

Os compostos alcodlicos podem ser provenientes de bebidas, perfumes e
fermentacdo de acguUcares. Ja os &cidos graxos volateis, como o &cido pentanoico
(pico 1 da Figura 36) e o acido hexanoico (pico 2 da Figura 36), sdo naturais de
gorduras e 6leos animais, comumente presentes em aterros sanitarios (STRELAU,
2006; RIGOBELLO et al., 2015).

A atrazina (pico 18 da Figura 36 e pico 17 das Figuras 37 e 38) e o

hexazinona (pico 27 da Figura 36 e pico 28 das Figuras 37 e 38) sao herbicidas
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utilizados em culturas de milho e cana-de-agucar (RIGOBELLO et al., 2015). Ambas
as culturas estdo presentes em areas do entorno do aterro sanitario de Maringa-PR
que, juntamente com o descarte de embalagens e alimentos contaminados, podem
ter contribuido para a sua presenca no lixiviado. Yasuhara et al. (1997) e Baun et al.
(2004) também identificaram atrazina e hexazinona em lixiviados de aterro sanitario.

Os fendis identificados, como o bisfenol A (pico 26 das Figuras 36, 37 e 38)
e 0 p-cresol (pico 3 da Figura 36, pico 6 da Figuras 37 e pico 5 da Figura 38),
apresentaram elevada intensidade de picos. Tais compostos sdo utilizados para
preservacdo da madeira e oriundos da producdo de plasticos, resinas, corantes,
praguicidas, detergentes, entre outros (YAMAMOTO et al., 2001; STRELAU, 2006;
VIECELI et al., 2011). Os compostos fendlicos, assim como o0s praguicidas
identificados, sdo persistentes no ambiente, possuem potencial téxico e
desregulador endécrino (BAUER; HERRMANN, 1997; VIECELI et al., 2011; TURKI
et al., 2013; REIS, 2014; RIGOBELLO et al., 2015).

Os ftalatos podem ser provenientes de materiais plasticos diversos, resinas,
tintas, praguicidas, entre outros. Apresentam dificil degradacdo microbiolégica e
podem lixiviar na presenca de acidos ou de altas temperaturas (OMAN; HYNNING,
1993; YASUHARA et al., 1997; NASCIMENTO FILHO et al., 2003; HE et al., 2009;
TURKI et al., 2013). A maioria dos ftalatos identificados no lixiviado também estava
presente no branco, podendo ser originarios dos processos de extracdo. Porém o
composto diisobutil éster acido ftalico (pico 21 da Figura 36 e pico 19 da Figura 37)
apresentou picos cromatograficos mais intensos no lixiviado, podendo ser um

indicativo da sua presenca neste efluente.

6.5 ESTUDO DE DEGRADACAO COM A MELHOR CONCENTRACAO DE
CATALISADOR, VALOR DE pH E TEMPO DE REACAO

6.5.1 Caracterizacéo do lixiviado
Aléem das analises apresentadas na secao anterior, o lixiviado utilizado

nessa etapa do processo foi também caracterizado em funcédo das caracteristicas

descritas na se¢do 5.5.2 e 0 seu resultado esté apresentado na Tabela 20.
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Tabela 20 — Caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de Maringd-PR

A Lixiviado Limite para
Parametro
Bruto Lancamento
pH 6,9 5,0 -9,0°
Cor aparente (mg PtCo L™) 4340
Cor verdadeira (mg PtCo L™) 460 75°
Turbidez (NTU) 390 100°
UV-Visys, (cm™) 4,94 -
DQO (mg L™ 1629 200°
DBOs (mg L™) 534 50°
Carbono Organico Dissolvido (COD) (mg L™) 6285 -
Nitrogénio amoniacal total (NAT) (mg L™) 1824 20°
Nitrito (NO,) (mg L™) 140 10°
Nitrato (NO3) (mg L™) 44 1,0°
Fosforo total (mg PO, L™ 0,06 0,05°
DBOs/P 8900/1 -
Alcalinidade total (mg CaCO; L™ 1520 -
Condutividade elétrica (uS cm™) 125,5 -
SUVA (Lmg™*m™ 0,08 -
Substancias humicas (SH) (%COD) 74 -
Acidos falvicos (AF) (%) 88 -
Acidos himicos (AH) (%) 12 -
Solidos Totais (ST) (mg L™) 6948 -
Solidos Totais Fixos (STF) (mg L™) 5646 -
Solidos Totais Volateis (STV) (mg L™) 1302 -
Solidos Suspensos Totais (SST) (mg L™) 214 -
Solidos Suspensos Fixos (SSF) (mg L™ 102 -
Sélidos Suspensos Volateis (SSV) (mg L™?) 112 -
Sélidos Dissolvidos Totais (SDT) (mg L™) 6734 500°
Solidos Dissolvidos Fixos (SDF) (mg L™) 5544 -
Solidos Dissolvidos Volateis (SDV) (mg L™) 1190 -
Céadmio (Cd) (mg L™) ND 0,2°
Chumbo (Pb) (mg L™) 0,072 0,5
Manganés (Mn) (mg L™ 3,342 1,0?
Mercurio (Hg) (mg L™) 1,989 0,01®
Niquel (Ni) (mg L™) 0,071 2,0
Prata (Ag) (mg L™) 0,007 0,1?
Titanio (Ti) (mg L™) 0,410 -
Zinco (Zn) (mg L™) 0,081 5,0°

Notas: NTU = Unidade Nefelométrica de Turbidez; ND = néo detectado pelo limite do
equipamento; Limite maximo de langamento permitido pelas Resolu¢des do CONAMA
(a) n° 430/2011, Art. 16 (BRASIL, 2011), (b) n° 357/2005, Art.15 (BRASIL, 2005) e (c)
Limite maximo de langamento permitido pela Resolugdo CEMA n° 070/2009, anexo 07
(PARANA, 20009).

E possivel observar que o lixiviado utilizado nessa etapa do trabalho
apresentava elevada coloracdo e concentragdo de matéria organica, nitrogénio
amoniacal total e substancias humicas, que indicam a necessidade de se realizar um
tratamento avancado, combinado ou n&o com processos convencionais de

tratamento, para a melhoria da sua qualidade antes de ser langado em um corpo
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receptor. Observa-se ainda que a maioria dos parametros fisico-quimicos do
lixiviado encontra-se acima do limite estabelecido pelas legislagbes ambientais.

O pH (6,90 se manteve proximo da neutralidade e dentro da faixa
estabelecida pela legislacdo ambiental. Este pH € considerado desejavel, sob o
ponto de vista dos processos de tratamentos testados, visto que elevados valores de
pH permitem a incrustacao de tubula¢des de tratamentos e pH acidos sdo corrosivos
e podem ser precursores de concentracdes mais elevadas de alguns metais.

Observa-se que o lixiviado apresentou elevadas concentracbes de cor
aparente (4340 mg PtCo L™) e verdadeira (460 mg PtCo L™), estando bem acima da
concentragdo maxima permitida pela Resolugdo CONAMA n° 357 (BRASIL, 2005). A
coloracdo escura do lixiviado € uma das caracteristicas mais marcantes e
importantes para avaliacdo do lixiviado, pois esta associada a elevada presenca de
sélidos dissolvidos, manganés e substancias humicas.

Verifica-se ainda, que o lixiviado apresentava elevada turbidez (390 NTU),
acima do limite estabelecido pela legislacédo, provavelmente devido a presenca de
sélidos suspensos, organicos ou nao.

Como indicado pela analise de absorbancia em 254 nm, o lixiviado n&o
apresentou um elevado teor de compostos aromaticos. Sendo assim, a SUVAs,
também nao foi elevada. O valor da SUVA,s, obtido indica a presenca de compostos
aromaticos e outros compostos organicos com estrutura muito mais complexa, os
quais conferem alto teor de matéria organica ao lixiviado.

As substancias humicas sao um dos responsaveis pela coloracéo escura de
lixiviados. Foi observado um elevado percentual destas substancias (74%) em
relacdo a concentracdo de carbono organico dissolvido (COD), indicando a presenca
de matéria organica recalcitrante no lixiviado. A predominancia de acidos fulvicos
(88%), em relacdo aos acidos humicos (12%), corrobora com a afirmacao anterior de
qgue o lixiviado seja originario de aterro sanitario jovem, segundo Artiola-Fortuny e
Fuller (1982). Os AF possuem cadeias menores as do AH, predominantemente
compostas por estruturas alifaticas e com maior teor de grupos hidroxila e carboxila
(PACHECO, 2004; SLOBODA et al., 2009).

As concentracdes de matéria organica, expressa pelos parametros DQO
(1629 mg L™), DBOs (534 mg L™) e COD (6285 mg L™), foram consideravelmente

elevadas. O maior valor de DQO em relacdo a DBOs indica a predominancia de
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matéria organica ndo biodegradavel sobre a biodegradavel, que pode levar a nédo
indicacao de um processo de tratamento Unico por meio da acado de microrganismos.
A alta concentracdo de COD esta também relacionada com a presenca de
substancias humicas (ARTIOLA-FORTUNY; FULLER, 1982; TONG et al., 2015).

Observa-se que o nitrogénio amoniacal (NAT) foi predominante em relag&o
as outras formas de nitrogénio (nitrito e nitrato). Determinou-se concentracado de
nitrogénio amoniacal de 1824 mg L™, enquanto que as concentracdes de nitrito e
nitrato, determinadas no lixiviado foram 140 mg L™ e 44 mg L™, respectivamente. A
predominancia do NAT, dentre as formas de nitrogénio, pode conferir toxicidade ao
lixiviado, influenciar no desenvolvimento de espécies e levar a eutrofizacdo de
corpos receptores e torna o tratamento do lixiviado mais complexo, exigindo sua
remocdo antes de um possivel poés-tratamento bioldégico. Segundo dados da
literatura (CHU; CHEUNG; WONG, 1994), em lixiviados com idades entre 3 e 8
anos, a concentracdo média de NAT varia de 500 a 1500 mg L™ e permanecem
assim pelos préximos 50 anos.

A concentracdo de fosforo total (0,06 mg PO.,™ L™) presente no lixiviado
pode ser considerada relativamente baixa, porém apresentou-se levemente acima
do limite para langamento de efluentes. A razdo DBOs/P pode indicar a fase de
decomposicao dos residuos no aterro. De acordo com Iwai (2005), razes maiores
que 7000/1 em lixiviados, podem indicar que as deposi¢cdes dos residuos sao
recentes. Além disto, esta razdo pode sugerir que o lixiviado em estudo
possivelmente ndo seria eficientemente tratado se submetido aos processos
biolégicos, considerando a razao DBOs/P proposta por Ehrig (1983), que sugere que
valores acima de 100/1 inibem o tratamento biolégico.

Com excecdo do mercario e do manganés, 0s demais metais se
apresentaram em concentracdes abaixo dos limites estabelecidos pela legislacéao
ambiental vigente, provavelmente devido ao pH neutro que dificulta a sua
solubilizag&o, ou ainda, devido ao aterro ndo se encontrar mais na fase acidogénica
de decomposicéo dos residuos, fase em que ocorre maior concentracdo dos metais
em lixiviados. O manganés, assim como o ferro, podem ser contribuintes da DQO do
lixiviado.

Diversos estudos identificaram metais em lixiviados dentro do limite da
legislacdo (BAUN; CHRISTENSEN, 2004; STRELAU, 2006; FERREIRA, 2010;



145

KALCIKOVA et al., 2012), porém, mesmo em baixas concentracdes, eles podem ser
bioacumulado e altamente toxicos ao ambiente e aos seres vivos (LIMA; MERCON,
2011). O mercurio e 0 manganés sao originarios de residuos comumente
depositados incorretamente em aterros, como pilhas, lampadas e produtos
farmacéuticos, e também podem estar presentes em praguicidas, que no presente
trabalho foram identificados no lixiviado por CG-EM. O titanio e o fosforo séo
constituintes naturais de rochas e, como o aterro em estudo se encontra em area de
uma pedreira, estes compostos podem ter sido lixiviado das rochas, vindo a fazer
parte da composicao do efluente.

As fracdes de sdlidos encontradas foram predominantemente de solidos
dissolvidos, o que era esperado, visto que estdo relacionados com a elevada
coloracao do lixiviado. Os sdlidos fixos predominaram na fracdo dissolvida, enquanto
que os solidos volateis predominaram na fracdo suspensa.

A alta concentracao de solidos totais fixos (STF), presente no lixiviado em
estudo, pode ser um indicativo de sua elevada salinidade e pode apresentar efeito
inibitério aos microrganismos, se o mesmo for tratado por meio de processo
bioldgico, ou se langado em corpo hidrico sem tratamento. A menor concentragdo de
sélidos totais volateis (STV) observada pode indicar que o lixiviado possui material
organico de dificil tratamento biolégico (CONTRERA, 2008; PASQUALINI, 2010).
Além disto, a baixa relacdo SSV/SSF observada (1,09) pode indicar, segundo
Moravia (2007), um baixo potencial de biodegradac¢éo do lixiviado, visto que os SSV
representam a fracdo organica e podem estar associados a biomassa presente no
lixiviado.

A condutividade elétrica esta relacionada a concentracdo de substancias
ibnicas dissolvidas em meio aquoso. O lixiviado apresentou uma condutividade de
125,5 uS cm™, consideravelmente baixa quando comparada a dados da literatura
(FLECK, 2003; LOBO, 2006), possivelmente devido & presenca de materiais
organicos dissolvidos, como 0leos, graxas, alcool e fendis, que ndo apresentam
capacidade de conducao elétrica.

As caracteristicas apresentadas pelo lixiviado coletado para o
desenvolvimento dessa fase do trabalho, mesmo apresentando valores
relativamente diferentes daqueles lixiviados coletados nas outras etapas, levam a

mesma conclusdo apresentada anteriormente, tanto em relagéo as caracteristicas e
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fase da degradacao dos residuos depositados, quanto as caracteristicas do lixiviado
gue sdo determinantes para avaliacdo da necessidade e do tipo de tratamento a ser
empregado.

Este lixiviado oriundo de aterro com tempo de operacao intermediario pode
apresentar grande dificuldade de tratamento devido, principalmente, a
predominancia de matéria organica refrataria sobre a biodegradavel, dificimente

degradada por processos convencionais de tratamento.

v Identificacdo de compostos organicos por CG-EM

Os compostos organicos do lixiviado bruto extraidos pela técnica de
extracdo liquido-liquido (ELL) e identificados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM) s&do apresentados na Figura 39. Foram
considerados os compostos com probabilidade = 50%, encontrados pela biblioteca

de espectros de massas NIST.

Figura 39 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL com
acetato de etila do lixiviado bruto (pH 6,9) e do branco: (a) cromatograma total
entre os tempos de retencdo 2 e 65 min, (b) cromatogramas ampliados entre
3 e 30 min, (c) cromatogramas ampliados entre 30 e 60 min.
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Nota: os nomes dos compostos dos picos numerados se encontram na
Tabela B.1 (Apéndice B).

Por meio da Figura 39, observa-se a diversidade de compostos presentes no
lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR, pela quantidade de picos obtidos. Foram
identificados 28 compostos pertencentes a variados grupamentos quimicos, dentre
0s quais, alcoois, cetonas, fenois, amidas, aminas, acidos carboxilicos, éster e

ftalatos e os herbicidas atrazina (picos 15 e 17) e hexazinona (pico 24), os quais
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também foram identificados no lixiviado da etapa anterior. A lista dos compostos
organicos identificados e seus respectivos espectros de massas sédo apresentados
no Apéndice B.

A identificacdo dos compostos foi realizada de forma qualitativa, porém a
intensidade apresentada no cromatograma (altura dos picos) permite ter uma ideia
das suas concentragoes.

Alguns compostos, como 0s de grupos quimicos cetona (pico 19), acido
carboxilico (pico 22), amida (pico 25), éster (pico 26), ftalato (pico 27) e amida (pico
28), também foram identificados no branco, porém apresentaram maiores picos no
lixiviado bruto, evidenciando sua presenca na amostra.

Dentre os compostos identificados com maior intensidade, destacam-se,
cetonas (pico 1 e 16), alcoois (pico 2 e 5), ftalato (pico 27) e compostos fendlicos,
como fenol (pico 4), p-cresol (pico 8) e bisfenol A (pico 23).

Os grupos carboxilicos (compostos alifaticos) e fendlicos (compostos
aromaticos) sao constituintes de grande parte das substancias humicas e podem ser
contribuintes a coloracdo do lixiviado. Além disso, os fendis podem contribuir para a
toxicidade do lixiviado.

Os compostos fendlicos, ftalatos e praguicidas sdo compostos organicos
xenobidticos (XOC), considerados de alta periculosidade no ambiente
(CHRISTENSEN et al., 2001).

O bisfenol A (BPA), amplamente utilizado como aditivo industrial, pode ser
cancerigeno e mutagénico e, juntamente com os ftalatos, sdo considerados
estrogenos ambientais (CASTILLO; BARCELO, 2001; NASCIMENTO FILHO; VON
MUHLEN; CARAMAO, 2001; HE et al., 2009).

O composto fendlico p-cresol (pico 8) possui potencial toxico (TURKI et al.,
2015) é considerado como um dos poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos, assim como o fenol (pico 4) e o mono(2-
etilhexil)ftalato (pico 27) (USEPA, 2015).

Apesar de alguns compostos organicos contendo grupos oxigenados, como
os acidos carboxilicos, ndo serem considerados toxicos, eles podem influenciar no
comportamento dos metais, como na sua mobilidade no solo e na dgua (HARMSEN,
1983).
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Além dos compostos identificados, outros compostos organicos podem

compor o lixiviado, porém em concentracfes inferiores ao limite de deteccdo do

meétodo utilizado neste estudo. Portanto, meétodos de extracdo e de analise

diferentes dos utilizados poderiam permitir identificacdo de maior numero de

compostos.

v’ Identificacdo de compostos organicos por RMN

A andlise de ressonancia magnética nuclear de prétons de hidrogénio (RMN

'H) apresentou informaces sobre a abundancia relativa de grupos funcionais,

fornecendo informacBes sobre a composicdo da matéria organica presente no

lixiviado, em relacdo aos seus componentes aromaticos e alifaticos. A Figura 40

apresenta 0s compostos organicos identificados no lixiviado pela técnica de RMN *H.

Os nomes dos compostos se apresentam na Tabela C.1 (Apéndice C).

Figura 40 — Espectro obtido por RMN 'H a 500 MHz do lixiviado do aterro sanitario de

Maringa-PR.

Intensidade

Deslocamento Quimico (ppm)

Nota: os nomes dos compostos dos picos numerados se
(Apéndice C).

encontram na Tabela C.1
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Observa-se que a anélise de RMN *H permitiu a identificacdo de diversos
compostos no lixiviado, pertencentes a variados grupamentos quimicos, como
acidos carboxilicos, alcoois, éster, cetonas, aminas, amidas, além dos carboidratos,
que nao foram identificados pela técnica de CG-EM, devido ao seu principio de
funcionamento.

Verifica-se também picos caracteristicos de protons aromaticos na regido
entre 6 e 9 ppm. Os picos entre 3 e 5,4 ppm representam o0s protons de carbono
ligados ao oxigénio e a carboidratos, como glucose, celobiose, maltose e sacarose.
O pico intenso na regido 4,8 ppm corresponde ao solvente 6xido de deutério (D,0)
utilizado na analise. A regido 1,7 a 3 ppm representa os protons de CHs, CH, e CH
ligados a grupos aromaticos e/ou carboxilicos, como butirato e acido sebacico. O
composto acetaldeido (pico 9) possui caracteristicas toxicas e € considerado um
carcinégeno suspeito (RICHARDSON et al., 2007). Os picos entre 0,8 e 1,7 ppm sdo
caracteristicos de CHs3, CH, e CH de cadeias alifaticas, lineares e ramificadas.

Portanto, por meio da andlise de RMN *H, verifica-se que o lixiviado em
estudo apresentou diversos compostos alifaticos, compostos com carbonos ligados
aos carboidratos e uma menor quantidade de carbonos ligados aos grupos

aromaticos.

6.5.2 Tratamento do lixiviado por Oz, O3/TiO; e O3/Zn0O

As concentra¢cfes dos parametros obtidas ap6s 90 minutos de tratamento do
lixiviado bruto pelos POA de ozonizagdo em pH bruto, ozonizacdo catalitica com 0,5
g TiO, L™ em pH bruto e ozonizacg&o catalitica com 0,5 g ZnO L™ em pH bruto, bem
como as remocdes percentuais obtidas por estes tratamentos, sdo apresentadas a

sequir.
6.5.2.1 Comportamento do pH durante os ensaios
A Tabela 21 apresenta os valores de pH observados nas amostras de

lixiviado bruto e do lixiviado tratado pelos processos de ozonizacdo e 0zonizagao

catalitica.
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Tabela 21 — Valores de pH do lixiviado bruto e apés os tratamentos
pH apdés tratamento

Lixiviado Bruto 6,9
O3z em pH Bruto 8,4
O3 + 0,59 TiO, L™ em pH Bruto 8,3
O3 + 0,59 ZnO L™ em pH Bruto 8,4

Observa-se que os POA elevaram o pH natural do lixiviado, possivelmente
devido a remocdo de acidos graxos volateis pelo O; e ao arraste de CO, volatil
durante o seu borbulhamento (WU et al., 1998). Neste mecanismo, 0 consumo de
carbonatos (COs%), que podem estar presentes no lixiviado, formam &cidos
carboxilicos (H,CO3) e estes entram em equilibrio com o CO, (arrastado durante a
0zonizagédo), proporcionando aumento no pH por reducéo na concentragdo de ions

H*, levando também a reduc&o da alcalinidade do efluente (FERRAZ, 2010).
6.5.2.2 Remocéo de cor

As concentragOes de cor aparente e verdadeira determinadas nos lixiviados,
apos tratamentos por ozonizacdo convencional e catalitica com TiO, e ZnO, bem
como as remocdes percentuais alcancadas, sdo apresentadas nas Figuras 41 e 42.
A Figura 43 apresenta uma foto na qual é possivel observar o aspecto do lixiviado
bruto e apos tratamento pelo processo de ozonizacdo e ozonizacédo catalitica.

Figura 41 — Remocé&o de cor aparente pelos tratamentos
O3, O3/T|02 e O3/Zﬂ0
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Nota: a concentracdo de cor aparente do lixiviado era de
4340 mg PtCo L™.
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A remocao de cor ocorre pelo mecanismo de ataque do ozbnio, tanto via
molecular (O3) quanto radicalar (*OH), as liga¢des insaturadas e grupos funcionais
cromoforos, que conferem cor ao lixiviado.

Por meio das Figuras 41 e 42, verifica-se que 0s trés tratamentos oxidativos
propostos foram altamente eficientes e semelhantes, tanto para a remocéao de cor
aparente, como de cor verdadeira inicial, resultando em um efluente com
concentracdo de cor verdadeira abaixo do limite estabelecido pela legislacéo
ambiental (BRASIL, 2005). O tratamento do lixiviado pelos processos cataliticos nédo

levaram a um aumento significativo da remocéo de cor aparente e verdadeira do

lixiviado.
Figura 42 - Remogdo de cor verdadeira pelos
tratamentos O, O5/TiO, e Os/ZnO.
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Nota: a concentragédo de cor verdadeira do lixiviado bruto
era de 460 mg PtCo L™

Figura 43 — Cor aparente do lixiviado bruto e
apos tratamento por Oz, O3/TiO, e Os/Zn0.
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Observa-se ainda que os processos oxidativos levaram a reducao minima de
95% para a cor verdadeira e 98% para a cor aparente, permitindo verificar o alto

potencial do 0z6nio na descoloracéo de lixiviados.
6.5.2.3 Remocao de turbidez

A concentracdo de turbidez do lixiviado apds tratamento por ozonizacéo
convencional e catalitica com TiO, e ZnO, bem como suas remoc¢des percentuais,

séo apresentadas na Figura 44.

Figura 44 — Remocao de turbidez pelos tratamentos Os,

O5/TiO, e O4/ZNnO0.
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Nota: a turbidez do lixiviado bruto era de 390 NTU.

A turbidez, que indica a presenca de sélidos suspensos na amostra,
comumente, encontrados em grande quantidade em lixiviados, foi eficientemente
removida pelos processos de o0zonizagcdo e ozonizacdo catalitica com TiO, e ZnO,
como pode ser verificado na Figura 44. Porém, observa-se que 0S Pprocessos

cataliticos ndo elevaram a remocéao de turbidez do lixiviado.
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6.5.2.4 Remocédo de matéria organica (DBOs, DQO e COD)

A matéria organica €& responsavel pelo consumo indireto de oxigénio
dissolvido pelos microrganismos. Sendo assim, sua determinacdo é de extrema
importancia para verificar o potencial de poluicdo de um efluente.

A concentracdo de matéria organica do lixiviado submetido aos tratamentos
oxidativos avancados, expressa em DBOs, DQO e COD, bem como as remocdes
percentuais fornecidas pelos processos, sao apresentadas nas Figuras 45, 46 e 47,

respectivamente.

Figura 45 — Remocdo de DBOs pelos tratamentos Os,
03/T|02 e 03/ZnO
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Nota: a concentragdo de DBOs do lixiviado bruto era de
534 mg L™

Como é possivel observar na Figura 45, os POA de ozonizacdo e
ozonizacgao catalitica com TiO, e ZnO foram altamente eficientes para a remocéao de
matéria organica biodegradavel, expressa pela DBOs, apresentando remocoes
acima de 97% em relacdo a sua concentragdo inicial no lixiviado bruto. Os
processos cataliticos ndo levaram a um aumento significativo na remocéo de DBOs,
em relacdo ao processo de ozonizacéo.

Observa-se ainda que o lixiviado resultante do tratamento pelos processos
oxidativos apresentou concentracdo de DBOs abaixo do limite estabelecido pela
legislacéo estadual (PARANA, 2009).
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Figura 46 — Remocdo de DQO pelos tratamentos Os,

O3/T|02 e O3/ZnO
100 - - 1400
00 + 1317
#1238 L 1200
80 4 1089
70 - - 1000
¥ 60 - - I
= 800 o
w50 - £
g L 600 O
£ 40 - 8
2 [a]
30 - - 400
20 -+ 200 200 200
5 e K - 200
10
0 0
(e 03+ 0,5 g/LTiO; 03;+0,5g/LZn0
em pH Bruto em pH Bruto em pH Bruto
Tratamentos
+ DQO (mglL™)
—#—Limite CEMA n° 070/2009 (mg L™

Nota: a DQO do lixiviado bruto era de 1629 mg L™.

Por meio da Figura 46, é possivel verificar que os POA de ozonizagéo e
ozonizagdo catalitica com TiO, e com ZnO forneceram baixa redugdo de DQO,
resultando em remocdes de 19%, 24% e 33%, respectivamente.

Observa-se ainda que a ozonizacao catalitica com ZnO apresentou um leve
aumento na remocdo de DQO, alcancando valor 14 pontos percentuais mais
elevado que os demais processos, se mostrando mais eficiente que o sistema
O3/TiO, para a reducéo de DQO do lixiviado.

As remocdes de DQO pelos processos com o0z6nio podem ter sido
prejudicadas devido a interferéncias causadas pela alcalinidade, solidos fixos e pela
elevada presenga de nitrogénio amoniacal total (NAT), presentes no lixiviado bruto.
O NAT reage com o ozbnio para ser oxidado a nitrato, sendo, portanto, considerado
um consumidor de Oz, podendo ter contribuido para a baixa eficiéncia do processo.

A menor remocdo de DQO em relacdo a DBOs pode ser decorrente do
consumo de acidos volateis, possivelmente presentes no lixiviado, os quais séo
responsaveis pela elevacdo do pH e reducdo da concentracdo de DBOs mais
rapidamente que a concentragcdo da DQO. Sendo assim, a razdo DBOs/DQO se
torna mais baixa, devido ao acimulo de substancias mais dificilmente oxidaveis pelo

o0zobnio, resultando em um lixiviado com caracteristica mais recalcitrante.
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Figura 47 — Remocdo de COD pelos tratamentos Os,

O3/T|02 e O3/ZnO
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Nota: a concentracdo de COD do lixiviado bruto era de
6285 mg L™

Por meio da Figura 47, é possivel observar que o0s processos cataliticos
alcancaram uma remocdo de COD sensivelmente mais elevada que a ozonizacao,
porém, os trés processos oxidativos ndo se mostraram eficientes para a remocéao de
COD do lixiviado em estudo.

A baixa remocdo de COD pode ser devido a ocorréncia da oxidacéo
incompleta dos compostos pelos POA, permitindo que os mesmos ndo fossem
totalmente degradados e, portanto, a maioria dos produtos finais resultantes néo
foram CO, e agua.

As reducdes de DQO e de COD foram semelhantes aos apresentados por
alguns autores na literatura (BILA et al., 2005; WU et al., 2010), em que os lixiviados
tratados por ozonizacdo ndo apresentaram elevadas remoc¢des de DQO e COD, em
condicbes semelhantes as aqui utilizadas, possivelmente devido a presenca de
compostos organicos de dificil degradacédo pelo ozonio, que podem ser originarios
do proprio lixiviado, ou ainda, terem sido formados durante o processo de
degradacgéo.

As baixas remocdes de carga organica do lixiviado submetido aos processos
de ozonizagdo podem, ainda, ter sofrido interferéncia dos compostos aromaticos
presentes no lixiviado bruto, os quais, segundo Monje-Ramirez e Orta de Velasquez
(2004), formam subprodutos (&cido oxalico e glicoxalico) refratarios quando

ozonizados, resultando numa reduzida taxa de remogao de carga organica.
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6.5.2.5 Remocdao de compostos que absorvem em UV-Visysy

Os compostos que absorvem em 254 nm, comprimento de onda
caracteristico de compostos aromaticos, sao indicadores indiretos de matéria
organica de dificil biodegradabilidade, como as substancias humicas.

A Figura 48 apresenta os valores de absorbancia em 254 nm do lixiviado
submetido aos tratamentos de ozonizacdo e ozonizacdo catalitica com TiO, e ZnO,

bem como as remoc6es percentuais alcancadas pelos processos.

Figura 48 — Remoc¢&o de compostos que absorvem
254 nm pelos tratamentos O3, Os/TiO, e O3/Zn0.
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Nota: a concentracdo de UV-Vis,s, do lixiviado bruto era
de 4,94 cm™.

E possivel observar que o processo de ozonizacdo forneceu satisfatoria
reducdo dos compostos aromaticos e que 0s processos cataliticos com TiO, e com
ZnO nao elevaram, de forma significativa, a sua remocao.

Considerando que a absorbancia em 254 nm é uma medida indireta de
matéria organica ndo biodegradavel, sua reducao indica a capacidade que o 0z6nio
possui em oxidar estes materiais presentes no lixiviado.

Verifica-se ainda que as remoc¢Oes dos compostos que absorvem em 254
nm foram mais elevadas que as remocgdes de DQO e COD. Segundo Cortez et al.
(2010), este fato pode estar associado aos possiveis produtos gerados na
degradacéo de compostos aromaticos, como acidos carboxilicos e aldeidos, em vez

de CO,, os quais sdo mais lentamente oxidaveis pelo O3 e pelos radicais (*OH).
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A absorbancia ultravioleta especifica no comprimento de onda de 254 nm

(SUVA2s4) € um indicador do carater aromatico da matéria organica e fornece a

quantidade de conteudo aromatico por unidade de concentracdo de carbono

organico.

A Figura 49 apresenta os valores de SUVAys4 obtidos apos tratamento do

lixiviado pelos processes de o0zonizagao e ozonizagao catalitica.

Figura 49 — Remocédo de SUVA;s, pelos tratamentos Os,

O5/TiO, e O4/ZNnO0.
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Observa-se que a ozonizacdo apresentou satisfatoria reducédo no valor da

SUVA;s,4, indicando a remocao de compostos aromaticos presentes no lixiviado.

Verifica-se ainda que, ambos 0s processos cataliticos ndo se mostraram

mais eficientes que a ozonizacao para a reducéo deste parametro.

A reducao no valor de SUVA,s4 permite considerar que o 0zonio apresentou

capacidade de remocdo dos compostos aromaticos e de estrutura quimica

complexa, por concentragdo de COD, inicialmente presentes na matéria organica do

lixiviado.
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6.5.2.6 Remocao de compostos nitrogenados

Dentre as fontes nitrogenadas, o nitrogénio amoniacal total (NAT) € a
principal fonte encontrada no lixiviado de aterro sanitario e é formado pela soma do
nitrogénio na forma de amonia livre (N-NHs) e de ion amonio (N-NH;"). A aménia
livre € uma das fontes contribuicdo da toxicidade em lixiviados, 0 que exige a
aplicacao de um tratamento eficaz para sua remocao.

As concentracdes de nitrogénio amoniacal total (NAT), nitrito (NO") e nitrato
(NO3) identificadas no lixiviado apds tratamentos por ozonizacdo e 0zonizacao
catalitica com TiO, e ZnO, bem como as remoc¢fes apresentadas pelos processos,

sao apresentadas na Figura 50.

Figura 50 — Remocéo de (a) nitrogénio amoniacal total, (b)
nitrito e (c) nitrato pelos tratamentos Oz, O3/TiO, e O5/Zn0.
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Por meio da Figura 50(a), observa-se que a ozonizagcdo removeu elevada

concentracdo de NAT, e 0s processos cataliticos elevaram sensivelmente este

percentual de remocao, sobretudo a ozonizacdo catalitica com ZnO, que permitiu

94% de reducdo na concentracdo de NAT presente no lixiviado. Apesar das

elevadas remocdes pelos POA, a concentragcdo de NAT ainda estava elevada no

lixiviado tratado.
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As altas remocdes de NAT pelos processos testados pode ter sido
influenciadas pela elevacédo do pH do meio reacional durante a oxidagéo, conforme
apresentado na Tabela 21, em que pode ter favorecido a transformacédo do ion
amonio em amonia livre, posteriormente volatizada. Além disto, a remocao de NAT
pode indicar potencial de reducéo da toxicidade do lixiviado pelos POA propostos.

Pode-se verificar, na Figura 50(b), que elevadas remoc¢des de nitrito também
foram alcancadas pelos processos oxidativos, no qual o lixiviado tratado apresentou
concentracdo deste parametro abaixo do limite permitido. Observa-se ainda que os
processos cataliticos ndo permitiram aumento significativo nas remog¢des de nitrito,
em relagcdo a ozonizagao.

Na Figura 50(c), observa-se que 0s processos de 0zonizacdo e o0zonizacao
catalitica removeram grande concentracdo de nitrato do lixiviado bruto, porém sua
concentracdo ainda era elevada, em relacdo ao limite permitido. Observa-se ainda

que 0s processos cataliticos ndo elevaram significativamente a remocéao de nitrato.

6.5.2.7 Remocéo de fosforo total

Em corpos d’agua, a presenca de fésforo em elevadas concentracdes pode
atuar como fator limitante ao crescimento de espécies aquaticas ou levar ao
processo de eutrofizacdo. Sendo assim, é interessante a aplicacdo de um processo
de tratamento que reduza efetivamente suas concentracdes em efluentes.

A concentracdo de fésforo total presente no lixiviado tratado por ozonizagéo
e 0zonizacéo catalitica com TiO; e ZnO, bem como suas remoc¢des percentuais, Sdo

apresentadas na Figura 51.



Figura 51 — Remocéo de fosforo total pelos tratamentos
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E possivel observar que o processo de ozonizacdo apresentou elevada

reducado da concentracao de fésforo do lixiviado em estudo, indicando a eficiéncia do

0z6nio na remocao deste nutriente. Verifica-se ainda que os processos cataliticos,

sobretudo com ZnO, néo elevaram significativamente a remocé&o de fésforo.

Contudo, os trés POA, nas condi¢des propostas, resultaram em um lixiviado

com concentracdo de fosforo total abaixo do limite estabelecido pela legislacéo

ambiental.

v Relacdo DBOs/P

A Tabela 22 apresenta o valor da relacdo DBO/P do lixiviado submetido aos

processos de 0zonizagao e ozonizacao catalitica.

Tabela 22 — Relacdo DBOs/P do lixiviado bruto e apoés

tratamento por Oz, O3/TiO, e O3/Zn0

DBOs/P
Lixiviado Bruto 8900
Os em pH Bruto 1600
O3 + 0,59 TiO, L™ em pH Bruto 1000
0O; + 0,5 g ZnO L™ em pH Bruto 367
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Observa-se que os tratamentos oxidativos permitiram consideravel reducéo
no valor da razdo DBO/P, sobretudo o processo catalitico com ZnO.

Apesar de a razdo DBOs/P estar associada a aplicacdo de tratamento
bioldgico, segundo Ehrig (1983), somente este parametro ndo € o suficiente para

permitir avaliar a possibilidade de pds-tratamento biologico deste lixiviado.

6.5.2.8 Remocdao da alcalinidade

A alcalinidade é considerada uma provavel interferente na oxidacdo da
matéria organica por POA, pois pode agir como sequestradora de radicais (*OH), e
reduzir a eficiéncia dos POA (PASQUALINI, 2010). Além disso, a alcalinidade, a
condutividade e o NAT sdo fatores que podem contribuir para a toxicidade do
lixiviado.

A concentracao da alcalinidade do lixiviado apés os processos de tratamento
por ozonizacd0 e o0zonizacdo catalitica, bem como as remocbes percentuais

apresentadas pelos processos oxidativos, podem ser visualizados na Figura 52.

Figura 52 — Remocéo de alcalinidade pelos tratamentos
O3, O3/T|02 e Og/ZnO
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O processo de ozonizagdo forneceu um significativo decréscimo da
alcalinidade do lixiviado e que os processos cataliticos nao influenciaram em sua

reducéo.



164

A reducdo da alcalinidade pode ser a mesma causa que elevou o pH do
lixiviado durante os tratamentos, em que o arraste de CO, durante o borbulhamento
do ozbnio pode ter permitido a remocdo da alcalinidade referente aos ions
carbonatos (CO3?) e fosfatos (PO43), os quais podem estar presente no lixiviado em
estudo, e terem reagido com os radicais (*OH) (WU et al., 1998; MORAVIA, 2007).

Considerando seu poder de inibicdo na acdo dos radicais (*OH)
(PASQUALINI, 2010), a alcalinidade pode ter contribuido para a baixa reducéo de

matéria organica pelos processos oxidativos, em termos de DQO e COD.

6.5.2.9 Variagdo na condutividade elétrica

A condutividade elétrica mede a capacidade de uma solu¢cdo aquosa em
conduzir corrente elétrica e depende da presenca e concentracdo de ions na
solugéo (PINTO, 2007).

Este parametro esta fortemente relacionado com a concentracdo de
nitrogénio amoniacal total (NAT), pois a amodnia livre ou nao ionizada (N-NH;)
dissolvida em solucdo pode se ionizar, recebendo um ion H* e se convertendo no
fon aménio (N-NH,"), forma ionizada da amodnia. Este ifon contribui para a
condutividade da solucéo, devido a sua carga (SOUTO, 2009; FERRAZ, 2010).

A condutividade elétrica apresentada pelo lixiviado submetido aos processos

de tratamentos de ozonizacao e ozonizacao catalitica é apresentado na Tabela 23.

Tabela 23 — Variagéo da condutividade elétrica durante os processos de tratamento por Og,
03/TiO, e O3/Zn0O

Condutividade Elétrica (uS cm™) Remocao (%)

Lixiviado Bruto 125,5 -

O3 em pH Bruto 118,8 51
O; + 0,59 TiO, L™ em pH Bruto 119,1 5,3
0O; + 0,5 g ZnO L™ em pH Bruto 118,8 51

Observa-se que os POA permitiram semelhante redugdo na condutividade
elétrica do lixiviado bruto, possivelmente devido a concentracdo de NAT no lixiviado
gue ainda era elevada.

A sensivel queda da condutividade do lixiviado apds o0s processos de
tratamento também pode estar relacionada com a elevacdo do pH durante os

processos, conforme apresentado na Tabela 21, visto que o aumento do pH pode
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permitir a reducdo na solubilidade dos compostos inorganicos e, consequentemente,

da condutividade.

6.5.2.10 Remocao de solidos

A elevada concentracdo de solidos em efluentes pode ocasionar danos,
como conferir cor e turbidez ao meio aquatico, prejudicar a fotossintese, pela
diminuicdo da incidéncia de luz, e causar problemas em instalacdes de estacdes de
tratamentos.

As Figuras 53, 54 e 55 apresentam, respectivamente, as frac6es de sélidos
totais, dissolvidos e suspensos, do lixiviado ap0s seu tratamento por ozonizacao e
ozonizacgao catalitica com TiO, e ZnO, bem como as remoc¢des apresentadas pelos

processos.

Figura 53 — Remocdao de solidos totais (ST), fixos (STF) e volateis (STV), pelos processos
O3, O5/TiO, e O4/ZNn0.
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Nota: as concentragdes de ST, STF e STV no lixiviado bruto eram de 6948 mg L™, 5646 mg
L™ e 1302 mg L™, respectivamente.

Por meio da Figura 53, € possivel verificar que os processos oxidativos, nas
condi¢cbes testadas, ndo se mostraram eficientes para a remoc¢do da concentracéo
de solidos totais do lixiviado em estudo. Observa-se que 0s processos de
ozonizagcdo e o0zonizagdo catalitica com ZnO se mostraram menos eficientes,

apresentando as menores remocoes de STF e STV.
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A baixa eficiéncia mostrada pelos trés processos na remocao de STF pode
estar relacionada com a possivel presenca de sais no lixiviado, como ions cloreto, 0os
quais sdo considerados consumidores de O3z e (*OH), resultando em menor

eficiéncia do processo.

Figura 54 — Remocédo de sdlidos dissolvidos totais (SDT), fixos (SDF) e volateis (SDV),
pelos processos O3, Os/TiO, e O3/Zn0.
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Nota: as concentracdes de SDT, SDF e SDV no lixiviado bruto eram de 6734 mg L™, 5544
mg L™ e 1190 mg L™, respectivamente.

Observa-se, na Figura 54, que 0s processos de ozonizagdo e o0zonizacao
catalitica com TiO, e com ZnO também ndo se mostraram eficientes para a remocao
da concentracdo dos SDT, sobretudo para a fracao volatil.

A concentracdo de SDV no lixiviado submetido aos POA ainda continuou
elevada e pode ter contribuido para a baixa remocdo de matéria organica, em
termos de DQO e COD, apresentada pelos processos de tratamento.

De acordo com a Resolucdo do CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005), a
concentracdo méaxima de solidos dissolvidos totais (SDT) para lancamento deste
efluente, é de 500 mg L™. Portanto, a aplicacdo isolada dos processos de
ozonizacdo e ozonizagdo catalitica com TiO, e ZnO néo foram suficientes para

atingir o limite permitido pela legislacéo supracitada.




167

Figura 55 — Remocéo de sélidos suspensos totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV), pelos
processos O3, O3/TiO, e O3/Zn0.
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Nota: as concentracdes de SST, SSF e SSV no lixiviado bruto eram de 214 mg L™, 102 mg
L*, 112 mg L?, respectivamente.

Por meio da Figura 55, € possivel observar que os soélidos suspensos (totais,
fixos e volateis) foram eficientemente removidos pelos processos de ozonizacao e
ozonizacao catalitica com TiO; e ZnO.

Verifica-se ainda que 0s processos cataliticos ndo elevaram
significativamente as remocdes de SST, sendo as menores concentracdes de
sélidos suspensos (SST, SSF, SSV) fornecidas pelo processo de ozonizacao.

Considerando que a relacdo SSV/SSF pode indicar o potencial de
biodegradacdo do lixiviado (MORAVIA, 2007), observa-se que o0s trés POA

permitiram um sensivel aumento no valor desta razéo, sobretudo a ozonizacao.

6.5.2.11 Remocao de metais totais

Na Tabela 24 s&o apresentadas as concentragbfes de alguns metais
presentes no lixiviado submetido aos processos de o0zonizagdo € 0zonizagao
catalitica com TiO, e com ZnO e a Figura 56 apresenta as remocfes dos metais

avaliados apresentadas por estes processos.
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Tabela 24 — Concentracdo de metais no lixiviado, apds seu tratamento pelos processos Os,
03/T|02 e Og/ZnO

Concentracéo de Metais Totais (mg L™)

Lixiviado 0, 0,+05gTiO,L* Os+05gznoL?t  Hmie
Bruto em pH Bruto em pH Bruto em pH Bruto (CONAMA n
430/2011)%
Céadmio ND ND ND ND 0,2
Chumbo 0,072 0,005 0,002 0,010 0,5
Manganés 3,342 0,470 0,496 0,452 1,0
Mercurio 1,989 1,750 1,458 1,658 0,01
Niquel 0,071 0,050 0,059 0,049 2,0
Prata 0,007 0,004 0,003 0,003 0,1
Titanio 0,410 0,053 0,172 0,047 -
Zinco 0,081 0,032 0,063 29,030 5,0

Nota: ND = néo detectado pelo limite do equipamento e (a) BRASIL (2011).

Figura 56 — Remocg&o de metais do lixiviado, pelos processos Oz, O3/TIiO, e

0s/Zn0.
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Por meio da Figura 56, € possivel observar que, com excecédo do mercurio e
do niquel, os processos de ozoniza¢do e ozonizagdo catalitica com TiO, e com ZnO
apresentaram consideraveis remoc¢des dos metais totais presentes incialmente no
lixiviado bruto, sendo verificadas remocdes mais elevadas nas concentracdes de

chumbo e manganés, possivelmente devido aos seus potenciais de oxirreducao.
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No geral, os processos de ozonizacao catalitica com TiO, e com ZnO nao
elevaram significativamente a remocdo dos metais totais, com excecdo feita a
remocao de prata, em relacdo a ozonizacao.

Verifica-se uma menor remocao de titanio no lixiviado submetido ao
processo catalitico com TiO, e um aumento na concentracdo de zinco naquele
submetido ao processo catalitico com ZnO que, possivelmente, ocorreram devido a
presenca dos catalisadores suspensos na amostra de lixiviado.

Observa-se ainda que a concentracdo de titanio no lixiviado submetido ao
processo catalitico com TiO, foi reduzida, o que nado era esperado, devido a adicdo
de 0,5 g L™ de TiO, no processo catalitico. Possivelmente isto ocorreu devido a
retencdo do catalisador no filtro utilizado na metodologia analitica de metais totais e
pela sua sedimentacdo na amostra, indicando que o catalisador TiO, nao foi soltvel
no lixiviado em seu pH natural (6,9).

Apbs o tratamento do lixiviado pelos POA, a concentracdo da maioria dos
metais se apresentou abaixo dos limites maximos permitidos pela Resolucdo
CONAMA n° 430 (BRASIL, 2011), com excecao feita ao mercurio, o qual continuou
com elevada concentragdo mesmo apos o tratamento do lixiviado, e ao zinco, o qual
apresentou aumento em sua concentracdo apos ser submetido ao processo de

ozonizacao catalitica com ZnO.

6.5.2.12 Remocao de substancias humicas

Na Tabela 25 sdo mostrados os resultados referentes a quantificacdo de
substancias humicas (SH), acidos humicos (AH) e acidos fulvicos (AF),
apresentados em termos de concentracdo e de percentual de COD, presentes no

lixiviado tratado por Oz, O3/TiO; e O3/Zn0O, bem como suas remocgoes.

Tabela 25 — Concentracdo e percentual de substancias himicas presentes no lixiviado
tratado pelos processos Os, Os/TiO, e 03/Zn0O

Lixiviado O 0;+0,5gTiO,L* O;+05g2ZnO L™
Bruto em pH Bruto em pH Bruto em pH Bruto
mg COD L™ 4650 3091 2241 2115
SH % de COD 74 52 54 50
Remocéo (%) - 22 20 24
% de AH 12 5 5 4

% de AF 88 95 95 96
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As substancias humicas possuem dificil degradacdo e elevado peso
molecular. Por meio da Tabela 25, € possivel verificar que o0s processos de
0zonizagcao e ozonizacao catalitica com TiO, e com ZnO forneceram baixa remocao
das substancias humicas do lixiviado, representando 52%, 54% e 50% do COD do
lixiviado respectivamente, indicando a caracteristica recalcitrante das SH e a
dificuldade de sua remogéo, mesmo por processos altamente oxidantes.

Considerando que as SH possuem potencial toxico, possivelmente os POA
testados permitiram uma sensivel reducéo na toxicidade do lixiviado.

O percentual de SH compreende a soma dos percentuais de AH e AF. E
possivel observar que 0s processos de o0zonizacdo e o0zonizagdo catalitica
reduziram o percentual de AH do lixiviado, consideradas substancias mais
complexas e de maior peso molecular que os AF. O aumento na fracdo de AF pode
ser indicio de que os processos oxidativos testados permitiram a quebra de cadeias

organicas maiores e mais complexas em compostos de cadeias menores (AF).

6.5.2.13 Remocao de compostos organicos

Os compostos organicos identificados, por CG-EM, no lixiviado submetido ao
tratamento ozonizacdo e o0zonizacdo catalitica com TiO, e com ZnO, séao
apresentados nas Figuras 57, 58 e 59, respectivamente. Foram considerados o0s
compostos com probabilidade = 50%, encontrados pela biblioteca de espectros de
massas NIST. Os nomes dos compostos dos picos numerados se encontram no
Apéndice B.



Figura 57 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL com
acetato de etila do branco, lixiviado bruto e lixiviado tratado por ozonizacdo
em pH bruto (pH = 6,9): (a) cromatograma total entre os tempos de retencéo 3
e 60 min, (b) cromatogramas ampliados entre 3 e 25 min, (c) cromatogramas
ampliados entre 25 e 60 min.
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Nota: os nomes dos compostos dos picos numerados se encontram na
Tabela B.2 (Apéndice B).

Por meio da Figura 57 e da Tabela B.2 (Apéndice B), verifica-se que o
processo de ozonizagdo em pH bruto permitiu a completa mineralizagédo de 14 dos
28 compostos organicos identificados no lixiviado bruto, pertencentes aos grupos
guimicos cetonas, alcoois, aminas, acidos carboxilicos e compostos fendlicos, como
o bisfenol A, p-cresol e fenol.

Devido a sua complexidade, alguns compostos nao foram totalmente
degradados, porém apresentaram picos menos intensos apds a 0zoniza¢do, como
os herbicidas atrazina (picos 13 e 14) e hexazinona (pico 19), o &cido capréico (pico
4), amidas (picos 12, 15, 20 e 22) e ftalato (pico 21). A reducéo na intensidade dos
picos das amidas benzénicas (picos 12 e 15) € um indicativo da eficiéncia do 0zbnio
na quebra de cadeias aromaticas.

Como reportado na literatura (MONJE-RAMIREZ; ORTA DE VELASQUEZ,
2004; ASSALIN; DURAN, 2007), o ozbnio possui capacidade para formacdo de
subprodutos. Observa-se que o processo de ozonizagdo gerou subprodutos dos
grupos cetona (pico 1), aldeido (pico 3), acidos carboxilicos (picos 7 e 17) e alcoois
(picos 2 e 9). Também foi identificado um subproduto da atrazina (2-amino-4-cloro-6-

etilamina-s-triazina, pico 11), que é um composto clorado e de menor peso

molecular que a atrazina, originalmente presente no lixiviado.
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Aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos sdo comumente formados pelo
processo de ozonizagdo da matéria organica (MILTNER; SHUKAIRY; SUMMERS,
1992). A formacéo de aldeidos e acidos carboxilicos estd, ainda, relacionada com a
ozonizacdo de substancias humicas, segundo Silva (2008), as quais podem atuar
como iniciadoras de radicais intermediarios ndo seletivos durante a ozonizacgéo,
resultando na formacao de subprodutos diferentes de CO, e agua. Tais subprodutos
podem envolver reagbes com o radical (*OH), como hidroxilizagdo de anéis
benzenos, os quais ndo sdo reativos frente ao o0zbénio, resultando na formacédo de
acidos e aldeidos.

Apesar da formacdo de subprodutos e da degradacdo de metade dos
compostos organicos presentes no lixiviado, observa-se que, no geral, a intensidade
dos picos dos compostos diminuiu consideravelmente apds 0 processo de
ozonizagao, sendo considerado um indicativo qualitativo da remog¢édo de compostos

organicos pelo ozénio.

Figura 58 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL com
acetato de etila do branco, lixiviado bruto e lixiviado tratado por ozonizagdo
catalitica com 0,5 g TiO, L™ em pH bruto (pH = 6,9): (a) cromatograma total
entre os tempos de retengdo 3 e 60 min, (b) cromatogramas ampliados entre
3 e 25 min, (c) cromatogramas ampliados entre 25 e 60 min.
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Nota: os nomes dos compostos dos picos numerados se encontram na
Tabela B.3 (Apéndice B).

Por meio da Figura 58 e da Tabela B.3 (Apéndice B), observa-se que a
ozonizacao catalitica com TiO, em pH bruto removeu 16 compostos organicos do
lixiviado, dos quais pertencem aos grupamentos quimicos cetonas, alcoois, aminas,

amidas, acidos carboxilicos, ftalatos e fenais.
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O processo catalitico com TiO, degradou alguns compostos ndo removidos
pela ozonizagdo, como acido benzeno sulfénico butil amida, mono(2-etilhexil) ftalato
e caprolactama, que € uma substancia considerada téxica. Observa-se que a
oxidacdo da amida caprolactama gerou o éster ciclico caprolactona (pico 3), como
subproduto.

Observa-se ainda a formacao dos subprodutos 2-amino-4-cloro-6-etilamina-
s-triazina (pico 9), benzaldeido (pico 1) e acido octandico (pico 5). Estes compostos
sdo mais lentamente oxidados pelo O3, devido a sua baixa constante de taxa de
reacdo com o Os.

O processo de ozonizacdo catalitica com TiO, ndo permitiu a degradacdo
completa dos herbicidas atrazina (pico 12) e hexazinona (pico 14), assim como
verificado no processo de ozonizacdo, porém reduziu a intensidade dos seus picos,
indicando remocéo de parte da sua concentracdo presente inicialmente no lixiviado.

Contudo, verifica-se que o0 processo catalitico com TiO, em pH bruto
degradou maior numero de compostos, em relacdo a ozonizacdo, e menor

guantidade de subprodutos foram formados.

Figura 59 — Cromatogramas sobrepostos obtidos por CG-EM e ELL com
acetato de etila do branco, lixiviado bruto e lixiviado tratado por ozonizacao
catalitica com 0,5 g ZnO L™ em pH bruto (pH = 6,9): (a) cromatograma total
entre os tempos de retencdo 3 e 65 min, (b) cromatogramas ampliados entre
3 e 30 min, (c) cromatogramas ampliados entre 28 e 60 min.
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Nota: os nomes dos compostos dos picos numerados se encontram na
Tabela B.4 (Apéndice B).

A partir da Figura 59 e a Tabela B.4 (Apéndice B), observa-se que, assim
como o processo catalitico com TiO,, a ozonizacao catalitica com ZnO removeu 16
compostos, pertencentes aos grupos quimicos cetonas, alcoois, aminas, amidas,

acidos carboxilicos, compostos fendlicos e ftalato, que nédo foi removido pelo

processo de ozonizagao.
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Verifica-se que este processo catalitico reduziu a intensidade dos picos de
diversos compostos organicos do lixiviado, dentre eles o caprolactama (pico 7), a
atrazina (pico 11) e o hexazinona (pico 13), porém tais compostos nao foram
totalmente degradados pelo sistema O3/Zn0O.

Assim como a 0zonizagdo e a ozonizacao catalitica com TiO,, 0 processo
catalitico com ZnO gerou subprodutos de reduzida massa molar, como cetona (pico
1) e benzaldeido (pico 3), além do caprolactona (pico 5) e da 2-amino-4-cloro-6-
etilamina-s-triazina (pico 8), subproduto da oxidacdo da atrazina.

A fim de verificar a degradacdo dos anéis aromaticos dos compostos
organicos do lixiviado pelos POA, foi realizada a analise de RMN *H do lixiviado.
Foram comparadas as intensidades dos picos da regido de compostos aromaticos
(entre 6 e 9 ppm) com os da regido dos compostos alifaticos (entre 0,4 e 1,7 ppm),
conforme apresentado na Figura 60. Os nomes dos compostos identificados se
encontram no Apéndice C.
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Figura 60 — Espectro obtido por RMN 'H a 500 MHz do (a) lixiviado bruto e ap6s
tratamento com (b) ozonizacdo em pH bruto; (¢) ozonizacéo catalitica com 0,5 g TiO, em
pH bruto e (d) ozonizac&o catalitica com 0,5 g ZnO L™ em pH bruto.
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Nota: os nomes dos compostos dos picos humerados se encontram no Apéndice C.
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A remocdo de compostos aromaticos e alifaticos no lixiviado apos os
tratamentos oxidativos pode ser dada pela comparacdo das &reas espectrais da
regido de deslocamento quimico de cada classe de composto.

Por meio da Figura 60(a), verifica-se que a area espectral da regiao de
deslocamento quimico de compostos arométicos (6 a 9 ppm) do lixiviado bruto é 9,2
vezes menor que a area espectral de compostos alifaticos (0,4 a 1,7 ppm).

Sendo assim, observa-se que apds tratamento pelos processos de
ozonizacao (Figura 60b), ozonizagcéo catalitica com TiO, (Figura 60c) e ozonizacéo
catalitica com ZnO (Figura 60d), o lixiviado apresentou menor area espectral da
regido de deslocamento quimico de compostos aromaticos (6 a 9 ppm), nos quais
foram de 30,6, 9,8 e 12,5 vezes menor que a que a area espectral de compostos
alifaticos (0,4 a 1,7 ppm), respectivamente.

E possivel notar que os POA permitiram a remoc&o de regides aromaticas,
sobretudo pelo processo de ozonizacdo. A remocdo de compostos aromaticos €
importante, visto que estes sdo indicadores de material organico de dificil
biodegradabilidade e podem contribuir para a complexacdo de metais. Porém, a
ozonizacao de substratos aromaticos permite a formacao de subprodutos refratarios,
que podem ter contribuido para a baixa remocao de carga organica alcancada pelos
processos.

Verifica-se um aumento na quantidade de picos na regido entre 3 e 5 ppm,
indicando a formacdo de compostos de carbono ligados aos carboidratos, como
subprodutos dos processos oxidativos, sobretudo da ozonizagéo.

Por meio da analise de RMN *H, também foi possivel verificar a geracédo de
subprodutos, pelos processos de ozonizacdo e ozonizacdo catalitica com TiO; e
com ZnO, nos quais 0s processos formaram compostos dos grupos cetonas,
aminas, alcoois e acidos carboxilicos, como o acido formico, propanoico e piravico.
Os alcoois, cetonas e acido formico sdo mais lentamente oxidados, devido a sua
baixa constante de taxa de reagdo com o 0zbnio, como apresentado na revisdo de
literatura (Tabela 4 — pagina 52). Os nomes dos compostos se encontram no

Apéndice C.
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6.5.2.14 Consideracdes sobre 0s processos de tratamentos

A partir destes resultados, foi possivel verificar que a ozonizacdo em pH
bruto foi mais eficaz que os processos cataliticos, para a remoc¢do da maioria dos
parametros avaliados, dentre eles: cor, turbidez, compostos que absorvem em 254
nm, compostos nitrogenados, DBOs, fosforo, metais e sélidos suspensos.

No geral, os processos cataliticos ndo elevaram significativamente a
remocao de grande parte dos parametros fisico-quimicos, com excecao a remocao
de substancias humicas e DQO, que apresentaram menor concentracao no lixiviado
tratado pelo processo de ozonizacdo catalitica com ZnO, porém as remocdes ainda
foram baixas.

Observou-se ainda que os POA, sobretudo os cataliticos, removeram uma
quantidade consideravel de compostos organicos do lixiviado e os subprodutos

formados possuiam menor massa molar que aqueles presentes no lixiviado bruto.
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7 CONCLUSOES

O lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR apresentou caracteristicas
variadas durante as diferentes etapas de caracterizacdo realizadas neste estudo,
sendo que as concentracdes de DQO, cor, turbidez e compostos que absorvem em
254 nm apresentaram-se elevadas em todas as etapas de caracterizagao.

A partir da determinacdo das caracteristicas do lixiviado na etapa final
(secdo 6.5), verificou-se que o0 mesmo apresentou, ainda, elevadas concentracfes
de nitrogénio amoniacal, solidos, sobretudo dissolvidos e elevado percentual de
substancias humicas, que sao consideradas de dificil degradacao biologica. Além
disto, a maioria dos parametros fisico-quimicos do lixiviado se mostrou acima dos
limites maximos permitidos para o seu langamento em corpos d’agua.

A partir da anélise de CG-EM e de RMN *H, foi verificado que o lixiviado
apresentou diversos compostos organicos em sua composi¢ao, dentre eles, alguns
compostos considerados cancerigenos e mutagénicos, como o bisfenol A (BPA),
desreguladores enddcrinos e persistentes no ambiente, como o p-cresol e o0s
praguicidas atrazina e hezaninona.

Com a aplicacao dos processos oxidativos avancados (POA), sob diferentes
condicbes de pH e concentracdo dos catalisadores TiO, e ZnO (secdo 6.3),
evidenciou-se que 0s processos de ozonizacdo e ozonizagcdo com TiO;
apresentaram maior eficiéncia quando eram realizados em pH acido ou em pH bruto
(7,5-7,7), sendo que as maiores remoc¢Oes do parametro resposta (DQO) foram
obtidas pelos processos: O; em pH 4,0, O3 + 0,5 g TiO, LY empH 4,0e O3+ 0,5 g
ZnO L em pH bruto. Observou-se, ainda, que os processos desenvolvidos com
TiO, ndo sofreram influéncia da concentracdo de catalisador e 0s processos
desenvolvidos com ZnO foram mais eficientes na menor concentracdo de
catalisador.

A partir da realizacdo dos POA com a concentracdo fixa dos catalisadores
TiO, e ZnO, diferentes condicbes de pH e tempo de reacdo de até 120 minutos
(secéo 6.4), verificou-se que, no geral, 0s processos se mostraram mais eficientes
qguando iniciados em pH 3,0 ou em pH bruto (7,0-7,5), independentemente do tempo
de reacdo. O processo catalitico com ZnO apresentou-se mais eficiente que o

processo catalitico com TiO,, independentemente do pH inicial do lixiviado.
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Verificou-se também que o aumento do tempo de reagdo ndo elevou
significativamente a remoc¢édo dos parametros avaliados, a ponto de viabilizar a
execucdo dos processos durante o maior tempo. As maiores remocfes do
parametro resposta (cor verdadeira) foram obtidas durante 90 minutos de reacao
pelos processos: Oz em pH bruto, O3 + 0,5 g TiO, L™ em pH bruto e Oz + 0,5 g ZnO
L™ em pH bruto, sendo que o pH bruto inicial do lixiviado variou entre 7,0 e 7,5.

Na etapa final de tratamento (secdo 6.5), em que o0s processos foram
realizados com concentracdo de catalisadores, pH e tempo de reacédo fixos,
verificou-se que os processos cataliticos com TiO, e ZnO iniciados em pH bruto do
lixiviado (pH = 6,9), no geral, foram menos eficientes que a ozonizagdo, para a
degradacdo dos poluentes do lixiviado, inviabilizando sua aplicacdo, nas condicfes
testadas neste estudo, para o tratamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-
PR.

O processo de ozonizacao iniciado em pH bruto (pH = 6,9), mostrou-se mais
eficiente para o tratamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR, permitindo
elevadas reducdes de cor, turbidez, DBOs, nitrogénio amoniacal, fosforo, compostos
aromaticos e degradacdo de compostos organicos em outros menos complexos,
com apenas 90 minutos de reacao, podendo ser aplicado como um processo de pré-
tratamento do lixiviado em estudo.

Conclui-se ainda que o processo de ozonizacdo em pH bruto (pH = 6,9), por
si s6, ndo foi o suficiente para a degradacdo completa de todos os poluentes
inicialmente  presentes no lixiviado, porém este processo melhorou
consideravelmente a sua qualidade, resultando em um lixiviado menos complexo
gue, consequentemente, permitiia uma melhor eficacia aos processos de pos-

tratamento do lixiviado pré ozonizado em pH bruto.
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APENDICE A — Compostos organicos identificados no lixiviado do aterro
sanitario de Maringé-PR por ELL e CG-EM

Na Tabela A.1 sdo apresentados o0s compostos identificados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) e extracdo
liguido-liquido (ELL) com acetato de etila (com e sem NaCl). Os compostos
identificados por CG-EM e ELL com diclorometano (com e sem NaCl) sao
apresentados na Tabela A.2. Foram considerados os compostos com probabilidade
= 50%, encontrados pela biblioteca de espectros de massas NIST.

As Figuras A.1 a A.60 apresentam os espectros de massas referentes aos

compostos apresentados nas Tabelas A.1 e A.2.

Tabela A.1 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado de aterro sanitario (pH =
7,0) por CG-EM e ELL com acetato de etila com e sem cloreto de sédio

dm/z em ordem

Pico TR Composto bp ‘MM decrescente de
(min) P (%) (g mol™) abundancia
relativa
1 4,68 Acido pentanoico 50 50 60-73-82-151
2 6,83 Acido hexanoico ou &cido caproico 80 116 60-73-87-103
3 8,67 4-metil-fenol ou p-cresol 53 108 107'122'977'90'
4 9,2 Acido heptanoico 93 93 60-73-87-101
5 9,86 Alcool fenil-etil ou benzeno etanol 66 66 91-92-122-65
6 10,23 Acido ciclohexanocarboxilico 63 128 73-55-83-128
7 12,17  Acido octanoico ou acido n-caprilico 92 144 60-73-101-144
8 13,09 2-fenoxi-etanol ou B-hidroxietil fenil éter 57 138 94-138-77-66
9 1451 Caprolactama ou hexahidro-2-H- 71 113 113-55-56-85-84
azepinona-2
10 15,01 Acido nonanoico 92 158 60_73'52'7115'129'
11 15,10 Resorcinol ou 1,3-benzenodiol 56 110 110-82-111
12 17,89 Acido decanoico 67 172 60_73'117229'143'
13 19,55 4-h|drOX|-benz§npetanoI ou 4-(2- 69 138 107-138-77
hidroxietil)-fenol
dietiltoluamida ou 119-91-190-120-
14 24,09 N,N-dietil-3-metil-bezamida 54 191 192

e . 161-163-91-119-
15 25,33  2-(4-sec-butilfenil) acido propandico 57 106 206-208

16 26,28 N-etil-2-metilbenzenosulfonamida 72,4 199 91-155-199-65-90

6-cloro-N-(1-metiletil)- 1,3,5-triazina-

17 2645 2,4-diamina ou desetil atrazina (DEA)

75 187 172-174-189-69
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2-cloro-4(etilamina)-6-isopropilamina-s-

18 29,01 Lo . 96 215 200-215-173-217
triazina ou atrazina
19 29,30 7-metil-7-tetradecen-1-ol acetato 64 268 99-108-81-79-73
20 31,40 2-octil-4-isotriazolinona-3 59 213 111-114-55-180
21 31,86 Diisobutil éster acido ftalico 52 278 149-150-57
7,9-di-terc-butil-1-oxaspiro(4,5)deca- 205-175-217-220-
22 32,97 6,9-dieno-2,8-diona 92 276 177-261-276
23 34,46 Acido hexadecanoico 57 256 73-60-57-256-257
24 34,85 4-h|drOX|-3,5-d|-t§[c-_butll-fenll acido 72 278 263-278-279-219-
propionico 147
25 36,79 2-etil-hexil pentil éster 4cido ftalico 34 348 149-150-237-238
4,4-(1-metiletilideno) bisfenol ou
26 39,20 bisfenol A (BPA) 92 228 213-214-228-119
3-ciclohexil-6-dimetilamino-1-metil-
27 43,20 1,3,5- triazina-2,4(1H,3H)-diona ou 76 252 171-172-128-252
hexazinona
. 59-72-128-184-
28 43,80 Octadecanamida 72 283 240-254
2-[2-[2-[4-(1,1,3,3-tetrametillbutil) eOL9RA.
29 44,75 fenoxi]etoxiletoxi]-etanol 8 338 267-89-268-57
30 46,66 Mono-2-etil-hexil-ftalato 64 278 149-167-57-279
2-[2-(2-(2-[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) 311-89-135-57-
31 50,08 fenoxi]etdxi)etdxi)etdxi]-etanol 90 382 161-91-382
32 51,19 (2)-13-docosenamida ou erucilamida 78 337 59-72-55-126

Notas: (a) tempo de retencgéo; (b) porcentagem de probabilidade pela biblioteca do massas
(NIST); (c) massa molar; (d) massa/carga. Em negrito: compostos encontrados na amostra
e no branco.
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Tabela A.2 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado de aterro sanitario por CG-
EM e ELL com diclorometano com e sem cloreto de sodio

9m/z em ordem

Pico TR Compostos bp ‘MM decrescente de
(min) P (%) (gmol™)  abundancia
relativa
1 5,15 1,2,3,4,5-pentametil-ciclopenteno 52 138 123-81-138
2 5,75 dihidro-5-metil-2(3H)-furanona 58 100 56-85-86
3 6.15 5—|soprop|I—$,3—d|met|I—2—met|Ieno—2, 53 152 137-95-152
dihidrofuran-3
4 7,06 1-(2-metbxipropdxi)-2-propanol 78 148 59-73-103-104
5 8,65 4-metil-fenol ou p-cresol 71 108 107-123'977'90'
6 9,86 Alcool fenil-etil ou benzenoetanol 70 122 91-92-122-65
7 11,01 a,a,4-trimetil-ciclohexanometanol 54 156 59-55-81-95
8 11,77 2-piperidona 54 99 99-98-55-107
9 11,88 1-metil-4-(1-metiletil)-ciclohexanol 56 156 71-81-95-99
A 12,43 p-mentenol-8 54 154 59'93_113291'136'
caprolactama ou 55-56-113-85-84-
10 14,29 Hexahidro-2H-azepinona-2 64 113 67-114
11 14,65 Acido nonanoico 60 158 60-73-57-115-129
12 17,75 Acido decanoico 52 172 55-60-73-129-83
13 20,68 4-hidroxi-B-ionone 54 208 109-123-208-209-
B 21,86  N-(4-aminofenil)-N-metil- acetamida 52 164 92'121'61522'164'
dietiltoluamida ou 119-91-190-120-
14 24,09 N,N-dietil-3-metil-bezamida 67 191 191
15 26,27 N-etil-2-metil-benzenosulfonamida 77 199 91'90'210505'199'
6-cloro-N-(1-metiletil)- 1,3,5-triazina- 71190
16 2642 4 diamina ou desetil atrazina (DEA) o0 187 172-174-189-69
17 29.00 2-c|oro-4(et!Iar_n|na)-6-|sop_rop|Iamlna-s- 97 215 200-215-173-217
triazina ou atrazina
18 293 Metil N-(N-benziloxicarbonil-beta-I- 50 442 91-79-108-81-73
aspartil)-beta-d-glucosaminida
19 31,87 diisobutil éster acido ftalico 54 334 149-104-167-57
20 3251 N,N-dietil-2,2-dimetil-2-[(3,5- 56 265 86-58-87-120
dimetoxi)fenil]-etanamina
7,9-di-terc-butil-1-oxaspiro(4,5)deca- 205-175-217-220-
21 32,94 6,9-dieno-2,8-diona 92 276 177-276
22 34,36 Butil-tetradecil éster acido ftalico 30 418 149-1222%71'57'
23 34,81 3,5-d|-terc-but|I-4-h[(_erX|fen|I acido 64 278 263-278-264-219-
propanoico 147
24 3524 Etil éster 4cido hexadecanoico 51 284 88'10;35:'157'
25 36,80 2-etil-hexil pentil éster acido ftalico 20 460 149-150-237-238
26 3916 4,4-(1-metiletilideno) bisfenol ou 91 298 213-214-228-119

bisfenol A (BPA)




202

27 42,65 forbol 53 364 56-83-217-123
3-ciclohexil-6-dimetilamino-1-metil-

28 43,20 1,3,5-triazina-2,4(1H,3H)-diona ou 77 252 171-172-128-252

hexazinona

29 46,66 Mono(2-etilhexil) ftalato 20 278 149-167-57-71
2-[2-(2-(2-[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil) 311-89-135-57-

30 50,07 fenéxiletoxi)etoxi)etoxi] etanol 65 38 161-91-382

31 51,19 (2)-13-docosenamida ou erucilamida 90 337 59-72-55-126

Notas: (a) tempo de retencao; (b) porcentagem de probabilidade pela biblioteca do massas
(NIST); (c) massa molar; (d) massa/carga. Em negrito: compostos encontrados na amostra
e no branco; A e B: compostos encontrados apenas na amostra extraida com pH bésico e
acido.



Figura A.1. Espectro de massas do composto 1 referente a Tabela A.1.
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Figura A.2. Espectro de massas do composto 2 referente a Tabela A.1.
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Figura A.3. Espectro de massas do composto 3 referente a Tabela A.1 e
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Figura A.4. Espectro de massas do composto 4 referente a Tabela A.1.
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Figura A.5. Espectro de massas do composto 5 referente & Tabela A.1 e do
composto 6 referente a Tabela A.2.
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Figura A.6. Espectro de massas do composto 6 referente & Tabela A.1.
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Figura A.7. Espectro de massas do composto 7 referente a Tabela A.1.
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Figura A.8. Espectro de massas do composto 8 referente a Tabela A.1.
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Figura A.9. Espectro de massas do composto 9 referente a Tabela A.1
e do composto 10 referente a Tabela A.2.
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Figura A.10. Espectro de massas do composto 10 referente a Tabela A.1 e

do composto 11 referente a Tabela A.2.

59,98
72.98

100

©
o

@
o

-
o

=3
o

Espectro de massas do composto 10 - Tabela A.1
Espectro de massas do composto 11 - Tabela A.2

115.05

I
o

129.05

w
o

N
o

98.08

o

Relative Abundance
o
o
Do Do D v T D e T T Tiaes

=

130.07
Lt

ool
iy

,162.05 207.00 227.94 281.05 311.35 340.95 359.35 400.0. 456.37 489.20
=T e o =

o

544.13

thosfety == e IR B e B s B sy e B L e e
100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z

o
o

Figura A.11. Espectro de massas do composto 11 referente a Tabela A.1.
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Figura A.12. Espectro de massas do composto 12 referente as Tabelas A.1

e A.2.
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Figura A.13. Espectro de massas do composto 13 referente a Tabela A.1.
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Figura A.14. Espectro de massas do composto 14 referente as Tabelas A.1
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Figura A.15. Espectro de massas do composto 15 referente a Tabela A.1.
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Figura A.16. Espectro de massas do composto 16 referente a Tabela A.1
e do composto 15 referente a Tabela A.2.
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Figura A.17. Espectro de massas do composto 17 referente a Tabela A.1
e do composto 16 referente a Tabela A.2.
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Figura A.18. Espectro de massas do composto 18 referente & Tabela 1 e
do composto 17 referente a Tabela A.2.
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Figura A.19. Espectro de massas do composto 19 referente a Tabela A.1 e

do composto 18 referente a Tabela A.2.
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Figura A.20. Espectro de massas do composto 20 referente a Tabela A.1.
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Figura A.21. Espectro de massas do composto 21 referente ao branco da

Tabela A.1.
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Figura A.22. Espectro de massas do composto 21 da amostra de lixiviado
referente a Tabela A.1 e do composto 19 referente a Tabela A.2.
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Figura A.23. Espectro de massas do composto 22 referente ao branco da
Tabela A.1.
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Figura A.24. Espectro de massas do composto 22 referente a Tabela A.1 e

do composto 21 referente a Tabela A.2.
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Figura A.25. Espectro de massas do composto 23 referente a Tabela A.1.
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Figura A.26. Espectro de massas do composto 24 referente a Tabela A.1.
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Figura A.27. Espectro de massas do composto 25 referente ao branco da
Tabela A.1.
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Figura A.28. Espectro de massas do composto 25 referente as Tabelas

AleA2.
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Figura A.29. Espectro de massas do composto 26 referente as Tabelas

AleAZ2.
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Figura A.30. Espectro de massas do composto 27 referente a Tabela A.1
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Figura A.31. Espectro de massas do composto 28 referente ao branco da

Tabela A.1.
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Figura A.32. Espectro de massas do composto 28 referente a Tabela A.1.
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Figura A.33. Espectro de massas do composto 29 referente a Tabela A.1.
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Figura A.34. Espectro de massas do composto 30 referente ao branco da

Tabela A.1.
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Figura A.35. Espectro de massas do composto 30 referente a Tabela A.1 e
do composto 29 referente a Tabela A.2.
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Figura A.36. Espectro de massas do composto 31 referente a Tabela A.1 e
do composto 30 referente a Tabela A.2.
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Figura A.37. Espectro de massas do composto 32 referente ao branco da
Tabela A.1.
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Figura A.38. Espectro de massas do composto 32 referente a Tabela A.1 e
do composto 31 referente a Tabela A.2.
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Figura A.39. Espectro de massas do composto 1 referente ao branco da
Tabela A.2.
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Figura A.40. Espectro de massas do composto 1 referente a Tabela A.2.
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Figura A.41. Espectro de massas do composto 2 referente a Tabela A.2.
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Figura A.42. Espectro de massas do composto 3 referente ao branco da
Tabela A.2.
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Figura A.43. Espectro de massas do composto 3 da amostra referente a

Tabela A.2.
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Figura A.44. Espectro de massas do composto 4 referente a Tabela A.2.
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Figura A.45. Espectro de massas do composto 7 referente a Tabela A.2.
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Figura A.46. Espectro de massas do composto 8 referente a Tabela A.2.
99.05

o
il

90
80
70
60 Espectro de massas do composto 8 - Tabela A.2
50

40

Relative Abundance

30
98.04
20
71.04
83 99 | 100.06
.»i‘..‘..LL..\ | 12313 15510  207.03 22314  281.06 313.18  356.00 387.56 416.77 47346 497.84  541.63
o e e e e B R R e e L
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
miz

S

o bove s bevn g Pewna b b bon b e b binns

o

Figura A.47. Espectro de massas do composto 9 referente a Tabela A.2.
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Figura A.48. Espectro de massas do composto 13 referente a Tabela A.2.
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Figura A.49. Espectro
Tabela A.2.
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Figura A.50. Espectro de massas do composto 20 referente a Tabela A.2.
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Figura A.51. Espectro
Tabela A.2.
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Figura A.52. Espectro de massas do composto 22 referente a Tabela A.2.
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Figura A.53. Espectro de massas do composto 23 referente a Tabela A.2.
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Figura A.54. Espectro de massas do composto 24 referente a Tabela A.2.
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Figura A.55. Espectro de massas do composto 25 referente ao branco da

Tabela A.2.
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Figura A.56. Espectro de massas do composto 27 referente a Tabela A.2.
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Figura A.57. Espectro de massas do composto 29 referente ao branco da

Tabela A.2.
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Figura A.58. Espectro de massas do composto 31 referente ao branco da

Tabela A.2.
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Figura A.59. Espectro de massas do composto “a” referente a Tabela A.2.
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Figura A.60. Espectro de massas do composto “b” referente a Tabela A.2.
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APENDICE B — Compostos organicos identificados no lixiviado do aterro
sanitario de Maringa-PR e apds seu tratamento por Oz, O3/TiO, e O3/Zn0O, por
ELL e CG-EM

A seguir sdo apresentados os compostos organicos identificados no lixiviado
bruto e apds seu tratamento pelos processos oxidativos avancados: Oz, O3/TiO; e
03/Zn0, cuja identificacdo ocorreu pela técnica de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM) e extracao liquido-liquido (ELL) com acetato de
etila. Foram considerados os compostos com probabilidade = 50%, encontrados pela
biblioteca de espectros de massas NIST.

Na Tabela B.1 sdo apresentados os compostos identificados no lixiviado
bruto, coletado no aterro sanitario de Maringd-PR. A Tabela B.2 apresenta os
compostos identificados no lixiviado apdés seu tratamento com 90 minutos de
ozonizacdo em pH bruto. Na Tabela B.3 sao apresentados o0os compostos
identificados no lixiviado ap6s 90 minutos de tratamento com Oz + 0,5 g TiO, L™ em
pH bruto. A Tabela B.4 apresenta os compostos identificados no lixiviado apés 90
minutos de tratamento com Os+ 0,5 g ZnO L™ em pH bruto.

As Figuras B.1 a B.39 apresentam os espectros de massas referentes aos
compostos apresentados nas Tabelas B.1 a B.4.
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Tabela B.1 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado de aterro sanitario (pH =
7,0) por CG-EM e ELL com acetato de etila

m/z em ordem

pico TR Composto °p ‘MM decrescente de
(min) b (%) (g mol™ abundancia
relativa
1 4,68 metoxi-fenil-oxima 74 151 133-151-159
2 517 2-butéxi-etanol 69 138 57-45-87
3 5,22 Hexileno-glicol 73 118 59-43-56-41-45
4 6,26 Fenol 51 94 94-66-96
5 6,81 Acido hexandico ou acido caprdico 80 116 60-73-87
6 7,09 1-(2-metoxiciclopropoxil)-2-propanol 63 148 59-43-53
7 7,7 Alcool benzilico 50 108 79-77-108
8 8,64 4-metil-fenol ou p-cresol 50 108 107-108-77-90
9 9,88 Alcool feniletil 67 122 91-92-122-65
Caprolactama ou hexahidro-2-H- 55-56-113-85-84-
10 14,4 Azepinona-2 58 113 67-114
11 2411 Dietiltoluamida ou N.,N-dlet|I-3-met|I- 67 191 119-91-190-120-
bezamida 192
12 24,84 3-nitro &cido sulfanilico 67 191 138-108-65-92-80
13 25,39 2-(4-sec-butilfenil) &cido propandico 87 218 161-91-119-206-43
14 26,33 N-etil-2-metilbenzenosulfonamida 60 206 91-155-199-90-65
15  26.56 6-c|qro-N-(1-met|Iet|I).- 1,3,5'-Tr|a2|na-2,4- 64 199 172-187-144-104
diamina ou desetil atrazina (DEA)
16 26,97 2-Bezenotiazolinona 97 187 150-123-96-69-152
2-cloro-4(etilamina)-6-isopropilamina-s- 200-215-58-68-
17 29,08 triazina ou atrazina 97 215 202-173-93
18 29gg I\-bull-benzenosulfonamidaouAcido g5 513 149.170.77-51-78
benzeno sulfénico butil amida
. . . 205-57-71-43-175-
19 33 (9DUterchutl-loxaspioldsldeca 916 276 217-85-220-177-
’ ’ 161-232
f - 60-73-43-71-129-
20 345 Acido n-hexadecanoico 54 256 83-97-157-256
21 34.9 4-h|drOX|-3,5-d|-t§rc-_butll-fenll acido 82 278 263-57-278-147-
propionico 219
22 39,00 3—(4—metOX|fen|I)—2—et|Ih_eX|I—ester acido 75 290 178-161-133-179-
2-proprenoico 177-290
4,4-(1-metiletilideno) bisfenol ou bisfenol 213-228-119-214-
23 39,25 A ou BPA 93 228 91
3-ciclohexil-6-dimetilamino-1-metil-1,3,5- 171-83-128-84-71-
24 4326 triazina-2,4(1H,3H)-diona ou hexazinona 87 252 172
25 43,85 Octadecanamida 72 283 59'72'4:;'2481'55'69'
L . . 129-57-55-70-43-
26 43,96 dioctil éster acido hexanodioico 67 370 41-71-112-29-56
. . 149-167-57-71-43-
27 46,74 Mono(2-etilhexil) ftalato 62 278 70-41-150-55-113
28 51,19 (2)-13-Docosenamida ou Erucilamida 65 337 59-72-55-41-43-

126-69-112-57-67

Notas: (a) tempo de retencéo; (b) porcentagem de probabilidade pela biblioteca do massas
(NIST); (c) massa molar; (d) massa/carga. Em negrito: compostos encontrados na amostra
e no branco.
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Tabela B.2 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado de aterro sanitério tratado
com ozonizacao por CG-EM e ELL com acetato de etila

Im/z em ordem

. TR bp ‘MM decrescente de 9entificado
Pico . Composto 1 ~ no lixiviado
(min) (%) (g mol™) abundancia b
; ruto
relativa
1 405 Ahidroxi-d-metl-2- 77 116 43-50-58-101-42
pentanona
2 50 Zmet2d4pentancdiolou gy 195 5943564145
hexileno-glicol
3 6,08 benzaldeido 65 106 77-105-106-51
4 6,65 Acido hexanOJpo ou acido 71 116 60-73-87 X
caproico
5  7.09 1-(2-metoxiciclopropoxil)-2- 63 148 59-43-53 X
propanol
6 7,7 Alcool benzilico 50 108 79-77-108 X
7 8,13 caprolactona 60 114 85-29-56-57-42
8 9,88 Alcool feniletil 67 122 91-92-122-65 X
2,2 ,4-trimetil-1,3- 56-43-57-55-41-
9 11,02 pentanodiol 53 146 73-71-85-103-59
Caprolactama ou hexahidro- 55-56-113-85-84-
10 144 2-H-Azepinona-2 58 113 67-114 X
2-amino-4-cloro-6- 44-43-173-68-
11 26,18 (etilamina)-s-triazina 7 173 145-42-69-55
N-etil-2-
12263 | etilbenzenosulfonamida~ °° 199 91-155-199-90-65 X
13 26,56 Desetil atrazina 96 187 172-187-144-104
2-cloro-4(etilamina)-6-
. . ) . 200-215-58-68-
14 29,08 |soprop|Iamma—_s-trlazma ou 95 215 202-173-93 X
atrazina
N—bgtil—benzenosulfonamida
15 29,88 ou Acido benzeno sulfénico 55 213 141-170-77-51-78 X
butil amida
7,9-Di-terc-butil-1- 205-57-71-43-
16 33 oxaspiro(4,5)deca-6,9- 92 276 175-217-85-220- X
dieno-2,8-diona 177-161-232
17 39,11 Acido octadecanoico 75 284 43-73-60-57-41
18 39,44 hexadecanamida 93 255 59-72-55-57
3-ciclohexil-6-dimetilamino-
1-metil-1,3,5-triazina- 171-83-128-84-
19 4323 2,4(1H,3H)-diona ou 87 252 71-172 X
hexazinona
. 59-72-43-41-55-
20 43,85 Octadecanamida 72 283 69-128 X
149-167-57-71-
21 46,74 Mono(2-etilhexil) ftalato 62 278 43-70-41-150-55- X
113
(2)-13-Docosenamida ou 59-72-55-41-43-
22 51,25 Erucilamida 65 337 126-69-112-57-67 X

Notas: (a) tempo de retencao; (b) porcentagem de probabilidade pela biblioteca do massas
(NIST); (c) massa molar; (d) massa/carga. Em negrito: compostos encontrados na amostra
e no branco.
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Tabela B.3 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado de aterro sanitério tratado
com O e TiO, por CG-EM e ELL com acetato de etila

Im/z em ordem

. TR bp ‘MM decrescente de 'dentificado
Pico . Composto 1 ~ no lixiviado
(min) (%) (g mol™) abundancia b
X ruto
relativa
1 6,12 benzaldeido 67 106 77-105-106-51
5 6,65 Acido hexanOJpo ou acido 71 116 60-73-87 X
capréico
3 8,19 caprolactona 60 114 85-29-56-57-42
4 9,88 Alcool feniletil 62 122 91-92-122-65 X
5 11,88 Acido octanoico 54 144 60-73-43-41-55
6 13,87 Metil-fenil-2-oxido-diazeno 62 136 65-136-77-64-91
7 20,41 dimetil ftalato 45 194 163-77-164-76
Dietiltoluamida ou N,N- 119-91-190-120-
8 2411 jictil-3-meti-bezamida  °% 191 192 X
2-amino-4-cloro-6- 44-43-173-68-
9 2628 (giilamina)-s-triazina 0% 173 145.42-69-55
10 263 o Neth2 57 199 01-155-199-90-65 X
metilbenzenosulfonamida
11 26,59 Desetil atrazina 96 187 172-187-144-104
2-cloro-4(etilamina)-6-
. . ) . 200-215-58-68-
12 29,09 isopropilamina-s-triazina ou 91 215 202-173-93 X
atrazina
7,9-Di-terc-butil-1- 205-57-71-43-
13 33 oxaspiro(4,5)deca-6,9- 89 276 175-217-85-220- X
dieno-2,8-diona 177-161-232
3-ciclohexil-6-dimetilamino-
1-metil-1,3,5-triazina- 171-83-128-84-
14 4327 5 A1H3H)-dionaou Ot 292 71-172 X
hexazinona
15 4389  Octadecanamida 71 283 OYTZASALSS X
(2)-13-Docosenamida ou 59-72-55-41-43-
16 513 Erucilamida 62 337 126-69-112-57-67 X

Notas: (a) tempo de retencgéo; (b) porcentagem de probabilidade pela biblioteca do massas
(NIST); (c) massa molar; (d) massa/carga. Em negrito: compostos encontrados na amostra
e no branco.
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Tabela B.4 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado de aterro sanitario tratado
com Oz e ZnO por CG-EM e ELL com acetato de etila

9m/z em ordem Identificado

Pico TR Composto °p ‘MM decrescente de no lixiviado
(min) P (%) (g mol™) abundancia bruto
relativa

4-hidroxi-4-metil-2-

1 4,05 : 76 116 43-59-58-101-42
pentanona ou diacetona
4-metil-acido 3- 43-99-55-70-56-
2 413 pentenoico 56 114 41 59.08.27-39
3 6,08 benzaldeido 58 106 77-105-106-51
4 6,65 Acido hexanOJpo ou acido 71 116 60-73-87 X
caproico
5 8,13 caprolactona 53 114 85-29-56-57-42
6 9,88 Alcool feniletil 56 122 91-92-122-65 X
Caprolactama ou 55-56-113-85-84-
/ 14,4 hexahidro-2-H-Azepinona-2 58 113 67-114 X
2-amino-4-cloro-6- 44-43-173-68-
8 2622 (etilamina)-s-triazina 1 173 145-42-69-55 X
N-etil-2-
9 263 | etibenzenosulfonamida 02 199 91-155-199-90-65
10 26,56 Desetil atrazina 96 187 172-187-144-104 X
2-cloro-4(etilamina)-6-
. . ) . 200-215-58-68-
11 29,05 |soprop|Iamlna—_s—trlazmaou 95 215 202-173-93 X
atrazina
7,9-Di-terc-butil-1- 205-57-71-43-
12 33 oxaspiro(4,5)deca-6,9- 88 276 175-217-85-220- X
dieno-2,8-diona 177-161-232
3-ciclohexil-6-dimetilamino-
1-metil-1,3,5-triazina- 171-83-128-84-
134323 5 a@H3H)-dionaou o %2 71-172
hexazinona
14 4385  Octadecanamida 72 283 OVTZASALSS X
(2)-13-Docosenamida ou 59-72-55-41-43-
15 51,25 Erucilamida 65 337 126-69-112-57-67 X

Notas: (a) tempo de retencao; (b) porcentagem de probabilidade pela biblioteca do massas
(NIST); (c) massa molar; (d) massa/carga. Em negrito: compostos encontrados na amostra
e no branco.



Figura B.1. Espectro de massas do composto 1 referente a

Tabela B.1.
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Figura B.3. Espectro de massas do composto 3 referente a

Tabela B.1 e do composto 2 referente & Tabela B.2.
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Figura B.4. Espectro de massas do composto 4 da Tabela B.1.
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Figura B.5. Espectro de massas do composto 5 da Tabela B.1,
do composto 4 da Tabela B.2, do composto 2 da Tabela B.3 e
do composto 4 da Tabela B.4.
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Figura B.6. Espectro de massas do composto 6 referente a

Tabela B.1, do composto 5 referente & Tabela B.2.
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Figura B.7. Espectro de massas do composto 7 referente a
Tabela %0% e do composto 6 referente a Tabela B.2.
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Figura B.8. Espectro de massas do composto 8 da Tabela B.1.
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Figura B.9. Espectro de massas do composto 9 referente a
Tabela B.1, do composto 8 da Tabela B.2, do composto 4 da
Tabela B.3 e do composto 6 da Tabela B.4.
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Figura B.10. Espectro de massas do composto 10 referente a
Tabela B.1, do composto 10 da Tabela B.2 e do composto 7 da
Tabela B.4.
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Figura B.11. Espectro de massas do composto 11 referente a

Tabela B.1 e do composto 8 referente a Tabela B.3.
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Figura B.12. Espectro de massas do composto 12 referente a

Tabela B.1.
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Figura B.13. Espectro de massas do composto 13 da Tabela B.1.
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Figura B.14. Espectro de massas do composto 14 referente a
Tabela B.1, do composto 12 da Tabela B.2, do composto 10 da
Tabela B.3 e do composto 9 da Tabela B.4.
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Figura B.15. Espectro de massas do composto 15 referente a
Tabela B.1, do composto 13 da Tabela B.2, do composto 11 da
Tabela B.3 e do composto 10 da Tabela B.4.
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Figura B.16. Espectro de massas do composto 16 referente a Tabela

B.1.
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Figura B.17. Espectro de massas do composto 17 referente a Tabela
B.1, do composto 14 da Tabela B.2, do composto 12 da Tabela B.3 e
do composto 11 da Tabela B.4.
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Figura B.18. Espectro de massas do composto 18 referente a Tabela
B.1 e do composto 15 referente a Tabela B.2.
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Figura B.19. Espectro de massas do composto 16 referente a
Tabela B.1, do composto 16 da Tabela B.2, do composto 13 da
Tabela B.3 e do composto 12 da Tabela B.4.
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Figura B.20. Espectro de massas do composto 20 referente a
Tabela B.1.
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Figura B.21. Espectro de massas do composto 21 referente a
Tabela B.1.
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Figura B.22. Espectro de massas do composto 22 referente a
Tabela B.1.
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Figura B.23. Espectro de massas do composto 23 da Tabela B.1.
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Figura B.24. Espectro de massas do composto 24 referente a
Tabela B.1, do composto 19 da Tabela B.2, do composto 14 da
Tabela B.3 e do composto 13 da Tabela B.4.
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Figura B.25. Espectro de massas do composto 25 referente a
Tabela B.1, do composto 20 da Tabela B.2, do composto 15 da
Tabela B.3 e do composto 14 da Tabela B.4.
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Figura B.26. Espectro de massas do composto 26 referente a
Tabela B.1.
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Figura B.27. Espectro de massas do composto 27 referente a

Tabela B.1 e do composto 21 referente a Tabela B.2.
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Figura B.28. Espectro de massas do composto 28 referente a
Tabela B.1, do composto 22 da Tabela B.2, do composto 16 da

Tabela B.3 e do composto 15 da Tabela B.4.
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Figura B.29. Espectro de massas do composto 1 referente a

Tabela B.2 e do composto 1 referente a Tabela B.4.
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Figura B.30. Espectro de massas do composto 3 da Tabela B.2,
do composto 1 da Tabela B.3 e do composto 3 da Tabela B.4.
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Figura B.31. Espectro de massas do composto 7 da Tabela B.2,
do composto 3 da Tabela B.3 e do composto 5 da Tabela B.4.
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Figura B.32. Espectro de massas do composto 9 da Tabela B.2.
100 56.08

90
80
70
60

Espectro de massas do composto 9 - Tabela B.2
50

Relative Abundance

40

30

207.04 28106 32802 38177 43119 45818 52334 610.51

0 LIBLINE B e e e e e e

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650
miz

Figura B.33. Espectro de massas do composto 11 referente a
Tabela B.2, do composto 9 da Tabela B.3 e do composto 8 da

Tabela B.4.
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Figura B.34. Espectro de massas do composto 17 referente a

Tabela B.2.
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Figura B.35. Espectro de massas do composto 18 referente a
Tabela B.2.
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Figura B.36. Espectro de massas do composto 5 referente a
Tabela B.3.
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Figura B.37. Espectro de massas do composto 6 da Tabela B.3.
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Figura B.38. Espectro de massas do composto 7 referente a
Tabela B.3.
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Figura B.39. Espectro de massas do composto 2 referente a
Tabela B.4.
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APENDICE C - Compostos organicos identificados no lixiviado do aterro

sanitario de Maringa-PR e ap0s seu tratamento por Oz, O3/TiO, e O3/Zn0, pela
técnica de RMN *H

A seguir sdo apresentados os compostos organicos identificados no lixiviado

bruto e apds seu tratamento pelos processos oxidativos avancados: Oz, O3/TiO; e

04/Zn0, pela técnica de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN *H).

Na Tabela C.1 sdo apresentados os compostos identificados no lixiviado

bruto, coletado no aterro sanitario de Maringa-PR. As Tabelas C.2, C.3 e C.4

apresentam os compostos do lixiviado ap6s 90 minutos de tratamento com O3z em
pH bruto, O3 + 0,5 g TiO, L* em pH bruto e Os+ 0,5 g ZnO L™ em pH bruto,

respectivamente.

Tabela C.1 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado do aterro sanitario de

Maringa-PR, por RMN *H

N° Picos Composto 4d/m CAS
1 8 Acetato 1,90(s)
2 4; 6; 10 Acido nonanedioico 2,14(1); 1,54(m); 1,26 (m) 123-99-9
3 3,19 Etanol 3,64(q); 1,17 () 64-17-5
4 20 Etileno glicol 3,67(s) 107-21-1
5 6 Etilmalonato 1,54(q); 0,90(t) 105-53-3
6 13; 26 Glucose 5,22(d); 4,63(d); 3,22(dd) 50-99-7
7 5 Acido latico 1,32(d) 50-21-5
8 6; 11 4-hidroxibutirato 2,16(t); 1,54(m)
9 1;7; 10 Butirato 2,14(t); 1,55(m); 0,88(t)
10 15; 25 Celobiose 3,22(dd) 13299-27-9
g 5,40(d); 5,22(d); 4,65(d); 0.

11 14, 24; 27 Maltose 3,26(dd) 69-79-4
12 4;6; 12 Acido sebacico 2,18(t); 1,54(m); 1,26(m) 111-20-6

17; 22; 23; 5,40(d); 4,22(d); 4,00(t); =0,
13 27 Sacarose 3,56(dd) 57-50-1
14 18 1,3-dihidroxiacetona 4,43(s); 3,60(s) 96-26-4
15 2;6;10 2-oxovalerato 1,54(m); 0,89(1)

g . 7,87(m); 3,96(m); 3,53(s);

16 16; 21; 28 Cafeina 3,35(s)
17 29 Aloxantina 8,50(s)
18 9 Acetaldeido 9,68(m); 1,92(s) 75-07-0

Notas: (a) deslocamento quimico de *H (em ppm) / multiplicidade de sinais; Multiplicidades:
(d) dupleto, (dd) dupleto-dupleto, (m) multipleto, (g) quarteto, (s) simpleto e (t) tripleto.
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Tabela C.2 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado tratado com ozonizacao,
por RMN *H

Identificado
N° Composto 4d/m CAS no lixiviado
bruto
1 Acetato 1,90(s) X
2 Acido nonanedi6ico 2,14(t); 1,54(m); 1,26(m) 123-99-9 X
3 Etanol 3,64(q); 1,17(1) 64-17-5 X
4 Etileno glicol 3,67(s) 107-21-1 X
5 Etilmalonato 1,54(q); 0,90(t) 105-53-3 X
6 Acido férmico 8,42(s) 64-18-6
7 Glucose 5,22(d); 4,63(d); 3,22(dd) 50-99-7 X
8 Acido latico 1,32(d) 50-21-5 X
9 3-hidroxiisovalerato 2,36(s) 503-74-2
10 4-hidroxibutirato 2,16(1); 1,54(m) X
11  3-hidroxi-2-butanona 4,42(q); 2,20(s); 1,36(d) 513-86-0
12 Butirato 2,14(t); 1,55(m); 0,88(t) X
13 Celobiose 5,22(d); 3,41(m); 3,32(m); 3,22(dd) 528-50-7 X
14 Glicina 3,66(s) 56-40-6
15 Maltose 5,40(d); 5,22(d); 4,65(d); 3,26(dd)  69-79-4 X
16 Metanol 3,35(s) 67-56-1
17 Acido sebécico 2,18(t); 1,54(m); 1,26(m) 111-20-6 X
18 Acido succinico 2,41(s) 110-15-6
19 Sacarose 5,40(d); 4,22(d); 4,00(t); 3,56(dd)  57-50-1 X
20 1,3-dihidroxiacetona 4,43(s); 3,60(s) 96-26-4 X
21 2-oxovalerato 1,54(m); 0,89(t) X
22 2-Fenil Propionato 1,38(s) 1255-49-8
23 3-metil xantina 7,88(s); 3,52(s) 69-89-6
4-hidroximetil
24 mandelato 4,91(s); 3,87(s)
25 4-piridoxato 7,87(s); 2,44(s)
26 Cafeina 7,87(m); 3,96(m); 3,53(s); 3,35(s) X
27 Creatina 3,92(s); 3,03(s) 57-00-1
28 Dimetilamina 2,80(s) 124-40-3
29 Dimetilsulfona 3,15(s) 67-71-0
30 Galactorato 4,25(s); 3,95(s)
31 Guanido acetato 3,79(s) -
32 Imidazol 8,25(m); 7,37(m) 288-32-4
33 Isovalerato 2,07(d); 0,91(d)
34 Maltose 5,40(dd); 5,20(d); 3,95(m) 69-79-4
35 Metionina 2,14(s) 63-68-3
36 Metil amina 2,59(s) 74-89-5
37 Dimetil glicina 3,73(s); 2,91(s) 56-40-6
Acetilcisteina
38 5u N-acetil- L-Cisteina 8,07(m); 2,06(s) 616-91-1
39 Aloxantina 8,50(s) 69-89-6 X
40 Acido pantoténico 8,05(m); 3,98(s); 0,90(s); 0,89(s) 79-83-4
41 p-cresol 2,25(s) 106-44-5
42 Acido propanoico 2,15(q); 1,04(1) 79-09-4
43 Propileno glicol 3,56(dd); 3,42(dd); 1,17(d) 57-55-6

44 Acido pirtvico 2,37(s) 127-17-3
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45 Riboflavina 2,59(s); 2,49(s) 83-88-5

46 Ribose 5,24(m); 3,99(m); 3,51(dd) 50-69-1

47 Acido tartarico 4,35(s) 526-83-0

48 Timina 7,36(s); 1,87(s) 65-71-4

49 Valerato 2,18(t); 1,54(q); 1,27(sext); 0,89(t)

50 Acetaldeido 9,68(m); 1,92(s) 75-07-0 X

Notas: (a) deslocamento quimico de *H (em ppm) / multiplicidade de sinais; Multiplicidades:
(d) dupleto, (dd) dupleto-dupleto, (m) multipleto, (q) quarteto, (s) simpleto, (sext) sexteto e (t)
tripleto.
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Tabela C.3 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado tratado com Oz e TiO,, por

RMN *H
Identificado
N° Composto 4d/m CAS no lixiviado
bruto

1 Acetato 1,90(s) X
2 Acido nonanedi6ico 2,14(t); 1,54(m); 1,26(m) 123-99-9 X
3 Etanol 3,64(q); 1,17(1) 64-17-5 X
4 Etileno glicol 3,67(s) 107-21-1 X
5 Etilmalonato 1,54(q); 0,90(t) 105-53-3 X
6 Acido férmico 8,42(s) 64-18-6
7 Glucose 5,22(d); 4,63(d); 3,22(dd) 50-99-7 X
8 Acido latico 1,32(d) 50-21-5 X
9 3-hidroxiisovalerato 2,36(s) 503-74-2

10 4-hidroxibutirato 2,16(1); 1,54(m) X
11 Butirato 2,14(t); 1,55(m); 0,88(1) X

. 5,22(d); 3,41(m); 3,32(m);

12 Celobiose 3,22(dd) 528-50-7 X
13 Glicina 3,66(s) 56-40-6

14 Maltose 5,40(d); 5,22(d); 4,65(d); 3,26(dd) 69-79-4 X
15 Metanol 3,35(s) 67-56-1

16 Acido sebécico 2,18(t); 1,54(m); 1,26(m) 111-20-6 X
17 Acido succinico 2,41(s) 110-15-6

18 Sacarose 5,40(d); 4,22(d); 4,00(t); 3,56(dd) 57-50-1 X
19 1,3-dihidroxiacetona 4,43(s); 3,60(s) 96-26-4 X
20 2-oxovalerato 1,54(m); 0,89(t) X
21 2-Fenil Propionato 1,38(s) 1255-49-8

22 3-metil xantina 7,88(s); 3,52(s) 69-89-6

23 4-piridoxato 7,87(s); 2,44(s)

24 Butanona 2,21(s); 1,01(1) 78-93-3

25 Cafeina 7,87(m); 3,96(m); 3,53(s); 3,35(s) X
26 Creatina 3,92(s); 3,03(s) 57-00-1

27 Dimetilamina 2,80(s) 124-40-3

28 Galactorato 4,25(s); 3,95(s)

29 Guanido acetato 3,79(s)

30 Imidazol 8,25(m); 7,37(m) 288-32-4

31 Maltose 5,40(dd); 5,20(d); 3,95(m) 69-79-4

32 Metionina 2,14(s) 63-68-3

33 Metil amina 2,59(s) 74-89-5

34 Dimetil glicina 3,73(s); 2,91(s) 56-40-6

Acetilcisteina

35 4u N-acetil-L-Cisteina 8,07(m); 2,06(s) 616-91-1

36 Aloxantina 8,50(s) 69-89-6 X
37 Acido pantoténico 8,05(m); 3,98(s); 0,90(s); 0,89(s) 79-83-4

38 Acido propanoico 2,15(q); 1,04(1) 79-09-4

39 Acido piravico 2,37(s) 127-17-3

40 Riboflavina 2,59(s); 2,49(s) 83-88-5

41 Acido tartarico 4,35(s) 526-83-0

42 Acetaldeido 9,68(m); 1,92(s) 75-07-0 X

Notas: (a) deslocamento quimico de ‘H (em ppm) / multiplicidade de sinais; Multiplicidades:
(d) dupleto, (dd) dupleto-dupleto, (m) multipleto, (g) quarteto, (s) simpleto e (t) tripleto.
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Tabela C.4 — Compostos identificados nas amostras de lixiviado tratado com O3 e ZnO, por

RMN *H
Identificado
N° Composto 4d/m CAS no lixiviado
bruto
1 Acetato 1,90(s) X
2 Acido nonanedi6ico 2,14(1); 1,54(m); 1,26(m) 123-99-9 X
3 Etanol 3,64(q); 1,17(1) 64-17-5 X
4 Etileno glicol 3,67(s) 107-21-1 X
5 Etilmalonato 1,54(q); 0,90(t) 105-53-3 X
6 Acido férmico 8,42(s) 64-18-6
7 Glucose 5,22(d); 4,63(d); 3,22(dd) 50-99-7 X
8 Acido latico 1,32(d) 50-21-5 X
9 3-hidroxiisovalerato 2,36(s) 503-74-2
10 4-hidroxibutirato 2,16(1); 1,54(m) X
11 3-hidroxi-2-butanona 4,42(q); 2,20(s); 1,36(d) 513-86-0
12 Butirato 2,14(t); 1,55(m); 0,88(t) X
13 Celobiose 5,22(d); 3;‘;12((23) 3.32(M);  558.50.7 X
14 Glicina 3,66(s) 56-40-6
5,40(d); 5,22(d); 4,65(d);
15 Maltose 3,26(dd) 69-79-4 X
16 Metanol 3,35(s) 67-56-1
17 Acido sebacico 2,18(t); 1,54(m); 1,26(m) 111-20-6 X
18 Acido succinico 2,41(s) 110-15-6
19 Sacarose 5’4O(d)’3‘f’5262(gdg)’ 4,00(t); 57-50-1 X
20 1,3-dihidroxiacetona 4,43(s); 3,60(s) 96-26-4 X
21 2-oxovalerato 1,54(m); 0,89(1) X
22 2-Fenil Propionato 1,38(s) 1255-49-8
23 3-metil xantina 7,88(s); 3,52(s) 69-89-6
24 4-hidroximetil mandelato 4,91(s); 3,87(s)
25 4-piridoxato 7,87(s); 2,44(s)
26 Butanona 2,21(s); 1,01(1) 78-93-3
. 7,87(m); 3,96(m); 3,53(s);
27 Cafeina 3,35(s) X
28 Creatina 3,92(s); 3,03(s) 57-00-1
29 Dimetilamina 2,80(s) 124-40-3
30 Dimetilsulfona 3,15(s) 67-71-0
31 Galactorato 4,25(s); 3,95(s)
32 Guanido acetato 3,79(s) -
33 Imidazol 8,25(m); 7,37(m) 288-32-4
34 Isovalerato 2,07(d); 0,91(d)
35 Maltose 5,40(dd); 5,20(d); 3,95(m) 69-79-4
36 Metionina 2,14(s) 63-68-3
37 Metil amina 2,59(s) 74-89-5
38 Dimetil glicina 3,73(s); 2,91(s) 56-40-6
Acetilcisteina
39 5u N-acetil- L-Cisteina 8,07(m); 2,06(s) 616-91-1
40 Aloxantina 8,50(s) 69-89-6 X
41 Acido pantoténico 8,05(m); 3,98(s); 0,90(s); 79-83-4

0,89(s)
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42 p-cresol 2,25(s) 106-44-5
43 Acido propanoico 2,15(q); 1,04(1) 79-09-4
44 Propileno glicol 3,56(dd); 3,42(dd); 1,17(d) 57-55-6
45 Acido pirtvico 2,37(s) 127-17-3
46 Riboflavina 2,59(s); 2,49(s) 83-88-5
47 Ribose 5,24(m); 3,99(m); 3,51(dd) 50-69-1
48 Acido tartarico 4,35(s) 526-83-0
49 Timina 7,36(s); 1,87(s) 65-71-4
2,18(t); 1,54(q); 1,27(sext);
50 Valerato 0,89(1)
51 Acetaldeido 9,68(m); 1,92(s) 75-07-0 X

Notas: (a) deslocamento quimico de *H (em ppm) / multiplicidade de sinais; Multiplicidades:
(d) dupleto, (dd) dupleto-dupleto, (m) multipleto, (q) quarteto, (s) simpleto, (sext) sexteto e (t)

tripleto.
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