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RESUMO

GUIMARAES, Gabriela Pastorello; SOUZA, Jenifer de. Aplicac&o do processo
fotocatalitico para tratamento do lixiviado de aterro sanitario da Regido dos
Campos Gerais - PR. 2016. 46 paginas. Trabalho de Concluséo de Curso
(Bacharelado em Engenharia Quimica) - Universidade Tecnologica Federal do
Parana. Ponta Grossa, 2016.

A guestdo ambiental tem ganhado visibilidade e com ela, a busca pelo descarte
correto dos residuos e pelo tratamento adequado dos efluentes. O despejo de
residuos sélidos em aterros sanitarios gera um grande volume de efluente de
composi¢cdo complexa, conhecido como lixiviado. Os processos de tratamentos
convencionais de efluentes ndo sdo eficientes para este residuo especifico. Diante
disto, a fotocatalise heterogénea ganha atencdo como um promissor tratamento
guando comparado aos processos convencionais, associando radiacdo UV a
catalisadores para a degradacao de complexos poluentes organicos. Neste sentido,
o presente trabalho de conclusdo de curso tem como objetivo o tratamento do
lixiviado, de forma nao convencional, utilizando o processo de fotocatalise
heterogénea. Para tal, o lixiviado foi coletado em diferentes pontos do aterro,
avaliando-se a influéncia do local de coleta. Para a reacdo fotocatalitica, foram
utilizados diferentes fotocatalisadores: didéxido de titanio (TiO2), éxido de zinco (ZnO)
e pentoxido de nidbio (Nb205). Estes catalisadores passaram por um processo de
calcinacdo e foram caracterizados utilizando microscopia eletrbnica de varredura
acoplado ao sistema de energia dispersiva (MEV/EDS) e espectroscopia
fotoacustica. A fotocatalise heterogénea se deu por meio de processo batelada, em
ambiente isolado, e avaliou-se a influéncia, além do ponto de coleta, do tipo de
fotocatalisador utilizado e da concentracdo dos catalisadores. O tempo de reacao
nao foi um fator analisado neste estudo. Os resultados indicaram que o tratamento
fotocatalitico (UV/TiO2) induz importantes modificagdes na matriz do lixiviado,
quando realizado em escala laboratorial. Para aplicacdo como tratamento em um
aterro é necessario realizar um estudo mais aprofundado.

Palavras-chave: Lixiviado. Fotocatalise heterogénea. Processos Oxidativos
Avancados. Catalisador. Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

GUIMARAES, Gabriela Pastorello; SOUZA, Jenifer de. Application of
photocatalytic process as landfill leachates treatment of Campos Gerais region
— PR. 2016. 46 pages. Trabalho de Conclusao de Curso (Bacharelado em
Engenharia Quimica) - Federal Technology University - Parana. Ponta Grossa, 2016.

The environmental question has been gaining visibility and with it, the search for
correct residues disposal and for effluents adequate treatment. The disposal of solid
residues at landfills generates a major volume of a complex effluent, known as
leachate. The conventional treatments processes of effluents are not efficient for this
specific residue. Considering this, the heterogeneous photocatalysis gets attention as
a promising photocatalytic treatment when compared to conventional treatments,
associating UV radiation with catalysts for degradation of organic complex
pollutants.In this sense, the present paper for under graduation aims the leachate
treatment, in a non-conventional way, using the heterogeneous photocatalysis
process. For that, the leachate was collected in different points of the landfill, to
evaluate the influence of the collecting point. For the photocatalytic reaction, different
catalysts were used: titanium dioxide (TiO2), zinc oxide (ZnO) and niobium pentoxide
(Nb205). These catalysts past through a calcination process and were characterized
using scanning electron microscopy coupled to energy dispersive system
(SEM/EDS) and photoacoustic spectroscopy. The heterogeneous photocalatysis
occurred through a batch process, on an isolated environment, and besides the
collect point, the influence of the kind of catalyst used and the concentration of the
photocatalysts. The reaction time was not a factor evaluaed in this study. The results
indicated that the photocatalytic treatment (UV/TiO2) induces to important
modifications at the leachate matrix, when realized in laboratorial scale. For
application as treatment at a landfill, it is necessary to realize a more deepened
study.

Keywords: Leachate. Heterogeneous photocatalysis. Advanced Oxidative
Processes. Catalyst. Effluent treatment.
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1 INTRODUCAO

Dentre os principais problemas ambientais enfrentados atualmente pela
sociedade esta a destinacdo adequada dos residuos solidos. O estilo de vida
moderno, onde 0 consumismo esta presente intensivamente, contribui para o
agravamento desta situacdo. A fim de amenizar tal cenario, o governo brasileiro
instituiu em 2010 a Politica Nacional dos Residuos Sodlidos através da Lei Federal
n° 12.305, que estabelece metas para a extingdo dos lixdes do pais. Tal politica
imp0e a troca dos lixdes por aterros sanitarios. Esta alternativa apesar de amenizar
0 impacto ambiental ndo o elimina, pois, esta técnica gera um efluente liquido de
composi¢cdo complexa, o lixiviado, também conhecido como chorume que é
recolhido e necessita de tratamento eficaz e eficiente para ser posteriormente

depositado no ambiente.

O lixiviado é formado a partir da decomposi¢cdo dos residuos solidos por
acdo biolégica e também pela infiltracdo da agua da chuva. Nos aterros sanitarios
0os mais diversos rejeitos sdo depositados como matéria organica, metais,
polimeros, compostos quimicos perigosos e estes concedem ao lixiviado uma
composi¢do bastante heterogénea, dificultando seu tratamento por métodos
convencionais como o tratamento biolégico. Assim, os processos oxidativos

avancados sdo uma alternativa como pré-tratamento deste efluente.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) baseiam-se na formacgao de
um radical altamente oxidante, hidroxila, e pode resultar na completa mineralizacao
de materiais organicos, formando gas carbbnico e agua. Dentre os POA’s a
fotocatélise heterogénea tem sido um promissor processo para a degradacdo de
efluentes das mais variadas fontes. Seu principio esta na ativacdo de um

semicondutor através de radiagdo UV.

O principal semicondutor utilizado na fotocatalise heterogénea é o dioxido de
titdnio, TiO2, por ser estavel quimicamente e possuir 6timas propriedades 6ticas,
elétricas e mecanicas, além disso é de baixo custo e ndo toxico. Porém, este
semicondutor esta limitado a ativacao por luz solar ou UV visivel e possui um alto
valor de band gap, se comparado a outros semicondutores, como por exemplo o
sulfeto de cadmio (CdS), que é o espaco entre as bandas de valéncia e a banda

de conducdo. Assim, estudos voltados a aplicacdo de outros semicondutores séo
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realizados, dentre eles o 6xido de zinco, ZnO e o pentoxido de nidbio, Nb20Os,

que também apresentam boas propriedades para esta aplicagéo.

Diante disto, a eficacia da fotocatélise heterogénea pode ser comprovada
por meio de estudos prévios e posteriores da amostra, neste caso o lixiviado. As
caracteristicas que podem ser verificadas para melhorar a eficiéncia do
tratamento do lixiviado séo pH, temperatura, concentragcdo do catalisador, tipo de

catalisador e concentracéo do efluente.

1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a aplicacdo dos fotocatalisadores TiO2, ZnO e Nb20s para o

tratamento do lixiviado de aterro sanitario por meio do processo de fotocatalise.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Calcinar os fotocatalisadores TiOz2, ZnO e Nb20Os;

e Caracterizar os fotocatalisadores e determinar suas propriedades fisico-
guimicas: visualizacdo micro grafica da estrutura superficial, fases
presentes e cristalinidade e o band gap;

e Realizar testes de degradacao no efluente;

e Verificar a influéncia do ponto de coleta, tipo de catalisador e
concentragdo de catalisador, no tratamento do lixiviado do aterro

sanitario.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIXIVIADO

O atual estilo de vida da populacdo faz com que uma quantidade muito
grande de rejeitos seja gerada e a falta de destinacdo correta para estes, causam
graves problemas ambientais. Quando estes rejeitos sdo descartados em locais
inadequados e/ou ao ndo receberem o tratamento correto, geram doencas, por atrair
animais, e causam contaminacdo do solo e dos lencois freaticos, através de um

efluente liquido produzido, o lixiviado, comumente conhecido como chorume.

Em meio a esta problemética, foi criada a Lei Federal n° 12.305, de 02 de
agosto de 2010, que institui a Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS). Esta
estabelece metas para a eliminacdo dos lixdes no pais. O artigo 3°, inciso
VIIl, determina que a disposicdo final de rejeitos deva ser feita na forma de
distribuicdo ordenada em aterros sanitarios, para ser considerada ambientalmente
adequada (BRASIL, 2010).

Aterros sanitarios sdo locais em que o0s rejeitos gerados sao
depositados. Para que ndo haja contaminacédo do solo, é feita a impermeabilizacédo

do mesmo, de modo que o lixiviado seja coletado para posterior tratamento.

Conforme a NBR 8419/92 sumeiro ou chorume € o nome dado ao liquido de
coloracdo escura, odor caracteristico, e alta demanda bioquimica de oxigénio,
produzido pelos rejeitos dispostos em aterros. Os materiais depositados nos
aterros sanitarios sdo diversos, e a agado biologica sobre a matéria juntamente
com a infiltracdo da dgua da chuva concede ao lixiviado uma composic¢ao variada,

mas com algumas caracteristicas basicas.

Segundo Morais, Sirtori e Peralta-Zamora (2006, p.20), o chorume possui, em
sua parte organica, matéria organica dissolvida, e entende-se por matéria organica
metano, acidos graxos de cadeia curta e compostos fulvicos e humicos; e
compostos  organicos xenobidticos, que sdo estruturas com fendis,
organoclorados de cadeia aberta, e hidrocarbonetos aromaticos. Possui também

componentes inorganicos
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como calcio, magnésio e sodio, além de metais, como o chumbo, cadmio, cromo e

zinco, que sdo potencialmente toxicos.

Apesar da composi¢do do chorume estar diretamente ligada aos diversos
rejeitos depositados nos aterros sanitarios, outro fator determinante na
composicdo € a idade do aterro. Uma elevada concentracdo de nitrogénio
amoniacal é encontrada no chorume de aterros velhos (mais que 10 anos),
evidenciando a perda significativa da porcdo de matéria organica biodegradavel,
fato que limita o tratamento do lixiviado por processos aerébios ou anaerobios
(BRITO, 2014, p. 46-47).

2.2 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

Para caracterizacdo do lixiviado, sdo necessarios métodos de analises.
Segundo o decreto n°8468 de 8 de setembro de 1976, Capitulo Il, secéo I, art.
16 “Os métodos de analises devem ser os internacionalmente aceitos e
especificados no ‘Standard Methods’, Ultima edicdo, salvo os constantes de normas
especificas ja aprovadas pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). ”
(CETESB,1976, p.8). Os principais métodos de andlise para a caracterizacdo do
lixiviado sdo: demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de
oxigénio (DQO), carbono organico total (COT), determinacdo do potencial
hidrogenionico (pH).

Tendo como referéncia a norma brasileira NBR 12614/92, DBOs significa
demanda bioquimica de oxigénio, ou seja, é a quantidade de oxigénio consumido

para a degradacdo da matéria organica por meio de processos bioldgicos. E

expressa em mgL'l. O sub indice 5 esta relacionado ao método, no caso, método
de incubacéo, que consiste em deixar a amostra a temperatura constante de 20°C,

em um periodo de incubacéo de cinco dias.

A NBR 10357/88, define DQO como demanda quimica de oxigénio, que é a
guantidade de oxigénio necessaria para que a matéria organica se torne
guimicamente estavel. Para determina-la pode-se aplicar os métodos de refluxo

aberto, para grande volume de amostra; de refluxo fechado titulométrico e o de



17

refluxo fechado colorimétrico, ambos indicados para amostras com compostos

organicos volateis. E expressa em miligramas de oxigénio por litro (mgO2L™Y).

Segundo o Apéndice D, do Relatério de Qualidade das Aguas Superficiais
da CETESB (2014, p.13) “A DQO é muito util quando utilizada conjuntamente com
a DBO para observar a biodegradabilidade de despejos”. A relacdo DBOs/DQO
avalia a biodegradabilidade do chorume e remete a idade do aterro. Valores
entre 0,4 e 0,6 indicam aterro novo, ou seja, com menos de dois anos. Enquanto
gue valores entre 0,05 e 0,2 indicam aterro velho (TCHOBANOGLOUS, THEISEN,
VIGIL, 1993 apud BRITO, 2014, p. 48).

Baseado no Relatério de Qualidade das Aguas Superficiais, Apéndice D,
COT significa carbono organico total, e representa a concentracdo de carbono
organico oxidado a CO2. Ele engloba as partes biodegradaveis e néo
biodegradaveis da matéria organica. Mede a quantidade de carbono presente na
amostra, por meio de analisador infravermelho, sendo utilizado como indicador de
poluicdo (CETESB, 2014, p.8).

O potencial hidrogenidnico (pH) indica se uma substancia é acida, neutra ou
alcalina, e é determinado pela concentracdo de ions de hidrogénio. Segundo a
NBR 9896/93 (secdo 2.1177), pH € o “logaritmo do inverso da concentracéo
hidrogenibnica. E uma caracteristica fisico-quimica, por exemplo, da agua e do solo.

E expressode 0 a 14 [...]".

Dentre os métodos convencionais para tratamento do chorume esta o
tratamento bioldgico que consiste na utilizagdo do chorume para a nutricdo de
micro-organismos aerébios ou anaerdbios que irdo transformar o poluente em gas
carbbnico ou metano e agua. A recirculacdo do chorume no aterro € outra técnica
utilizada para seu tratamento e trata-se de um processo de aspersdo que faz
com que o lixiviado retorne ao aterro, ficando mais distribuido e em menor volume
devido a evaporacédo (BRITO, 2014, p.63-70).

Segundo o autor outra op¢ao de tratamento sdo os lodos ativados. Estes
sdo compostos por variados elementos de origem bioldgica, quimica e fisica e
sdo bastante utilizados para tratamento de efluentes, como o chorume, porém
exige alto nivel tecnolégico para funcionamento. Conforme o autor ha ainda as
lagoas de aeracao e lagoas de estabilizacdo, que também podem ser uma forma

de tratamento
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do chorume. Das quais as primeiras possuem aeradores mecanicos e as segundas

sdo de aguas rasas e lentas, e ambas utilizam a atividade biolégica como principio.

Os processos descritos sdo validos para chorume proveniente de aterros
novos, que possuem alta taxa de biodegradabilidade, porém ndo sdo aplicados
aos aterros com mais de dez anos. Neste caso Brito (2014, p.72) apresenta 0s
tratamentos fisicos e fisico-quimicos como solugcédo, sendo estes a filtracdo por
membranas, a adsorcdo, a evaporacdo, entre outros. Estes tratamentos néo
destroem o0s elementos toxicos e sim 0s prepara para que possam passar por

processos biolégicos.

Todos os processos de tratamento descritos anteriormente podem ser
aplicados para tratamento do chorume, porém néo sdo viaveis economicamente ou
por ndo reduzirem totalmente a carga toxica presente nesse poluente. Neste
cenario os processos oxidativos avancados tém apresentado resultados bastante
favoraveis, dentre eles a fotocatalise heterogénea é uma solucédo rapida, barata e
eficiente na degradacédo de substratos que ndo séo degradados pelos tratamentos
convencionais (MORAIS; SIRTORI; PERALTA-ZAMORA, 2006, p.20).

2.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatélise é um “[...] processo que envolve reacdes redox induzidas pela
radiacdo, na superficie, de semicondutores minerais (catalisadores) [...]”
(MENDES et al, 2009, p.1471). Segundo Brillas (2014, p. 409) a fotocatalise é
considerada promissora como um processo de oxidacdo avancado para a

destruicdo de pequenas quantidades de poluentes organicos soluveis em agua.

Ela consiste na utilizacdo de um catalisador, como por exemplo diéxido de
tithnio (TiO2) ou O6xido de zinco (ZnO), na forma de um po suspenso de
nanoparticulas ou na forma de um substrato imobilizado. Este € entdo iluminado
por foétons UV e um elétron da banda de valéncia € promovido para uma banda de
condugcdo vazia, com um gap de energia, gerando uma lacuna carregada
positivamente na banda de valéncia e elétrons na banda de conducdo. As

lacunas na superficie do catalisador sdo capazes de oxidar tanto agua quanto ions
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OH-, gerando radicais *OH, que entdo oxidam o0s contaminantes organicos
(BRILLAS, 2014, p. 409).

Figura 1 - Mecanismo simplificado da fotoativagcdo de um semicondutor (TiOy)
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Fonte: Adaptado de Yasmina (2014).

A eficacia da fotocatélise heterogénea pode ser influenciada por parametros
fisicos que controlam o processo. Como a massa do catalisador, temperatura, pH

entre outros.

Segundo Soares (2013, p. 14), a massa do catalisador influencia
proporcionalmente as taxas iniciais de rea¢do, mas iSso ndo ocorre mais a partir de
um determinado valor, que depende da natureza dos compostos a serem tratados
e dos parametros e geometria do catalisador. Isto é, a taxa de fotomineralizacéo
aumenta com o aumento da concentragdo do catalisador, até um valor limite. A

partir deste valor pode ocorrer turbidez, bloqueando a passagem da luz.

A fotocatélise heterogénea pode operar em temperatura ambiente.
Aconselha-se que a temperatura esteja entre 20°C e 80°C, pois assim a energia de
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adsorcdo é pequena. Valores acima de 80°C tornam a adsor¢cédo desfavoravel ao
processo (SOARES, 2013, p.14).

O pH dos poluentes organicos influencia significativamente os processos
oxidativos avancados. Alterando as propriedades superficiais do catalisador e dos
substratos organicos a serem degradados, as localizacdes das bandas de valéncia
e bandas de conducédo (SOARES, 2013, p.14).

2.4 FOTOCATALISADORES

2.4.1Dioxido de Titanio (T1O2)

O dioxido de titanio (TiO2) pode ser encontrado nas formas rutilo, anatase e
brookita, sendo as duas primeiras estruturas tetraédricas e a Ultima estrutura na
forma ortorrdbmbica, portanto o TiO2 € um material polimérfico (MARQUES, 2014,
p.40). As fases anatase e rutilo sdo mais favoraveis a fotocatélise sendo suas
densidades médias de 3894 kg/m3 e 4250 kg/m?, respectivamente, e a energia de
band gap entre 3,23 e 3,59 eV para a fase anatase e 3,02 a 3,24 eV para a fase
rutilo (KAFIZAS et al., 2014, p.10; HANAOR e SORREL, 2011, p. 2).

Segundo Ramos (2012, p.19) a estabilidade quimica, o baixo custo,
toxicidade, a ampla faixa de pH e a insolubilidade em agua, fazem com que

o dioxido de titanio seja o semicondutor mais utilizado na fotocatalise.

O preparo deste semicondutor pode ser a partir de diferentes sais, porém ha
possibilidade de restarem impurezas anidnicas na superficie, afetando a estrutura
do TiO2. O método que garante a obtencao de estruturas com alta pureza, além de
ser simples e favorecer a introducédo de dopantes em concentracdes elevadas é o
método sol-gel. Nesse método ocorre a hidrolise e condensacao de um alcéxido de

titdnio e a formacgéo e precipitacdo do TiO2 sol ou gel (RAMOS,2012, p.22).

O autor complementa ainda, que a sintese de semicondutores pode resultar
em um melhor desempenho de um fotocatalisador, uma vez que a degradacao €
dependente da estrutura do material e esta pode sofrer influéncia de residuos que

possam estar presentes na forma comercial.
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Apesar de ser o semicondutor mais utilizado existem limitacbes quanto ao
TiO2. Dentre elas esta o fato dele ser excitado somente por luz UV, ou seja, esta
restrito a luz solar ou visivel e outra limitacdo é o seu alto valor de band gap
(SOARES, p.22, 2013).

2.4.2 Oxido de Zinco (ZnO)

O oOxido de zinco € um bom semicondutor e possui mecanismo de
fotodegradacdo semelhante ao do TiO2. Possui coloracdo branca e estrutura
hexagonal, além de apresentar baixa toxicidade. Ele vem ganhando atencdo por
propriedades como alta atividade catalitica e fotoquimica. Pode ser encontrado em 3
fases, wurtzita, blenda de zinco e sal de rocha (STAN et al, 2015, p.23).

Por possuir uma superficie com muitos defeitos, impurezas e contaminantes
podem facilmente adentrar seu reticulo cristalino, e tal caracteristica possibilita uma
elevada atividade catalitica (SAKTHIVEL; NEPPOLIAN; SHANKAR, 2003, p.81). O
oxido de zinco possui energia de band gap de 3,4 eV e uma energia de ligacdo de
60meV a 25°C (JAGADISH, PEARTON, 2006, p.vii).

2.4.3 Pentoxido de Nidbio (Nb20s)

Lopes et al (2014, p. 107-108) fez um estudo detalhado sobre os compostos
de niébio. O nidbio, metal da familia 5A, € 0 menos eletropositivo de sua
familia. Este possui estrutura cubica de corpo centrado, com cor prateada
brilhante, quando puro é maleavel e ductil, e possui pontos altos de fusédo e

ebulicdo, por possuir um elétron extra na camada d.

Lopes et al (2014, p. 107) evidencia o favorecimento de sua utilizacdo na
catalise heterogénea, ja que apresenta entalpia de atomizacdo superior aos
elementos da familia 4A. Ele ainda ressalta a potencial aplicacdo para a
fotocatélise heterogénea devido a grande absorcdo de energia na regido do
ultravioleta e ao fato de o nidbio possuir variagées na estrutura e na ligagdo com o
oxigénio, gerando reacdes que podem levar a oxidacdo de compostos organicos

(oxidacgao seletiva).
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Dentre os compostos de nidbio estdo os oxidos. Estes podem ser na forma
de monoxido, diéxido ou pentéxido, e também na forma anibnica em Oxidos
terciarios. O pentoxido de niébio é um solido branco, possui geralmente octaedros
de NbOes em sua estrutura cristalina, e possui uma estrutura altamente complexa,

consequéncia de seu polimorfismo caracteristico (LOPES et al, 2014, p.108).

Segundo o autor o pentéxido de nidébio € um semicondutor insolavel em
agua e estavel ao ar com band gap entre 3,1 e 4,0 eV. As variacdes de tempo e
temperatura e a natureza dos precursores asseguram uma alta complexidade

estrutural a este 6xido.

O mesmo autor ainda explana que este 6xido possui um elevado potencial
para ser utilizado em fotocatalise heterogénea, por uma série de fatores, que
guando combinados, o tornam adequado. Dentre estes fatores estédo os resultados
obtidos quando este é utilizado como fase ativa ou como suporte na catalise.

Para a utilizacdo de Nb20s na fotocatalise heterogénea, é ideal que ele
esteja em escala nanométrica, pois tal procedimento exige propriedades com
caracteristicas especificas como morfologia e éarea superficial especifica, por
exemplo. Para a sintese destas nanoparticulas, pode-se seguir alguns métodos,
como o método sol-gel, de co-precipitacdo, dos precursores poliméricos e o
hidrotérmico (LOPES et al, 2014, p.108-109).
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3 METODOLOGIA

3.1 LOCAL

As analises para o desenvolvimento deste projeto foram realizadas nos
laboratorios de quimica instrumental e quimica analitica da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parand — Campus Ponta Grossa, também no laboratério da
Estacdo de Tratamento de Esgoto Congonhas — Ponta Grossa, da SANEPAR —
Companhia de Saneamento do Parana e no Complexo de Laboratérios Multiusuario
(C-labmu) da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

3.2CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

3.2.1Coleta

A coleta da amostra de chorume ocorreu no dia 30 de marco de 2016, as
9h15min, o clima estava seco, com sol e temperatura ambiente de 28 °C. A
amostra de chorume foi coletada em 2 pontos das lagoas de sedimentacdo do
Aterro Sanitério estudado representados no esquema da Fig. 2. Um dos pontos de
coleta foi na entrada da lagoa primaria € o outro no ponto de entrada da lagoa
secundaria. A temperatura do chorume no ato da coleta era de 22 °C. Apés a
coleta as amostras foram armazenadas em galdes de plastico de 5 litros. Para

preserva-las, foram mantidas sob refrigeracao a 4 °C.
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Figura 2 - Esquema pontos de coleta

Fonte: Autoria propria (2016)

3.2.2 Determinacéo do pH

A determinacdo do pH foi efetuada com o processo eletrométrico
empregando-se um potencibmetro especialmente adaptado que permite uma

determinacéo direta, simples e precisa do pH.

3.2.3 Demanda Quimica de Oxigénio, Demanda Bioquimica de Oxigénio, Carbono

Organico Total

Estes parametros foram determinados por meio do espectrofotdbmetro Pastel
UV — Secomam, em triplicatas. Uma amostra de 1 mL do chorume coletado, diluida
na propor¢cdo de 1:100, foi homogeneizada e inserida na célula de quartzo do
equipamento e entéo foi feita a leitura dos parametros com a resposta em mg/L.

Ainda para fins de comparacao, as amostras foram submetidas a anélise pelo
Standard Methods 5220 C, para verificacdo da DQO, que compreende na oxidacéo
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do material organico em meio acido, na presenca de dicromato de potassio,

aguecimento, durante 2 horas.

A determinacdo de Carbono Organico Total (COT) foi por meio de um
Analisador de Carbono Organico Total (TOC) da Shimadzu TOC-L CSH. Com curva
analitica na faixa de 0 a 200 mg/L e R? = 0,999.

3.3PREPARACAO DOS MATERIAIS

Para a utilizacdo dos fotocatalisadores, previamente foi realizado um
tratamento térmico (calcinacdo) em diferentes temperaturas. Este teve a finalidade
da eliminacdo de residuos adsorvidos na superficie catalitica e a mudanca de
estrutura dos 6xidos. A calcinagdo foi realizada, em mufla com controlador, com
aquecimento gradual de 5°C min?, a cada 100°C a temperatura era mantida por
30 min, e ao atingir a temperatura desejada, esta era mantida por 4 horas. Estas
condicbes baseiam-se em estudos realizados previamente por esse grupo de
pesquisa.

As temperaturas de calcinagdo foram: 300°C e 400°C.

3.4CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

3.4.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

As andlises das amostras por Microscopia Eletronica de Varredura sdo dadas
a partir da interacdo entre o feixe de elétrons e a amostra. Nessa interacdo sao
produzidas particulas e radiacdo que podem ser usadas para formar uma imagem
ampliada da amostra. As interacbes mais importantes entre o feixe de elétrons
primério e a espécie solida para a investigacdo de catalisadores sdo aquelas que
produzem informacdes sobre a topografia da superficie. Essas informa¢des sao

obtidas por meio dos elétrons de baixa energia (elétrons secundarios ou retro
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espalhados), que proporcionam o contraste fotografico, permitindo, desse modo,

estudar os baixos relevos da superficie

O sistema de EDS (Energy Dispersive System) pode ser acoplado a
Microscopia Eletrbnica de Varredura e este é capaz de determinar a composi¢ao
qualitativa por meio de emissédo de raios-X, sendo que o limite de deteccdo é na
ordem de 1% (Duarte et al, 2003. p.3).

Para as analises foi utilizado o equipamento VEGA3 LM da Tescan para a
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e o EDS Software — AztecEnergy da

Oxford Instruments para o Sistema de Energia Dispersiva (EDS).

3.4.2 Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica é uma técnica nao destrutiva, utilizada para
obtencdo de espectros de absorcdo Otica de uma amostra sélida, semissoélida,
liguida ou gasosa, podendo ser opaca ou transparente. Nesta técnica, apenas a luz
absorvida pela amostra é convertida em sinal, diferentemente das outras técnicas
de espectroscopia 6tica. Os espectros auxiliam no estudo das bandas de energia da
amostra, pois permite a atribuicdo das transi¢cdes oticas envolvidas. O equipamento

a ser utilizado é um Oriel, modelo 77250.

O procedimento para analise consiste em inserir a amostra no
espectrofotdbmetro em uma célula, sendo a mesma isolada do ambiente por meio de
uma janela (usualmente feita de KBr) transparente a radiacéo infravermelho, este
passo tem como propdésito estabilizar a atmosfera presente no interior do
equipamento, sendo esta composta principalmente de ar ou hélio. Quando a
radiacdo atinge a amostra a mesma € aquecida, e a onda de calor proveniente
desta também aquece o ar expandindo-o. A vibragdo mecanica ocasionada devido a
expansao e contracdo da amostra e da camada de gas provoca um ruido, o qual é
detectado por um microfone, transformando o som em um sinal elétrico que é
enviado a um amplificado e enviado ao computador para ser processado e
analisado. A partir do espectro obtido obtém-se a energia de band gap do material

(SMITH, 2011, p.15).
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O comprimento de onda correspondente a energia de band gap dos
catalisadores foi determinado por meio da seguinte equagao:
em que

A € o comprimento de onda em nm; ¢ € a velocidade da luz no vacuo (2,998 x

1017 nm/s); h é a constante de Planck (4,136 x 10'1° eV.s); E é a energia em eV.

3.5 TESTES CATALITICOS

3.5.1 Reacao de Fotodegradacédo — Reator Batelada

Os testes fotocataliticos foram realizados na presenca de catalisador,

suspenso no lixiviado, na presencga de luz artificial, por 2 horas.

O Reator com capacidade para 1000 cm?® é equipado com uma jaqueta de
resfriamento para manter a temperatura do meio constante (25°C), conforme
apresentado na Fig. 3. O meio reacional foi mantido sob agitacdo magnética e
oxigenacgdo, em equilibrio com a suspensdo, a 5 cm®min por até 120 min. A
radiacao foi fornecida por uma lampada de vapor de mercurio de 250 W. A reacao
ocorreu dentro de um compartimento fechado, ou seja, sem a influéncia de

radiacdo externa.

As aliguotas foram retiradas em intervalos regulares de tempo.

Figura 3 - Reator batelada
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Fonte: Autoria Prépria (2016)
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3.6 PLANEJAMENTO FATORIAL
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O planejamento fatorial consiste em um método para determinar a influéncia

de alguns parametros, ou fatores, em uma dada resposta. No caso desta pesquisa,

foi realizada uma pré-anélise para otimizacdo do processo, para posteriormente ser

utilizado o planejamento fatorial 23, que consiste em 3 parametros com 2 niveis [(+)

e ()l

Os parametros avaliados foram o tipo de catalisador, a concentracdo do

catalisador e o ponto de coleta do lixiviado, tendo como resposta a reducdo da

DQO, em porcentagem, como mostra a tabela 1.:

Tabela 1- Planejamento Fatorial 23

Parametros Nivel (-) Nivel (+) Resposta
Catalisador ZnO TiO2 Redugéo
Concentracgéo do catalisador (gL™?) 0,5 1,0 da DQO
(%)
Ponto de coleta 1 2

Fonte: Autoria Prdpria (2016)

O numero de experimentos é determinado pela combinacdo do numero de

niveis elevado ao numero de parametros, neste caso, 23. Assim, apos a pré-analise,

foram realizados 8 experimentos, sendo cada um uma combinacdo dos fatores e

seus niveis.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

Para verificar os parametros na degradacdo, as amostras coletadas foram

analisadas previamente. O valor inicial dos parametros de cada ponto de coleta é
indicado na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades do lixiviado bruto*

Local da Coleta DQO DBO DBO/DQO CoT pH
1 6733,3 3666,7 0,6 2800,0

8,5
2 3820,0 817,5 0,4 587,5

Fonte: Autoria Prépria (2016).
*Valores obtidos via equipamento Secomam.
*DQO — Demanda Quimica de Oxigénio;
*COT — Carbono Organico Total;

*DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio

Os valores apresentados na Tabela 2 podem ser utilizados para classificacéo
do chorume baseada no seu estado de degradacao (idade do aterro). Porém, esta
classificacdo segundo Morais (2006, p.20) ndo € tdo simples, pois os aterros
recebem residuos diariamente que vao sendo sobrepostos aos residuos ja la
depositados. Assim, esses, descartados mais recentemente e que estdo mais acima,
estdo em um grau de degradacédo diferente das camadas mais profundas. Segundo
Kjeldsen (2002) apud Morais (2006, p.23) uma média de 0,58 para DBO/DQO indica
gue o aterro esta em fase anaerdbia, mas valores de pH em torno de 8,0 ja indicam

fase metanogénica.

Os resultados indicaram altos valores de DQO, comparando com os valores
permitidos pela resolugdo CONAMA n° 430/2011, para despejo em corpos hidricos,
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estas altas taxas demonstram a baixa eficiéncia do tratamento nas lagoas. As
faixas de valores de algumas propriedades estdo de acordo com os encontrados na
literatura (Fei-Fei Cai et al. 2014, p.64), para o DQO (6400-7800 mg/L) e DBOs (685-
810 mg/L) e pH (7,8-8,3).

Contudo, comparando os valores obtidos para o ponto de entrada do lixiviado
(lagoa 1) e o ponto de saida (lagoa 2), podemos observar que de um ponto para o
outro houve uma reducéo significativa de DQO e COT. Isto possivelmente € devido a
capacidade de tratamento da lagoa, mesmo que com baixa eficiéncia.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os resultados da microscopia eletrénica de varredura MEV/EDS do TiO2, ZNO

e do Nb20s estdo indicados na Fig.4 (a), (b) e (c), respectivamente.

Estas analises indicaram uma morfologia superficial semelhante, para os
oxidos estudados. A estrutura se apresenta rugosa e porosa. A analise de EDS,
como esperado indicou para o catalisador TiO2 uma composi¢cao predominante de
Oxigénio (64,8%) e Titanio (33,1%); para o catalisador ZnO a composi¢ao de Zinco
(64,3%) e Oxigénio (22,8%); para o0 catalisador Nb20s uma composi¢ao
predominante de Niobio (65,6%) e Oxigénio (34,4%).
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Figura 4 - MEV/EDS das amostras a) TiO2; b) ZnO; ¢) Nb2Os, calcinados a temperatura de 400°C
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Fonte: Autoria Prépria (2016).

Os resultados do band gap foram obtidos de pelo método direto, ou seja, m=2. O
valor encontrado tracando o gréafico (Abs x E(Ev))? versus E(eV) e posteriormente
inserindo uma linha tangente a curva tocando o eixo x (E(eV)) sendo este valor, o

valor do band gap, conforme pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Resultados band gap (a) TiO2; (b) ZnO (c) Nb2Os (amostras sem tratamento térmico)
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Os resultados encontrados indicam um valor de band gap menor para o
catalisador ZnO (3,14 eV). Para o catalisador TiO2 o valor obtido foi o reportado na
literatura (entre 3,02 a 3,24 eV) (KAFIZAS et al., 2014, p.1760; HANAOR e
SORREL, 2011, p.856). Este menor gap de energia sugere uma eficiéncia maior no
processo na faixa UV. Ja para o pentoxido de nidbio o band gap obtido foi de 3,84

eV, ou seja, a lacuna é maior dificultando a promogé&o do elétron da BC para a BV.

Com os valores de band gap encontrados, € possivel determinar os comprimentos
de onda de cada fotocatalisados, a partir da equacéo (I). Sendo para o TiO2
A=387,49 nm, para o0 ZnO  A=394,90 nm e A=322,91 nm.
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4.3FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os resultados das fotocatélises realizadas como pré-analise seguem na tabela 3.

Tabela 3 - Resultados das fotocatéalises pré-analise

Ponto Tempo de . .
. ] Temperatura . Concentracdo Reducéo da
Fotocatalise de Catalisador Reacao
(°C) . (gL™) DQO (%)

Coleta (min)
1 1 TiO2 400 90 1,0 64,41
2 2 TiO2 300 120 1,0 16,36
3 1 ZnO 400 60 1,0 59,05
4 2 ZnO 400 60 1,0 08,41
5 1 Nb20s 400 120 1,0 -35,39*
6 2 Nb20s 400 120 1,0 -14,23*

Fonte: Autoria Prépria (2016).
*Valores negativos (-) indicam aumento da DQO inicial

Os resultados obtidos nesta pré-analise mostram que o pentoxido de nidbio
(Nb20s) ndo apresentou ndo reduziu os valores de DQO, e ao invés disso,
aumentou-a. Isto pode se dar ao fato de o catalisador ndo estar em escala
nanomeétrica, como o0 indicado na literatura, além da formacdo de outros
componentes que aumentam a demanda quimica de oxigénio.Outra possivel causa
€ a mudanca na estrutura apos a calcinacdo. Marques (2014) evidencia em seu
trabalho que o aumento da temperatura de calcinacdo resulta no aumento das
particulas do fotocatalisador, reduzindo sua area superficial e também seu valor de
band gap, tornando a fotocatalise mais eficiente na faixa visivel em relagcdo a UV. O
resultado obtido era previsto, uma vez que ao utilizar o pentoxido de niobio (Nb20s)
a autora também n&o obteve bons resultados de degradacéo.

Partindo destes resultados, foram realizados ensaios de fotocatalise
heterogénea de acordo com o planejamento fatorial citado anteriormente. Os

resultados seguem na tabela 4
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Tabela 4 - Resultados das fotocatalise e matriz do planejamento fatorial

Fotocatédlise Ponto Catalisador Concentragdo Tempo de Rétulo Reducéo da
de (B) (gL (C) Reacéo DQO (%)
Coleta (min)
(A)
1 1(-) ZnO (-) 0,5 (-) 60 1 -26*
2 2 (+) Zno (-) 0,5 (-) 60 a 18,32
3 1() TiO2 (+) 0,5(-) 60 b -12,22*
4 2 (+) TiO2 (+) 0,5(-) 90 ab 43,98
5 1() Zno (-) 1(+) 60 c 59,05
6 2(+) ZnO (-) 1(+) 60 ac 8,41
7 10) TiO2 (+) 1(+) 90 bc 64,41
8 2 (+) TiO2 (+) 1(+) 60 abc 24,08

Fonte: Autoria Prépria (2016).
*Valores negativos (-) indicam aumento da DQO inicial

Pode-se observar que no ponto de coleta 1 o dioxido de titanio (TiO2),
calcinado a 400 °C, com concentracdo de 1,0 gL, apresentou a maior reducdo de
Demanda Quimica de Oxigénio (64,41%); seguido do O6xido de zinco (ZnO)

(59,05%), calcinado a 400 °C, com concentracéo de 1,0 gL ™.

Ainda analisando o ponto de coleta 1, pode-se verificar que tanto com o
dioxido de titdnio quanto com o 6xido de zinco, ambos com concentragdo de 0,5 gL-
1, ao invés de ocorrer a reducdo da DQO, como era esperado, houve um aumento.
Este fato pode ser explicado pela formacdo de outros compostos residuais néo
sujeitos a degradacao durante a fotocatalise (MORAIS, 2006 apud CHO et al, 2002 e
2004,p.70).

No ponto de coleta 2 o didxido de titanio (TiO2), calcinado a 400 °C,
apresentou a maior reducdo de Demanda Quimica de Oxigénio (43,98%); seguido
do 6xido de zinco (ZnO) (18,32%), calcinado a 400°C, ambos com concentracdo de
0,5gL™

Para melhor analise da influéncia de cada fator, foram realizados calculos dos
efeitos principais, ou seja, é feita a média das diferencas entre os niveis para cada

parametro.
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Para A (Ponto de Coleta):

[a+ ab + ac+ abc— (1) — b — ¢ — bc]
4

=}7X_YA

(IDA =

Para B (Catalisador):

[b+ab + bc + abc — (1) —a — ¢ — ac]

— _ _+ —_—

(IIDB = 2 =Yg — ¥
Para C (Concentracdo do catalisador):

[c+ac+bc+abc—(1)—a—-b—ab] _ . __

(v)c = 1 =Yc —JYc

Os resultados seguem na tabela 5:
Tabela 5—- Resultados da influéncia dos fatores
Fator A Fator B Fator C

2,39 15,12 32,97

Fonte: Autoria Prépria (2016)

Baseado nos resultados da tabela 6, é possivel verificar que alterando do
ponto de coleta 1 para o ponto de coleta 2 h4 um aumento de 2,39% na resposta,

ou seja, o tratamento fotocatalitico se mostrou mais eficiente para o ponto 2.

Verifica-se ainda que a mudancga do catalisador ZnO para TiO2 gera um

aumento de 15,12% na resposta, isto é, o diéxido de titanio reduziu mais a DQO.
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Analisando a influéncia da concentracéo, quando esta passa de 0,5 gL para
1,0 gL' hd um aumento de 32,97% na resposta, 0 que significa que usando a
concentragdo de 1,0 gL* houve uma maior reducéo de DQO.

Os resultados da reducao de DQO via processo fotocatalitico para o ponto de

coleta 1, para os dois catalisadores utilizados TiO2 e ZnO (0,5 e 1g.L?), calcinados a

400 °C, sao apresentados nas figuras 6 e 7, respectivamente.

Figura 6 - Resultados da % DQO em func¢éo do tempo de atuacao do processo fotocatalitico
(catalisador TiO20,5e1g.L-1).
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Fonte: autoria prépria (2016)

Os resultados indicaram na degradacédo, um decréscimo da %DQO em funcao
do tempo quando utilizamos uma concentracéo de catalisador por litro de efluente de
1 gL?, esta diminuicéo foi de 65% em 90 minutos de reacdo. Por outro lado, quando
utilizamos uma concentracédo de catalisador menor 0,5 g na mesma quantidade de
efluente, ocorreu um aumento na % de DQO. Isto possivelmente ocorre pela

formacdo de outros compostos resistentes a degradacdo no decorrer da reacao.
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Figura 7 - Resultados da % DQO em funcéo do tempo de atuacédo do processo
fotocatalitico (catalisador ZnO 0,5e 1 gL™?).
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Fonte: autoria propria (2016)

O mesmo comportamento, ou seja, um decréscimo na concentracdo 1 gL' e
um aumento na concentragdo 0,5 gL foi encontrado para o catalisador ZnO.
Entretanto, os resultados de reducédo de %DQO para este catalisador foi de 59,05%.
Este resultado ndo era esperado, sendo que o catalisador ZnO tem um band gap
menor, além disso tem um melhor comportamento em meios basicos que a titania,
pois apresenta maior solubilidade em solucfes acidas (Parra, 2001 apud MORAIS,
2006, p.68). Isto sugere que apds a calcinacdo a estrutura do ZnO foi modificada

tendo reducao dos poros e da &rea superficial.

Para o segundo ponto de coleta (ponto 2) os resultados da reducdo de DQO
via processo fotocatalitico, para os dois catalisadores TiO2 e ZnO (0,5 e 1 gL™}),

calcinados a 400 °C, séo indicados nas figuras 8 e 9, respectivamente:
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Figura 8 - Resultados da % DQO em funcéo do tempo de atuacéo do processo fotocatalitico
(catalisador Ti0O20,5e 1g.L?)
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Fonte: autoria prépria (2016)

O ponto 2, que previamente no lixiviado bruto apresentava uma DQO menor,
também visualmente apresentava uma cor mais clara. Esperava-se que, por
apresentar uma coloracdo mais adequada a fotocatalise (ocorreria uma absorcao de
radiacdo maior na solugcdo e a superficie do catalisador estaria ativada
continuamente) consequentemente a degradacdo seria mais eficaz. Percebeu-se
que, de fato houve melhora na reducdo em relacdo ao ponto 1, que como visto
anteriormente teve aumento na DQO, sendo a degradacdo em torno de 45% (=90
min) para a concentragdo de 0,5 gLt. Porém houve uma reducédo de apenas 24%
para a concentracdo de 1,0 gL, um fato que possa explicar essa menor reducéo é o
tempo de reacédo ser inferior em 30 min com relagéo a degradagéo feita no ponto 1.
O tempo de reagcdo ndo é um fator a ser estudado neste trabalho, porém estudos
mostram que a degradacdo aumenta com o0 tempo de reacdo até atingir a
estabilidade. Outro fator € o aumento da DQO no tempo de 30 min, indicando uma

instabilidade no processo.
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Figura 9 - Resultados da % DQO em funcéo do tempo de atuacéo do processo fotocatalitico
(catalisador ZnO0,5e1g.LY)
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Fonte: autoria prépria (2016)

Para o catalisador ZnO (60 minutos de reacdo) a taxa de degradacao foi
menor em relacdo ao ponto 1 para ambas as concentracdes. Sendo de 18,32% para

0,5 gL? e apenas 8,41% para 1 gL™.
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5 CONCLUSAO

Em funcdo dos resultados apresentados, € possivel concluir que o0s
tratamentos fotocataliticos (UV/TiO2) e (UV/ZnO) induzem importantes modificacdes
na matriz do lixiviado, nos pontos estudados, permitindo um acréscimo e decréscimo
na %DQO. Também por meio das analises realizadas, percebeu-se que o processo
pode ser aplicado tanto como pré-tratamento, ou seja antes de passar por
tratamento biolégico convencional, quanto como poés-tratamento, para degradacéo

das substancias recalcitrantes dos tratamentos convencionais.

O mesmo nao se aplica ao do pentéxido de nidbio que apresentou um maior
valor de band gap e exige um tratamento mais especifico. Porém, devido a
abundancia deste mineral no territério brasileiro a utilizagcdo dele em novas
pesquisas € valida, podendo ser testadas outras formas de tratamento neste
fotocatalisador.

A possibilidade de formacdo de outras espécies no efluente esta diretamente
ligado & concentracdo do catalisador utilizado e a matriz inicial do efluente a ser
tratado.

Nas condicbes estudadas o estudo dos fatores individuais mostrou que o
catalisador com um melhor comportamento em média no processo foi o TiO2 na
concentragdo (1 gL?), para o ponto de coleta 2.

Portanto, a aplicacao da fotocatalise heterogénea, utilizando TiO2 e ZnO como
fotocatalisadores, no lixiviado de aterro sanitario da regido dos Campos Gerais-PR,
mostrou-se eficiente, nas condicbes estudadas. Porém deve-se levar em
consideracdo que se faz necessario mais estudos, uma vez que h& possibilidade de
formacdo de outros compostos de toxicidade e impacto ambiental desconhecidos.
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