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Resumo- Dentre as tecnologias de descontaminacao ambiental que estdo sendo desenvolvidas, destaca-se
a ozonizacao catalitica homogénea com a utilizacédo de ions de metais de transi¢éo. Este trabalho tem como
objetivo selecionar os fatores mais significativos ao processo de mineralizacdo dos constituintes organicos
do chorume recalcitrante proveniente do antigo aterro controlado da C|dade de Guaratlngueta- SP, pelo

método de ozonizacao catalitica homogénea (ions Fe**

Fe , Zn*, Mn**, Ni** e Cr®"). Assim sendo, tratou-

se 900 mL de lixiviado “in natura”, com DQO de 1013 mg L por 30 min, em sistema semi-continuo. Dentre
as espécies utilizadas como catalisadores na geracao de radicais hidroxilas, destacaram-se os ions férrico e
ferroso por apresentarem maior eficiéncia (F = 9,72) na reducdo de DQO, com grau de confianca de 99,5 %.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, ozonizagdo catalitica homogénea, chorume, Taguchi.
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Introducao

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento
de novos processos de tratamento de efluentes
gue garantam um baixo nivel de contaminantes.
Entre o0s processos de descontaminacao
ambiental que estdo sendo desenvolvidos, os
chamados “Processos Oxidativos Avancados” vém
atraindo grande interesse por serem mais
sustentaveis a longo prazo (NOGUEIRA; JARDIM,
1998). Embora fagam uso de diferentes sistemas
de reacdo, com diversos reagentes quimicos, 0s
Processos Oxidativos Avancados apresentam a
mesma caracteristica quimica, ou seja, a producao

de radicais livres hidroxilas ('OH ). Os radicais
livres hidroxilas correspondem a espécies
guimicas de extraordinaria capacidade reativa,
pouco seletiva, com potencial de 2,8 V, atacando a
maioria dos compostos organicos com constantes
cinéticas da ordem de 10%10° M' s*
(ANDREOZZI; CAPRIO; INSOLA, 1999). Devido a
sua alta reatividade, os radicais livres hidroxilas
podem provocar a total mineralizacdo de
compostos organicos em compostos indcuos
como CO, e agua (SILVA; OLIVEIRA;
NOGUEIRA, 2004).

Dentre as técnicas atualmente exploradas em
escala laboratorial, e que vém ganhando destaque
técnico-cientifico, tem-se a ozonizacdo catalitica
homogénea, sendo essa tecnologia capaz de
remover compostos organicos refratarios. E um
conjunto de técnicas capaz de atingir elevadas
taxas de mineralizacdo da matéria organica,
principalmente em meio acido, o que ndo €
observado pelo processo de o0zonizagdo

convencional devido a formagdo de compostos
refratarios. Além disso, compostos seqliestradores
de radicais hidroxila (como os ions carbonato) ndo
interferem no processo de ozonizacdo catalitica,
provavelmente devido a formacdo do complexo
entre o ion metalico e o contaminante, que por fim
sera oxidado pelo ozbnio. Como resultado, os
processos cataliticos apresentam maior eficiéncia
de remocdo de carga organica e reduzido
consumo de o0zbnio. No entanto, algumas
consideracbes devem ser feitas, quando da
aplicagdo do processo catalitico, a) a solubilidade
do catalisador no meio racional; b) a dificuldade de
reuso dos catalisadores empregados; «¢)
necessidade de utilizagédo de técnicas de remogéo
dos ions utilizados devido ao carater toxico dos
mesmos e/ou efeitos adversos nado desejados
(ASSALIN; DURAN, 2007).

Este trabalho tem como objetivo selecionar os
fatores mais significativos ao processo de
mineralizacdo dos constituintes organicos do
chorume recalcitrante proveniente do antigo aterro
controlado da cidade de Guaratingueta, regiao do
Vale do Paraiba, interior de S&do Paulo, pelo
método de ozonlza(;ao catalltlca homogenea (com
ions Fe*, Fe*, zn*", Mn*, Ni*" e Cr® "), tratando o
lixiviado tal qual amostrado no aterro (sem
nenhum tratamento prévio). Para tal finalidade,
utilizou-se do arranjo ortogonal L16 de Taguchi.

Metodologia

Os padrées metalicos utlizados como
catalisadores na geracdo dos radicais livres
hidroxilas, com concentracdo de 1 mg mL*, foram
da marca SpecSol com rastreabilidade NIST. (0]
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0z6nio foi gerado pela conversédo de O, em O3 por
meio do equipamento marca Auje, modelo MV 01,
pelo método de descarga elétrica por barreiras
dielétricas (efeito Corona), com as seguintes
caracteristicas: 220 V, poténcia maxima de 60 W e
pressdo de trabalho abaixo de 2 bar. Utilizou-se,
desde a etapa de afericdo do ozonizador, até o
experimento final de tratamento do chorume,
alimentacdo do gerador de ozdnio por cilindro de
oxigénio, marca AGA, com pureza nominal de
99,99 %.

A execucdo de todas as etapas de tratamento
do chorume de Guaratingueta foi realizada em
reator constituido por corpo de vidro borossilicato
encamisado com 99,5 mm de diametro por 450
mm de altura. A tampa do reator foi feita em Nylon
6 (ou Nylon comum). A inje¢cdo do o0z6nio no
interior do reator quimico foi feita pela sua base,
por uma placa de vidro sinterizado de porosidade
maxima de 16 um. Em todos os experimentos de
tratamento de chorume por ozonizagédo catalitica
homogénea, utilizaram-se 900 mL de volume total
de efluente (chorume), medido em proveta,
mantendo-se constante o fluxo de gas ozbnio e o
pH do meio reacional. O acido sulftrico e a soda
caustica utilizados na manutencédo do pH do meio
reacional foram de pureza analitica (P.A.) marca
Dindmica. No tratamento do chorume, utilizou-se
também de lampada germicida (emissdo no UV —
ao redor de 254 nm), marca GE, com 16 W de
poténcia. O estudo exploratério com os fatores
selecionados para o tratamento do chorume por
ozonizacao catalitica com metais de transicéo,
combinado com a fotocatalise (UV), foi avaliado
segundo um planejamento de experimentos com
arranjo ortogonal de Taguchi L16, a 2 niveis,
resultando em uma matriz de 16 experimentos.
Todos os experimentos foram feitos em duplicatas
(réplicas verdadeiras), buscando o valor do erro
experimental envolvido no processo de tratamento
do chorume. Utilizou-se tempo de reacdo de 30
min, sendo o chorume tratado armazenado em
camara fria a 4 °C ao final de cada etapa do
planejamento, para as respectivas caracterizacdes
guimicas. Os fatores com 0s respectivos niveis
(baixo e alto) analisados foram: vazao da mistura
gasosa 0,-O; (fator A: 3 e 5 L h™), concentragc”)es
dos meta|s de transu;ao Fe” + Fe** (fator B: 5 e
10 mg L™), Zn** (fator C: 25e50mgL) Mn?®*
(fator D: 05e 10 mg L ) Ni** (fator E:l1e?2
mg L ) Cr3+(fatorF 25e50mgL ) pH do meio
reacional (fator G: 5 e 8) e influéncia da irradiacdo
ultravioleta (fator H: auséncia e presenca da
lampada). Optou-se por unir os ions férrico e
ferroso em um Unico fator (fator B) para eliminar o
efeito de confundimento. Os valores escolhidos
para os niveis alto das concentracdes dos metais
de transicdo foram baseados nos limites
estabelecidos pelo Artigo 18 da CETESB. A
variavel-resposta utilizada no acompanhamento
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experimental do arranjo ortogonal L16 foi a
demanda quimica de oxigénio (DQO) por ser um
parametro analitico-ambiental consolidado
mundialmente e também por ser de faclil
determinacéo.

Resultados

A Tabela 1 mostra os resultados experimentais
DQO média (mg L"), desvio-padrdo (Sp) e
porcentagem de reducdo da DQO em relacdo ao
chorume “in natura”, obtidos no tratamento de
chorume por ozonizagdo catalitica homogénea,
segundo planejamento L16 de Taguchi. Os dados
experimentais correspondem as duplicatas
verdadeiras de cada condicdo experimental
proposta para o presente estudo. O efluente
estudado aPresenta DQO média representativa de
1013 mg L™ O, (PEIXOTO et al., 2008).

Tabela 1 — Média da DQO (mg L'l), ap6s 30 min
de reacdo, e respectivos valores de desvio-padrédo
(Sp) e reducéo global média da DQO (%), obtidos
por meio do tratamento de chorume por
ozonizacgao catalitica homogénea (Taguchi L16).

Ne Média Sp Reducéo
Experimento (mg L .1) glgzsal

1 904 107 11
2 987 105 3

3 840 71 17
4 824 66 19
5 1058 170 -4
6 1016 24 0

7 839 165 17
8 826 70 18
9 836 82 17
10 939 107 7
11 824 28 19
12 953 96 6
13 776 66 23
14 964 78 5
15 879 36 13
16 968 86 5

A Tabela 2 mostra a ANOVA dos fatores
envolvidos no estudo exploratério do tratamento
de chorume “in natura”. A Figura 1 mostra o
gréafico dos efeitos principais em relacdo a média
das respostas da reducéo percentual da DQO.
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Tabela 2 - Analise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de DQO da matriz fatorial

fracionada L16.

Graus de Soma dos . _Soma
Fonte liberdade Quadrados Média dos F P
Quadrados
A 1 34 748 34748 4,89 0,037
B 1 69 158 69 158 9,72 0,005
C 1 750 750 0,11 0,748
D 1 10 262 10 262 1,44 0,242
E 1 33743 33743 4,74 0,040
F 1 31010 31010 4,36 0,048
G 1 733 733 0,10 0,751
H 1 3545 3545 0,50 0,487
Erro 23 163 590 7113
Total 31 347 539
950 . <
\ o
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Figura 1 - Efeitos principais em relacdo a média das respostas da DQO dos fatores utilizados no tratamento
de chorume por ozonizacgédo catalitica homogénea utilizando matriz L16 de Taguchi.

Discussao

Conforme Tabela 1, verifica-se que houve
melhor degradacdo da matéria organica presente
no chorume “in natura” para a condicdo
experlmental ndmero 13, com DQO final de 729 e
823 mg L* para os respectivos conjuntos de dados
(réplicas) e reducdo global (considerando-se
ambos conjuntos de dados) de DQO igual a 23 %.

Para as condicbes experimentais 5 e 6, no
entanto, ndo houve degradacdo da matéria
organica no chorume, conforme valores de
reducdo de DQO (-4 e 0 %, respectivamente).
Melhores resultados de degradagdo da matéria
organica presente no chorume podem ser
alcancados aumentando o tempo de tratamento do
efluente (tempo superior a 30 min). No entanto,
optou-se por tempo reduzido de tratamento do
lixiviado, por ser um estudo exploratério dos
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fatores envolvidos na ozonizacdo catalitica
homogénea, auxiliando na busca pelos fatores
efetivos no tratamento do efluente em estudo.

Pela ANOVA (Tabela 2) verifica-se que o fator
mais significativo no processo estudado na matriz
L16 é a presenca dos ions férrico e ferroso (fator
B), com F igual a 9,72 e p-valor igual a 0,005 (99,5
% de confiangca). Também sao S|gn|f|cat|vos os
fatores vazao de oz6nio (fator A) e ions Ni** e Cr**
com confianca minima de 96,3 % para o fator A.
Demais fatores (C, D, G e H) ndo se
demonstraram estatisticamente significativos ao
processo de tratamento de chorume, nas
condicdes experimentais adotadas na matriz de
Taguchi L16. Comparando os valores do teste F,
observa-se que o conjunto de ions férrico e ferroso
sdo 2 vezes mais significativo na depreciacédo da
DQO que os ions niquélico e crébmico. Também,
verifica-se pelo Artigo 18 da CETESB, que ha uma
tolerancia malor para descarte do ferro soluvel
(15,0 mg L ) do que para Ni%* (2,0 mg L ) e Cr*
(4,9 mg L'™"). Assim, dentre os ions utilizados com
o intuito de potencializar o efeito de geracédo de
radicais hidroxilas, a partir do 0zénio, destacam-se
Fe” e Fe*. A ineficiéncia da irradiacdo UV pode
ser consequéncia da presenca de material
particulado e de &cidos humicos e fllvicos que
absorvem radiacdo na regido do ultravioleta,
diminuindo drasticamente a eficiéncia de
processos fotoirradiados.

Visando diminuir o valor da demanda quimica
de oxigénio, a seguinte configuracdo dos fatores
estudados deve ser adotada, conforme
informacdes da Figura 1: fator vazdo de ozbnio, A,
no nivel alto (5 L h™); fator concentracdes dos fons
férrico e ferroso, B, no nivel alto (10 mg L™ para
Fe” e 10 mg L™ para Fe®"); fator concentracéo de
Zn*, C, no nivel baixo (2,5 mg L%); fator
concentra?ao de ion manganoso, D, no nivel baixo
(0,5 mg L™); fator concentragao de Ni**, E, no nlvel
baixo (1,0 mg L ) fator concentragao de Cr*’, F,
no nivel alto (5,0 mg L ) fator pH do melo
reacional, G, no nivel baixo (5,0); e fator influéncia
da irradiacdo ultravioleta (254 nm de comprimento
de onda), H, no nivel baixo (n&o utlizacdo da
lampada germicida).

Conclusao

Com a utlizagdo da matriz experimental
Taguchi L16 (ferramenta da Qualidade) foi
possivel identificar os fatores mais significativos na
reducdo percentual da DQO. Obtiveram-se F igual
a 4,89 para vazdo de ozb6nio, 9,72 para
concentracao de ions ferroso e férrico, 4,74 para o
fon niquélico e 4,36 para o ion crdbmio. Porém,
como os ions do elemento ferro representam uma
menor preocupacdo ambiental, com maiores
concentracdes permitidas para descarte, optou-se
em manté-los para estudos posteriores. Os
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experimentos fotoirradiados ndo foram eficientes
devido as caracteristicas fisicas (material
particulado em suspensdo) e quimicas (acidos
hdmicos e fllvicos) do chorume, uma vez que ndo
houve pré-tratamento do chorume (filtragdo ou
coagulacéo, por exemplo).

Agradecimentos

A CAPES pela bolsa de mestrado Demanda
Social.

Referéncias

- ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; INSOLA, A;
MAROTTA, R. Advanced oxidation processes
(AOP) for water purification and recovery.
Catalysis Today C . V. 53, p. 51-59, 1999.

- ASSALIN, M. R; DURAN, N. Novas tendéncias
para aplicacdo de ozbnio no tratamento de
residuos: ozonizacao catalitica. Revista Analytica
(SP). n.26, p. 76-86, 2007.

- NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. A
fotocatalise heterogénea e sua aplicacédo
ambiental. Quim. Nova, V. 21, n. 1, p. 69-72,
1998.

- PEIXOTO et al. Caracterizacdo de constituintes
inorganicos e organicos do chorume do antigo
aterro controlado da cidade de Guaratingueta —
SP: estudo de caso. Quim. Nova, submetido
(2008).

- SILVA, M. R. A,; OLIVEIRA, M. C.; NOGUEIRA,
R. F. P. Estudo da aplicacdo do processo foto-
Fentom solar na degradacdo de efluentes de
industria de tintas. Eclética Quimica , V. 29, n. 2,
2004.

XII Encontro Latino Americano de Iniciacdo Cientifica e

VIII Encontro Latino Americano de Pés-Graduagdo — Universidade do Vale do Paraiba



