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Resumo- Dentre as tecnologias de descontaminacao ambiental que estao sendo desenvolvidas, destaca-se
a ozonizacao catalitica homogénea com a utilizacdo de ions de metais de transigdo, potencializando a
geracdo do forte agente oxidante radical livre hidroxila. Este trabalho tem como objetivo buscar a
mineralizagdo dos compostos organicos refratarios presentes no chorume provenlente do antigo aterro
controlado de Guaratingueta-SP por meio da ozonizagéo ativada pelos ions Fe®* e Fe*. Para tal finalidade,
fez-se uso do conjunto de ferramentas estatisticas L8 de Taguchi. Os resultados demonstram forte
sinergismo estatistico entre os fatores vazao de 0zbnio e concentracao de ions férrico (teste F igual a 189 e
grau de confianca de 99,99999 %), o que evidencia o efeito catalitico dessa espécie ibnica sobre o 0zénio

molecular, potencializando a degradag&o organica do efluente pela espécie radicalar “ OH.
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Introducéo

Dentre as tecnologias de descontaminacao
ambiental que estdo sendo desenvolvidas,
destaca-se a ozonizagdo catalitica homogénea
com a utilizacéo de ions de metais de transi¢édo. O

mecanismo de geracdo do agente oxidante *OH,
responsavel pela mineralizacdo de poluentes
organicos presentes em efluentes como o
chorume, é baseado na ativacdo do o0zbnio por
jons metalicos presentes em solucdo aquosa. A
ozonizagao catalitica corresponde em um método
efetivo na remogédo de varios compostos organicos
presentes em agua e em efluentes aquosos.
Contudo, esse método ainda € empregado

principalmente em escala laboratorial
(KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI,
2003).

As EquacBes de 1 a 3 ilustram propostas de
mecanismos de reacdo do Fe” com ozdnio
(LEGUBE; LEITNER, 1999) e a Equacao 4 mostra
o balanco global das Equacdes de 1 a 3.

Fe* +0, - Fe* +0;” 1)
O, +H" & HO; -"OH +0, @)
Fe** + 'OH - Fe* +OH" ®3)
2Fe* +0,+2H" - 2Fe* +0, +H,0 4)

A tecnologia de ozonizagdo catalitica
homogénea é capaz de atingir elevadas taxas de
mineralizagdo da matéria organica em compostos
inbcuos como CO, e agua, principalmente em

meio &cido, o que ndo é observado pelo processo
de ozonizacdo convencional devido a formacédo de
compostos refratarios. Além disso, compostos
sequestradores de radicais livres hidroxila como
os ions carbonato, por exemplo, ndo interferem no
processo de ozonizagdo catalitico, provavelmente
devido a formagdo do complexo entre o ion
metélico e o contaminante, que por fim sera
oxidado pelo o0zbnio. Como resultado, os
processos cataliticos apresentam maior eficiéncia
de remocdo de carga organica associado a um
menor consumo de 0z6nio (ASSALIN; DURAN,
2007).

Este trabalho tem como objetivo buscar a
mineralizagdo dos compostos organicos refratarios
presentes no chorume proveniente do antigo
aterro controlado de Guaratlngueta SP por meio
da ozonizacgédo ativada pelos ions Fe’* e Fe*. Para
tal finalidade, fez-se wuso do conjunto de
ferramentas estatisticas L8 de Taguchi.

Metodologia

O ozbnio utilizado no tratamento do chorume
foi gerado pela conversdo de O, em Oz 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
alimentacdo do gerador de ozdnio por cilindro de
oxigénio, marca AGA, com pureza nominal de
99,99 %. A execucdo de todos os experimentos de
tratamento do chorume de Guaratingueta-SP foi
realizada em reator constituido por corpo de vidro
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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 injecao
do oz6nio no interior do reator quimico foi feita
pela sua base, por uma placa de vidro sinterizado
de porosidade maxima de 16 pm. Em todos os
experimentos de tratamento de chorume por
ozonizagao catalitica homogénea, utilizaram-se de
900 mL de volume total de efluente (chorume),
medido em proveta, mantendo-se constante o
fluxo de gas ozb6nio e o pH do meio reacional. O
acido sulfdrico e a soda caustica utilizados na
manutencdo do pH do meio reacional foram de
pureza analitica (P.A.), marca Dinamica.

O estudo de tratamento do chorume in natura
foi realizado conforme planejamento estatistico L8
de Taguchi. Nenhum tratamento prévio do efluente
foi realizado como, por exemplo, filtragdo ou
coagulacdo. Foram avaliados os fatores vazéo de
mistura oxigénio-ozénio (fator A, coluna 2),
concentracdo de ion ferroso (fator B, coluna 3),
concentracao de ion férrico (fator C, coluna 4) e
pH do meio reacional (fator D, coluna 5), conforme
Tabela 1. Utilizou-se a coluna 1 para o estudo de
interacdo AB, a coluna 6 para a interacdo AC e a
coluna 7 para a interacdo AD. A Tabela 2 mostra
os valores dos niveis utilizados no estudo de
tratamento de chorume pelo arranjo ortogonal L8
de Taguchi. Os valores dos niveis altos para os
fons metalicos, presentes na Tabela 2, foram
escolhidos conforme legislagdo estadual vigente
(Artigo 18 da CETESB). Os experimentos da
matriz fracionada foram realizados em duplicatas
verdadeiras para obtencdo do erro experimental
envolvido. Apos as 4 h de reacdo quimica, fez-se
a andlise da demanda quimica de oxigénio (DQO)
para avaliar a eficiéncia do tratamento quimico do
efluente. Escolheu-se a DQO como variavel-
resposta por ser um parametro analitico-ambiental
consolidado mundialmente e também por ser de
facil determinagéo.

Tabela 1 - Arranjo ortogonal de Taguchi L8, a 2
niveis (baixo representado por 1 e alto
representado por 2), para o estudo de tratamento
de chorume por ozonizacgédo catalitica homogénea.

Coluna n®
N 1 2 3 4 5 6 7
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2
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Tabela 2 - Valores utilizados pela matriz
experimental L8 de Taguchl para os fatores vazao
de ozénio (A), em L h concentragoes em mg L,
dos ions metdlicos de transu;ao Fe” (B) e Fe*' (C)
e pH (D) do meio reacional.

Niveis Fatores
A B C D
1 3,0 5,0 5,0 2,0
2 5,0 10,0 10,0 5,0
Resultados

A Tabela 3 mostra os resultados experimentais
da DQO média, desvio-padrdo e porcentagem de
reducdo global da DQO obtidos no tratamento de
chorume por ozonizagdo catalitica homogénea,
conforme planejamento experimental L8 de
Taguchi.

Tabela 3 - Valores médios da DQO (mg L'l), e
respectivos valores de desvio-padrdo (Sp) e de
réplicas de determinacfes analiticas (N), obtidos
por meio do tratamento de chorume (4 h de
reacdo) por ozonizacdo catalitica homogénea,
utilizando matriz fatorial fracionada L8 de Taguchi.

T S L
1 715 11 11 29
2 651 40 14 36
3 694 10 10 31
4 575 1 8 43
5 530 20 9 48
6 698 4 8 31
7 560 19 14 45
8 704 1 12 31

Tendo os resultados de reducao percentual de
DQO, obteve-se a Andlise de Variancia (ANOVA)
dos fatores envolvidos no tratamento de chorume
(Taguchi L8), conforme Tabela 4.

A Figura 1 mostra o grafico dos efeitos
principais em relacdo a média das respostas
(reducdo percentual da DQO), para o
planejamento L8.
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Tabela 4 - Andlise de Variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de redugédo percentual de DQO

da matriz fatorial fracionada L8.

Fonte Graus de Soma dos Soma Média =
liberdade Quadrados dos Quadrados P
A 1 50,72 50,72 16,06 0,004
B 1 8,85 8,85 2.80 0,133
c 1 40,80 40,80 12,91 0,007
D 1 2,24 2,24 0,71 0,424
AB 1 43,53 43,53 13,78 0,006
AC 1 596,81 596,81 188,91 0,000
AD 1 15,48 15,48 4,90 0,058
Erro 8 25,27 40,75
Total 15 783,70
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Figura 1 - Efeitos principais em relacdo a média @@postas (porcentagem de reducédo da DQO)
dos fatores utilizados no tratamento de chorumeagzonizacdo catalitica homogénea, segundo

matriz L8.

condicdo experimental 1 (fatores A, B, C e D no
nivel baixo), com reducdao média de 29 %.
Resultado méaximo de reducdo na DQO foi
alcancado pelo experimento 5, com depreciacédo
de 48 %, sendo ajustado os fatores A e B no nivel
alto e os fatores C e D no nivel baixo (Tabela 1).

Discussao

Conforme dados da Tabela 3, verifica-se que
houve depreciagdo minima da DQO para a
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Conforme dados gerados pela ANOVA
mostrados na Tabela 4, verifica-se que os fatores
vazao da mistura gasosa oxigénio-ozonio (fator A),
concentracdo de ferro solavel (fator B) e
concentracdo de ion férrico (fator C) sao
estatisticamente significativos, com grau de
confianca de 99,6 %, 86,7 % e 985 %,
respectivamente. Verifica-se, também, que o pH,
nos niveis adotados pela Tabela 2, ndo exerce
influéncia sobre a variavel-resposta (porcentagem
de reducdo da DQO), devido ao baixo valor
apresentado pelo teste F (F = 0,71). Comparando
as informacdes do teste F, vé-se que o fator A é
5,7 vezes mais significativo que o fator B e 1,2
vezes mais significativo que o fator C. O fator C é
4,6 vezes mais influente, na reducéo percentual da
DQO, que o fator B. Essa resposta dos efeitos
principais era esperada, uma vez que o ozbnio
molecular € um agente oxidante forte (E =2,1V).
Pela ANOVA constata-se efeito de antagonismo
nos processos de interacdo de segunda ordem,
entre os fatores A e B (interacdo AB) e os fatores
A e D (interacdo AD), uma vez que o teste F das
interacbes (13,78 para AB e 4,90 para AD) é
menor que o valor apresentado pelo efeito
principal de A (F = 16,06). Para a interacdo de
segunda ordem entre os fatores A e C, no entanto,
héa efeito de sinergismo, uma vez que o valor de F
da interacdo AC é 11,8 vezes maior que o valor de
F apresentado pelo fator A, e 14,6 vezes maior
gue o valor de F apresentado pelo fator C. Essa
resposta de forte sinergismo AC indica o efeito
catalitico do ion férrico sobre a geracdo de
radicais livres hidroxilas a partir do o0zdnio
molecular.

Pela Figura 1 é possivel visualizar a melhor
configuracdo experimental dada segundo os
efeitos principais dos fatores A, B, C e D. Visando
aumentar o valor da variavel-resposta (reducéo
percentual da DQO) deve-se buscar a seguinte
configuracao: nivel alto para fatores A e B e nivel
baixo para os fatores C e D. Esse arranjo de
fatores corresponde a condi¢cao experimental n° 3
do planejamento experimental L8 (Tabela 1).
Deve-se perceber que a andlise dos efeitos
principais nao leva em consideracao as interacdes
existentes entre os fatores.

Conclusao

Por meio do teste F (ANOVA), verificou-se que
os efeitos principais vazdo de ozbénio (fator A),
concentracdo do ion ferroso (fator B) e
concentracdo do ion férrico (fator C) sao
estatisticamente significativos. No entanto, maior
atencdo deve ser dada ao ajuste dos niveis dos
fatores A e C, uma vez que a interacdo entre
ambos se demonstrou como mais influente na
reducdo percentual da DQO, com F igual a 189
(forte sinergismo), evidenciando o efeito catalitico
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da espécie Fe* no processo de geracdo de
radicais livres hidroxilas a partir do ozénio. O
seguinte ajuste dos fatores deve ser executado
visando a degradagédo dos poluentes presentes no
lixiviado: vazdo de 5,0 L h™ de mistura gasosa
oxigénio-ozénio (com utilizacdo de 100 % da
potenma do ozonizador), dopagem com 10,0
mg L™t Fe® , dopagem com 5,0 mg Lt Fe®

Apesar de néo ter-se alcancado mlneraliza(;,éo
da matéria organica da ordem de 90 %, como em
muitos trabalhos apresentados pela comunidade
cientifica, deve-se levar em consideracdo que néo
houve pré-tratamento do chorume ou utilizacdo de
técnicas complementares a ozonizacao catalitica
como, por exemplo, métodos fisicos-quimicos
(coagulacao/floculagdo) e  biolégicos (lodos
ativados e reacgdes anaerobias). Trabalhou-se com
a ozonizagdo catalitica homogénea de matriz
ambiental complexa (formada por diversos
componentes inorganicos e organicos), como é o
caso do chorume, contendo, ainda, material
particulado.
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