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OTIMIZACAO DO PROCESSO FOTOCATALITICO HETEROGENEO
PARA O TRATAMENTO DE PERCOLADO DE ATERRO SANITARIO

Nubia Natalia de Brito'?, Giovani Archanjo Brota?, Ronaldo Teixeira Pelegrini® e José Euclides Stipp Paterniani >
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The conventional methods used in the treatment of this residue lead to a discharge with intense coloration,
high organic matter concentration, toxic metals and high toxicity. This work had as objective to study a system
integrated for the remediation of the leachate originating from the sanitary landfill of Limeira-SP city The
system consisted in a preliminary treatment by a system of slow sand filtration and the subsequent treatment
through advanced oxidative processes, considering that the heterogeneous photocatalysis technique with TiO,/
UV was experienced in remediation. The photocatalytic treatment was accomplished in a Pyrex glass reactor of
approximately 1.7 L (100 mm of internal diameter, 145 mm of external diameter and total height of 300 mm).
The experiments were carried out through water refrigeration and internal recirculation system of the leachate. To
optimize the treatment process the best methodology it was evaluated to minimize the coloration of the leachate,
one of the parameters of larger removal difficulty. The results were satisfactory with leachate coloration reduction
in the order of: 66% in 180 min and 76% in 540 min of treatment with the heterogeneous fotocatalise, using 700
mg.L! of TiO,, 45°C temperature, 15 L.min™" air flow and 400 Watts lamp.

Keywords: Leachate, Sanitary Landfill, Slow Filtration, Photocatalysis.

percolado ¢ originario de aterros “velhos” por possuirem
macromoléculas organicas resistentes a degradacdo
microbiologica [1].

Pesquisas recentes tém apontado para o
emprego de processos combinados, fazendo uso das
vantagens de diferentes métodos. Os tratamentos
quimicos como, por exemplo, os POA podem ser
utilizados em conjunto com tratamentos bioldgicos
para aumentar a biodegradabilidade de compostos
recalcitrantes, diminuindo o tempo de tratamento dos
tradicionais processos biologicos [1].

Introducgao

Os processos de tratamentos dos percolados
de aterro foram iniciados a partir dos processos de
tratamento de esgoto doméstico. Como esse residuo ¢
bem diferente os processos convencionais nem sempre
respondem com a mesma eficiéncia obtida nos efluentes
domésticos.

O tratamento quimico através de Processos
Oxidativos Avangados (POA) ¢ uma técnica capaz de
promover a degradacdo da matéria poluente e representa
uma das tecnologias mais promissoras para tratamento
de aguas residudrias. O percolado quando tratado por
POA como metodologia terciaria pode promover uma
depuragdo bastante significativa. Também podem
ser utilizadas como pré-tratamento favorecendo a
biodegradacdo. Esse manejo ¢ mais indicado quando o

Fotocatdlise heterogénea

A Fotocatdlise Heterogénea ¢ uma técnica
capaz de gerar uma espécie quimica denominada de
radical hidroxila (OH). O radical hidroxila € um potente
reagente quimico com elevada capacidade de degradar
praticamente todo tipo de poluente organico porque
seu potencial de oxidagdo ¢ muito elevado (E° = +2,8
V), podendo reagir com quase todo tipo de substancia,
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subtraindo dela elétrons ou atomos de hidrogénio ou
ainda adicionando-se as duplas ligagdes, tornando
esta metodologia de grande interesse para uso em
recuperagdo de ambientes quimicamente degradados
[2].

O TiO, € o semicondutor mais utilizado na
Fotocatalise Heterogénea devido as varias propriedades
interessantes tais como: possibilidade de ativacdo por
luz, apresenta insolubilidade em agua, estabilidade
quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de
imobilizacdo em soélidos, baixo custo, possibilidade de
reutilizagdo e auséncia de toxicidade [2].

O processo da excitacdo fotocatalitica do
TiO, demanda uma fonte luminosa (geralmente UV)
e presenca de oxigénio que ¢ usado para retirar os
elétrons do semicondutor foto-sensibilizado e favorecer
a geragao do radical hidroxila (eq. 1) [3].

TiO, + HO + O, + UV ® OH +
O, + H" + TiO, (1)
MATERIAL E METODOS

Amostras de chorume foram obtidas de um
aterro sanitario municipal com mais de 14 anos de idade
localizado em Limeira (Sao Paulo, Brasil). Este aterro
recebe residuos so6lidos municipais e residuos industriais
classe I e IIA e IIB. As amostras foram coletadas em
garrafas de polipropileno e mantidas a 4°C, protegidas
da luz. Algumas caracteristicas fisico-quimicas do
chorume estao apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo Fisico-quimica do Chorume

Parametros Chorume in natura
Nitrogénio NH_ " (mg L) 446,67
Nitrito NO." (mg L) 0,22
Nitrato NO, (mg L") 2.66
Cloretos (mg L) 1825
Ferro (mg L") 54,16
pH 8,01
Cor (Abs 400 nm) 2.460
Turbidez UNT 68,7
Condutividade (mS cm™) 12,21
Fendis Totais (mg L) 24.09
COT (mg LY 3029.,54
AOX (mg LY 0,905

O semicondutor utilizado no processo fotocatalitico
heterogéneo Dioxido de Titanio - Degussa P25 (TiO,)
foi adquirido da industria Degussa S.A. na cidade de
Sao Paulo.
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Tratamento fotocatalitico

O tratamento fotocatalitico foi realizado em um
reator de vidro Pyrex com capacidade de 1,7 L (100 mm
de diametro interno, 145 mm de diametro externo e altura
total de 300 mm) equipado com sistema de refrigeracao
a agua e recirculagdo do chorume. Uma representagao
esquematica do reator pode ser visualizada na Figura 1.

=

N

A: Camara Pyrex para reagdo

fotocatalitica I

B: Tubo de Quartzo para abrigo da
lampada UV
C: Camara para refrigeracdo a dgua

D: Vidro sinterizado para formagao

micro-bolhas de ar

E: Bomba hidraulica para recirculagdo
do efluente

F: Tarneira nara caleta de amactrac

Figura 1- Esquema do reator fotocatalitico

A radiacao UV foi provida por uma lampada de
alta pressao de mercurio (Philips HPL-N 250 ¢ 400 W)
com capacidade para emitir comprimentos de onda na
regido do UV pela remogado do bulbo exterior localizado
no centro do reator.

Os experimentos foram processados utilizando
refrigerac¢do a 4gua permitindo controlar a temperatura.
A agitagdo do processo foi mantida continua por meio
da recirculagdo do percolado através de uma bomba
hidraulica (Invensys Bav 1115-02U 220 V 60 Hz
34 W). O fornecimento de oxigénio para o processo
fotocatalitico foi mantido por borbulhamento de ar
através de um vidro sinterizado localizado na parte
inferior do reator utilizando para isso um compressor
com valvula controladora de vazao (Inalar Compact).

A massa de TiO, bem como o chorume a ser
tratado era adicionada na parte superior do reator (G). O
dioxido de titanio era misturado por meio da recirculagao
do chorume. Para o controle analitico, aliquotas foram
retiradas em intervalos convenientes e centrifugadas.



Resultados e Discussao

Estudo da otimizagdo do processo fotocatalitico
heterogéneo utilizando TiO,/UV

Para otimizar o tratamento fotocatalitico
iniciou-se a partir de um planejamento fatorial 2° (duas
variaveis e trés parametros) realizado por um periodo de
240 minutos, definido como tempo suficiente por meio
de estudos preliminares de 12 horas, utilizando radiacao
ultravioleta através de uma lampada de 250 Watts. O
percolado de residuos pds tratamento por filtragdo lenta
apresentou absorvancia de 2,05 em comprimento de
onda maximo de 400 nm (dentro da faixa do visivel). O
estudo avaliou dois pontos da concentracdo de dioxido
de titanio de 900 mg.L'e 600 mg.L"', vazdo de ar de
15 L.min' ¢ 5 L.min"! e temperatura de 40°C e 25°C.
Para avaliar a eficiéncia do tratamento foi analisada a
melhor reducdo da cor por ser este parametro um fator
limitante quando o percolado ¢ tratado por processos
convencionais (Tabela 2).

Tabela 2 - Otimizagdo por Planejamento Fatorial 23, do tratamento
fotocatalitico do percolado de residuos pds filtragdo lenta.
Condig¢des: Lampada 250 Watts; Tempo 240 min.
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Com os resultados obtidos por meio do
planejamento fatorial (Tabela 2), observou-se que
as condigdes do teste 1 (concentragdo de TiO, de 900
mg.L!; vazdo de ar 15 L.min" e temperatura de 40°C)
apresentou maior eficiéncia na reducdo da cor do
percolado (37,94%). A partir destes dados, iniciou-se um
estudo mais detalhado com a concentragdo do TiO, para
verificar a redugdo da cor nas proximidades do valor
encontrado no planejamento fatorial. Os resultados
estao apresentados na Tabela 3.

No estudo de otimizag¢do da massa de TiO, pode-
se verificar que a concentragdo 700 mg.L!' apresentou
maior redu¢do da coloragdo do percolado. A partir desta
concentracdo observou-se uma pequena reducdo da
eficiéncia do processo fotocatalitico indicando que o
excesso de TiO, deixa a solu¢do mais turva impedindo
a passagem da radiagdo ultravioleta prejudicando a
fotocatalise.

Um estudo de “abertura” dos parametros vazao
e temperatura, similar ao realizado com a concentragao
de TiO,, também foi realizado para verificar a maxima
eficiéncia de redugdo da cor. Entretanto, a temperatura
do sistema, que era mantida através da lampada, ficou
limitada a no maximo 40°C em fung¢do da poténcia da
lampada de 250 Watts.

Parametros Variaveis Tabela 3 - Variagdo da massa de TiO, em torno da concentragdo
otimizada (900 mg.L?) no planejamento fatorial. Condi¢Bes:
) ) Lampada 250 W; Tempo 240 min; Vazdo de ar 15 L.min ;
Concentracao de 900 600 Temperatura de 40°C.
TiO, (mg.L™")
Vazio 15 35 Testes | Concentracio | Absorvancia 400 nm | Reducio da
(L.min") de TiO (fator de diluicao 4) Cor (%)
70 75 (mg L Antes 14!’(;s-
otoc
Teml()‘?é?tum 1 600 0480 | 0299 3771
A T U R
Testes TiO Ar Temp (%) 3 700 i i 42,05
1 + + + 37,94 4 750 0475 | 0292 38,52
2 + + - 31,56 5 800 0,482 0,299 37,96
3 + - + 33,05 6 850 U478 0,301 37,02
4 N ] ] 12,01 7 900 0476 | 0,29 38,02
5 ] N + 31,14 ] 1000 0472 ] 0504 35,59
6 ] T ] 3041 9 1200 0474 | 0519 32,70
7 ] ] N 19.87 10 1400 0475 | 0317 3326
8 - - 26,46

Importante ressaltar que o percolado foi
tratado “in natura” sem nenhuma dilui¢ao, as dilui¢des
foram realizadas apds tratamento para leitura no
espectrofotometro a fim de obedecer a lei de Beer.
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Temperaturas mais baixas eram alcangadas
através do controle da entrada de 4gua para refrigeracao
do reator fotocatalitico, sendo que, nenhum resultado
conseguido com temperatura mais baixa foi superior ao
alcancado com a temperatura de 40°C na redugao da cor
do percolado.



A vazdo de ar de 15 L.min"!, que apresentou
melhor resultado no planejamento fatorial, representa a
vazdo maxima alcangada pela bomba de ar do sistema
de tratamento fotocatalitico. Nesta vazao foi conseguido
o maior valor de reducdo da coloragdo do percolado,
indicando a importancia do oxigénio na retirada do
elétron na banda de conducao do semicondutor.

Os estudos de otimizacao da fotocatalise, com
a lampada de 250 Watts, prosseguiram-se a partir da
ampliacdo do tempo de tratamento. Apds a otimizagao
dos parametros: concentragdo de TiO, de 700 mg.L";
vazao de ar 15 L.min"' e temperatura de 40°C, o tempo
de tratamento foi estendido até 720 minutos (12 horas)
(Tabela 4).

A analise da tendéncia do tratamento referente
aos dados da Tabela 3 pode ser visualizada na Figura 2.

100 +
Evolugao da redugao da coloragao através
o 94 daabsorvancia do percolado de aterro pelo
& g processo fotocatalitico com TiO/UV
3 ]
g 704 479 %42%
g ] 6053 Ot et
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% 0] 44,732/9/'
g P71 ooesy~
o 20
i 1 15,79%,/-/
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& 04 u
NI
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T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780
Tempo de tratamento em minutos

Figura 2 - Estudo da tendéncia do tratamento fotocatalitico
através do tempo. Concentragdo de TiO, de 700 mg.L™; Vazdo de

ar 15 L.min; Temperatura de 40°C; Ldmpada de 250 W.

Na andlise da tendéncia da curva da Figura 2,
observa-se que o processo fotocatalitico nas condi¢des
estudadas esta atingido seu limite podendo esperar
pequenas reducdes da coloracdo se o tempo for
estendido acima de 12 horas. Pode-se observar também
que a partir de 480 minutos (8 horas) de tratamento, ou
seja, nas 4 horas finais, houve apenas uma reducao da
coloracdo em torno de 8%, o que ndo justifica estender
o tempo de tratamento em funcdo da baixa eficiéncia e
dos gastos com energia.
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Tabela 4 - Estudo da variacdo do tempo para fotocatalise do
percolado. Concentragdo de TiO, de 700 mg.L™"; Vazdo de ar 15
L.min; Temperatura de 40°C; Ldmpada de 250 W.

Testes Tempo | Absorvancia 400 | Reducao
(min) nm da Cor
(fator de diluicao (%)
4)
| 0 0,760

2 15 0,760 0,00%

3 30 0,720 3,26%

4 45 0,710 6,58%

5 60 0,710 6,58%
6 90 0,660 13,16%
7 120 0,640 15,79%
8 150 0,580 23,68%
9 180 0,550 27,63%
10 210 0,520 31,58%
11 240 0,480 36.84%
12 270 0,450 40,79%
13 300 0,420 44.73%
14 360 0,370 51,32%
15 420 0,340 55.26%
16 480 0,300 60,53%
17 540 0,290 61,84%
18 600 0,270 64.47%
19 660 0,260 65.79%
20 720 0,240 68.42%

Nesta primeira etapa de otimizagdo pode-se
concluir que sob condigdes de: concentragdo de TiO, 700
mg.L!, vazdo de ar de 15 L.min "', temperatura de 40°C,
lampada de 250 Watts e tempo de tratamento de 480
minutos (8 horas) a maxima porcentagem de reducgao
da coloragao do percolado encontrada foi de 60,53%.
Com o proposito de reduzir o tempo de tratamento
fotocatalitico e aumentar eficiéncia na descoloragao
realizou-se uma nova otimizacao utilizando uma
lampada com maior poténcia (400 Watts).

Para iniciar os estudos com a lampada de 400
Watts fixou-se o tempo de tratamento em 240 minutos
(4 horas), a temperatura em 40°C, a vazdo de ar em 15
L.min"' e variou-se a concentragio de TiO, (Tabela 5).

Similar aos resultados alcancados nos estudos
de otimizacdo com lampada de 250 Watts, ao utilizar
uma lampada de 400 Watts a maxima redugdo da
coloragao foi encontrada utilizando a concentracao de
700 mg.L' de dioxido de titanio, sendo observado uma
melhor eficiéncia na reducao da cor, em torno de 72,9%
(Tabela 5).

Para melhor visualizagdo dos resultados (Tabela
5), foi construida a Figura 3 onde podem ser observadas
as absorvancias em fun¢do das concentragdes de TiO,
utilizadas no tratamento fotocatalitico do percolado.



Tratamento fotocatalitico-TiO, (Degussa-P25)
Estudo da massa 6tima para degradagao da coloragéo
de percolado- Tempo de tratamento 240 minutos
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Tabela 6 - Otimizacdo da temperatura para estudos
fotocataliticos de redugdo de cor de percolado. Lampada de
400 W; Tempo de tratamento 240 min; Vazdo de ar 15 L.min%;
Concentragdo TiO, 700 mg.L™.

Absorvancia 400 nm

%
/
%

Concentragéo TiO, mg.L"

Figura 3 — Otimizagdo da massa de TiO, para estudo da
descoloragdo do percolado de aterro empregando lampada de
400 W. Vazdo de ar: 15 L.min; Temperatura de 402C; Tempo de
tratamento 240 min.

Tabela 5 — Estudo fotocatalitico da concentragdo 6tima de TiO,
para lampada de 400 Watts. Temperatura 40 °C; Vazdo de ar 15
L.mint; Tempo de tratamento 240 min.

Absorvancia
Testes | Temperatura | 400 nm (fator de Reducao da
diluiciio 4) Cor (%)
Antes Pos-
Fotoc
1 40°C 0,390 0,176 54,87
2 45°C 0,420 0,128 69,52
3 50°C 0,386 0,183 52,59

Com a lampada de 400 Watts foi possivel
estender a temperatura acima de 40°C, sendo que,
temperaturas superiores a 50°C deixaram as conexdes
do reator (em polipropileno) em condi¢des de risco para
a operacdo do reator fotocatalitico. Das temperaturas
estudadas a que apresentou maior eficiéncia na
descoloragao (medida em fun¢do da absorvancia) do
percolado foi a de 45°C.

Em um processo fotocatalitico, quando a
temperatura ¢ aumentada de 23°C para 45°C pode
ocasionar um efeito sinérgico na degradacio da matéria
organica, favorecendo a combinagdo com os radicais

Concentragdo | Absorvancia 400 nm . . . fe
Testes e TiO (fator de diluicio 4) | Reduciio hidroxila (OH) produzidos na fotocatélise [4].
¢ % Antes Pés- da Cor A partir da massa 6tima do semicondutor TiO,
(mg.L7) Fotoc (%) (concentracdo de 700 mg.L") e temperatura de 45°C,
1 400 0,485 0,174 64,12 . ~ g C
3 500 0477 0.178 62.68 realizou-se o estudo da vazdo otima de ar. A variagao
3 600 0,470 0,132 71,91 estudada foi de: 5 L.min”', 10 L.min, 15 L.min"' (Tabela
4 700 0,476 0,129 72,90 7).
5 800 0,465 0,150 67,74
6 900 0,468 0,154 67,09
7 1000 0,461 0,151 67,25 Tabela 7 - Otimizacdo da vazdo de ar para estudos fotocataliticos
8 1100 0,477 0,139 70,86 de reducgdo de cor do percolado. Lampada de 400 watts; Tempo
9 1200 0,472 0,172 63,56 de tratamento 240 min; temperatura 45°C; Concentracao Tio, 700
10 1300 0,472 0,159 66,31 mg.L%.
11 1400 0,472 0,150 68,22
12 1500 0,474 0,148 68,78 Absorvancia 400 nm
13 1600 0,474 0,176 62,87 Testes | Vazio de ar (fator de diluicao 4) Reducao
(L.min™") Antes Pos- da Cor
A partir da massa 6tima do semicondutor TiO, : z 339 g"lt;’g 5(2/3)6
(concentragdo de 700 mg.L") vazio de arem 15 L.min"!, 2 10 0.386 0.183 6535
foi realizado estudo da otimizag¢dao da temperatura em 3 15 0,420 0,128 69,52

testes de 240 minutos de tratamento fotocatalitico.
A variacdo da temperatura foi de: 40°C, 45°C e 50°C
(Tabela 6).
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Para a otimizacdo da vazdo de ar o valor
que apresentou maior eficiéncia na descoloragdo do
percolado foi de 15 L.min"!. Maior vazdo de ar possibilita
maior turbuléncia podendo aumentar o contato entre
o oxigénio e o TiO, favorecendo a transferéncia de
elétrons da banda de condugao do semicondutor para o
oxigénio beneficiando assim a fotocatalise [4].

A partir da massa 6tima do semicondutor
(TiO,) na concentragdo de 700 mg.L"', da vazdo de 15

5



L.min." e da temperatura de 45°C, foi realizado o estudo
cinético do tempo de tratamento fotocatalitico durante
540 min (Tabela 8).

Tabela 8 - Estudo da variagdo do tempo para fotocatalise do
percolado. Concentracdo de TiO, de 700 mg.L"; Vazdo de ar 15
L.min!; Temperatura de 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo | Absorvancia 400 nm Reduciio da
(min) (fator de diluicio 4) Cor (%)
1 0 0,420 0,00
2 30 0,323 23,10
3 60 0,248 40,95
4 90 0,202 51,90
5 120 0,187 55,48
6 180 0,144 65,71
7 240 0,128 69,52
8 300 0,133 68,33
9 360 0,127 69,76
10 420 0,122 70,95
11 480 0,111 73,57
12 540 0,098 76,67

Estendendo-se o tempo de tratamento com as
condigdes otimizadas (Concentragdo de TiO, de 700
mg.L'; Vazao de ar 15 L.min!; Temperatura de 45°C;
Lampada de 400 Watts), observou-se reducdes da cor
do percolado na ordem de 76,67% conseguida em 540
minutos (9 horas) de fotocatdlise. Este resultado ¢
bem consideravel em razdo de se tratar de uma matriz
com caracteristicas recalcitrantes que apresenta uma
intensa coloragdo, parametro de dificil remogao para os
principais métodos convencionais [5].

A andlise da tendéncia do tratamento referente
aos dados da Tabela 8, pode ser visualizada na Figura 4.

5 Evolugao da redugdo da coloragdo através da

10041 absorvancia do percolado de aterro pelo processo

fotocatalitico com TiO,/UV
80 76,67%
70,95% o—"
6571% u_ 0833% 4 a7 .
u 69,52% 69,76% ’
60 | 55,48%
I/.
1 / 51,90%

40,95%

40 [

20 /-23,10%

0w

% Reducao da coloragao do percolado
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Figura 4- Evolugdo da descoloragdo do percolado empregando
Tratamento Fotocatalitico. Concentragdo do semicondutor (TiO,)
700 mg.L?, Vazdo de ar 15 L.min™, Temperatura de 45°C.

Eclética Quimica, 36 (3), 1-7, 2011.

Artigo/Article

N

Embora extremamente eficientes, os POA
apresentam duas limita¢des no tratamento de matrizes de
percolado de aterros. Uma esta representada pela elevada
carga organica e a outra pela elevada concentracdo de
acidos humicos, sendo assim a filtracao lenta contribuiu
na remedia¢do do percolado para posterior tratamento
fotocatalitico [5].

Pode-se concluir que este processo de
otimizacao indicou que as condi¢des que apresentaram
melhores resultados foram: concentragdo de TiO, 700
mg.L!, vazdo de ar de 15 L.min"!, temperatura de 45°C,
lampada de 400 Watts. O tempo de tratamento deve ficar
a critério dos resultados que se queira alcangar.

CONCLUSAO

As otimizagdes dos estudos sempre foram
realizadas em funcdo da diminui¢do da cor, um
parametro de dificil remogdo para os tratamentos
convencionais. A fotocatalise heterogénea indicou que
as condigdes que apresentaram melhores resultados
foram: concentragdo de TiO, 700 mg.L"', vazdo de ar
de 15 L.min"!, temperatura de 45°C, lampada de 400
Watts. Nestas condi¢des puderam-se observar redugdes
de 65,71% da coloragdo do percolado em 180 minutos
de tratamento.

Apos a conclusiao deste estudo, pode-se
verificar que, o percolado de aterro sanitario nao deve e
nao pode ser considerado como um efluente doméstico,
e, portanto, nao pode ser remediado de maneira similar,
porque apresenta caracteristicas totalmente diferentes
do ponto de vista fisico, quimico e bioldgico. Assim,
o percolado apresenta-se como desafiador do ponto de
vista de sua recuperacao.
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