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RESUMO

Com elevada carga organica e concentragdo de metais pesados, o lixiviado de aterro
sanitario tem despertado significativo interesse na pesquisa por novas técnicas de
tratamento e disposicdo. Embora técnicas como a filtragcdo por membranas apresentem
resultados promissores, o elevado custo e a geragado continua de grandes volumes de
lixiviado tornam essa abordagem desafiadora. A combinagédo de tratamentos hibridos,
como a ozonizagao catalitica, surge como uma alternativa viavel para a redugéo da carga
organica. Este estudo analisou a eficiéncia da ozonizagao catalitica, utilizando um reator
com leito rotativo (Rotating Packed Bed) em diferentes valores de pH e com o uso de
catalisadores de cério (Ce), cobalto (Co) e niquel (Ni) suportados em niébio (Nb)
suportados com no tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Os experimentos sem
catalisadores demonstraram que em pH acido (4) proporcionou a maior eficiéncia, com
remogao de carga organica de 56,70 %, reduzindo a DQO de 6962,07 mgL™" para 3014,58
mgL". A segunda etapa avaliou o efeito de diferentes catalisadores na ozonizagdo. A
adicdo de cobalto ao nidbio elevou significativamente a eficiéncia para 72,70 %,
destacando o cobalto como um aditivo interessante. A combinagdo Nb-Ce-Co atingiu uma
eficiéncia de 73,03% com 10% de cério, porém a remogao da carga orgéanica diminuiu
com o aumento do cério para 20%. Esses mesmos resultados foram observados com a
combinagdo Nb-Ce-Ni, que apresentou melhores resultados para 10% de cério, ao
comparar com 20% de cério, indicando que 0 excesso de cério pode inibir a reacado de
degradagao dos compostos organicos. Os resultados sugeriram que a otimizagdo do pH
para condicdes acidas, combinada com catalisadores como o cobalto, maximiza a
eficiéncia da ozonizagao catalitica. Assim a avaliagdo conjunta do pH e da vazao de ar,
utilizando planejamento experimental do tipo Delineamento Central Composto Rotacional
(DCCR), evidenciou que o pH acido (2,2) e vazao intermediaria (3,5 Lmin-') maximizam a
eficiéncia da ozonizacgao catalitica, alcangando uma remocéo de DQO de 60,4%. Esses
resultados demonstram que a combinagcdo de pH otimizado e catalisadores especificos,

como Nb-Co, é uma estratégia promissora para o tratamento sustentavel de lixiviados.

Palavras-chaves: Lixiviados de Aterros, ozonizagao catalitica, Rotating Packed Bed,

niébio, cobalto.



ABSTRACT

With a high organic load and heavy metal concentration, landfill leachate has gained
significant research interest in the search for new treatment and disposal techniques.
Although membrane filtration techniques show promising results, the high cost and
continuous generation of large leachate volumes make this approach challenging.
Combining hybrid treatments, such as catalytic ozonation, emerges as a viable alternative
for reducing the organic load. This study analyzed the efficiency of catalytic ozonation
using a Rotating Packed Bed (RPB) reactor under different pH values and with cerium
(Ce), cobalt (Co), and nickel (Ni) catalysts supported on niobium (Nb) for landfill leachate
treatment. Experiments without catalysts demonstrated that acidic pH (4) provided the
highest efficiency, achieving an organic load removal of 56.70%, reducing COD from
6962.07 mg L™ to 3014.58 mg L™'. The second stage evaluated the effect of different
catalysts in the ozonation process. The addition of cobalt to niobium significantly increased
efficiency to 72.70%, highlighting cobalt as an interesting additive. The Nb-Ce-Co
combination achieved an efficiency of 73.03% with 10% cerium; however, organic load
removal decreased when cerium increased to 20%. The same trend was observed with
the Nb-Ce-Ni combination, which showed better results at 10% cerium compared to 20%,
indicating that excess cerium may inhibit the degradation reaction of organic compounds.
The results suggested that optimizing pH to acidic conditions, combined with catalysts
such as cobalt, maximizes catalytic ozonation efficiency. Thus, the joint evaluation of pH
and air flow rate using a Central Composite Rotational Design (CCRD) showed that an
acidic pH (2.2) and an intermediate flow rate (3.5 L min™") maximize catalytic ozonation
efficiency, achieving a COD removal of 60.4%. These results demonstrate that the
combination of optimized pH and specific catalysts, such as Nb-Co, is a promising strategy

for the sustainable treatment of landfill leachate.

Keywords: Landfill Leachate, Catalytic Ozonation, Rotating Packed Bed, niobium, cobalt.
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1. INTRODUCAO

Em pleno século XXI, a geragao de lixo urbano nao para de aumentar ao longo dos
anos, e com isso os aterros sanitarios reduzem sua capacidade de acomodagao desses
residuos nas células de armazenamento. Dentro deste contexto, hd uma necessidade
clara de aprimoramento de novas técnicas de tratamento de residuos sélidos, podendo
ser uma pré separacido da classe de plasticos, devido seu elevado tempo de
decomposicéo, e tratamento do lixiviado gerado apds o processo de fermentagédo (DE
MELO FRANCO DOMINGOS et al., 2023).

De acordo com a pesquisa de 2022 do SNIS, Sistema Nacional de Informacgdes
sobre Saneamento, 65,63 milhdes de toneladas de Residuos sélidos urbanos (RSU),
foram coletadas no Brasil, equivalente a 0,99 kg/hab.dia. Cerca de 1,52 milhdo foram
recuperados, sendo reciclaveis secos e organicos. Na disposicao final, 73,30% foi
destinado para aterros sanitarios e 26,8% em aterros controlados e lixdes (GOV.BR;
2022).

Para destinacao final dos RSU, o aterro sanitario € uma das técnicas mais
eficientes, seguras e com custo-beneficio acessivel para disposi¢ao de residuos que sao
descartados pela populacéo (PEREIRA VAN ELK et al., 2022). Este recebimento possui
sistemas de protecdo e monitoramento que estdo em acordo com as NBR’s 15495-1 e
15495-2 que tratam de pogos de monitoramento de aguas subterrdneas em aquiferos
(SILVA & TAGLIAFERRO, 2021).

No aterro sanitario, a decomposi¢ao dos residuos atrelado a umidade e agua das
chuvas, geram como subproduto o lixiviado. Este possui elevada toxicidade, alta
concentragdo de matéria organica, amoénia e sais dissolvidos (NAVES, 2019). Desta
forma, € uma das principais polui¢des ocasionadas no solo e nos cursos d’agua em
descarte incorreto, ja que a alta concentragdo de nitrogénio amoniacal pode causar a
diminuicdo do oxigénio dissolvido, eutrofizacdo de corpos hidricos e emissdes de gases
volateis para a atmosfera (AMORIM et al., 2018).

A Resolucdo CONAMA n° 430/2011 estipula uma série de parametros e limites
maximos permitidos para o descarte de efluentes liquidos em corpos hidricos no Brasil.
Esses parametros incluem pH (5,0 a 9,0), demandas bioquimica (30 a 90 mg/L) e quimica
de oxigénio (60 a 150 mg/L), sélidos suspensos totais (30 a 150 mg/L), coliformes
termotolerantes (até 200 UFC/100 mL), entre outros. Os limites para cada parametro

14



variam de acordo com a classificagao do corpo hidrico receptor, que é determinada com
base em seu uso pretendido e na prote¢cdo das comunidades aquaticas (BRASIL, 2011).

O tratamento das aguas residuais de aterros sanitarios apresenta impasses devido
as estagdes nao terem capacidade para lidar com a alta carga orgéanica, aumento dos
custos de transporte e impactos ambientais. Assim, 0s processos convencionais de
tratamento apresentam limitacgdes que podem comprometer a eficiéncia e a
sustentabilidade (CASTILHOS JUNIOR et al., 2010).

A reacdo Fenton, amplamente aplicada devido ao seu elevado potencial oxidativo,
é frequentemente acompanhada pela producéo excessiva de lama, gerando residuos que
demandam manejo adicional e elevam os custos operacionais. Da mesma forma, os
processos eletroquimicos, embora eficazes sdo marcados pelo alto consumo energético,
0 que representa um desafio econdmico e ambiental, sobretudo em larga escala (ABU
AMR; AZIZ, 2012).

Ja os métodos fotocataliticos, enfrentam limitagdes associadas a baixa eficiéncia
em relagao ao custo final, tornando-se pouco viaveis para aplicagdes praticas em grande
escala. O tratamento bioldgico, por sua vez, pode ser comprometido pela presenca de
compostos toxicos e de dificil assimilagdo, caracteristicos do lixiviado de aterros
sanitarios. Esses compostos inibem a atividade microbioldgica, reduzindo a eficiéncia do
processo e limitando sua aplicabilidade como uma solugéo unica (EL OUAER et al., 2017).

Em contrapartida, a ozonizag&o catalitica surge como uma alternativa eficiente e
complementar. Esse processo, baseado na geragcdo de radicais hidroxila pela
decomposicdo do ozbnio, oferece alto potencial oxidativo, eliminando a producéo de lama
e apresentando baixo consumo energético. Quando combinada com outros métodos
como tratamento de membranas, processos de coagulagédo e floculagdo e processos
oxidativos avangados, a ozonizag&o potencializa os resultados, mitigando as limitagoes
inerentes aos processos convencionais e promovendo um tratamento mais eficaz e
sustentavel para os lixiviados (CASTILHOS JUNIOR et al., 2010).

Diversos metais (Fe, Mn, Ni, Co, Zn e Cr) em diferentes formas (sais, metais
reduzidos, Oxidos ou suportados) s&o considerados potenciais catalisadores para
ozonizagao catalitica. Os metais auxiliam no aumento na taxa de degradagao da matéria
organica, redugdo do consumo de ozbnio e minimiza a interferéncia de anions como
carbonatos e bicarbonatos na eficiéncia da oxidagao pelos radicais hidroxila. A presenga

dos metais aumenta a eficiéncia de remocao do carbono total durante a ozonizagao de
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efluentes em comparagdo com o processo sem adi¢cao de catalisadores (MAHMOUD e
FREIRE, 2007).

As técnicas que envolvem processos oxidativos avangados (CORTEZ et al., 2011,
SILVA et al., 2016), processos eletroquimicos avangados (MOREIRA et al., 2016),
precipitacdo quimica (ZHANG; DING; REN, 2009) e a aplicagdo de membranas (SINGH,;
TOWNSEND; BOYER, 2012), combinados a ozonizagao catalitica também apresentaram
resultados promissores, indicando que nao existe um unico método de tratamento que
seja universalmente aplicavel ao lixiviado de aterros sanitarios.

A selecao apropriada do reator em processos oxidativos € fundamental para a
eficacia na remocgao de contaminantes. Na ozonizagcado ocorre uma interacido entre fase
gasosa e liquida, na qual o ozbnio precisa se dispersar na solugao. A dissolucéo eficiente
do ozénio é crucial, pois determina a disponibilidade do reagente para as reagbes de
oxidagao. Desta forma, o Rotating Packed Bed (RPB) cria um ambiente de alta gravidade
que intensifica os processos de transferéncia de massa, aumentando a eficiéncia de
remogao de poluentes (JAFARI et al., 2018).

Lei Wang et al., (2022) abordou a preocupacdo na remogao Bisfenol A de aguas
residuais utilizando a ozonizagao junto ao RPB. Esta tecnologia intensificou o processo
de ozonizagdo, melhorando a transferéncia de massa gas-liquido e aumentando a taxa
de degradacao do BPA. A maior eficiéncia de degradacéo foi de 99.52%, alcangada nas
condigdes de concentragido de ozonio de 20 mgL™', pH de 11, taxa de fluxo de liquido de
10 Lh™" e velocidade de rotagdo do RPB de 800 rpm. Os resultados apontaram que o RPB
pode ser uma ferramenta eficaz para remocédo de BPA e evidencia que pode ser usado
na ozonizagao de micropoluentes em sistemas de tratamento de agua.

Contudo, Chuang (2023) desenvolveu um RPB com plasma para otimizar o
tratamento de aguas residuais com a utilizagdo do ozénio. O reator proporcionou a melhor
distribuicdo de liquido na transferéncia de massa 0z6nio-agua e alcangou alta eficiéncia
na remogao de contaminantes, como sulfametoxazol e carbono organico total, 87,60 e
82,70%, respectivamente. Este método € uma alternativa eficaz para o tratamento de
aguas residuais, ja que muitas pesquisas estdo sendo desenvolvidas para o uso desse
reator que demonstram bons resultados e desempenho das reacées em que é utilizado.
(ZENG et al., 2012a, 2012b; QIAN; CHEN; GROSSMANN, 2017; QIN et al., 2018).

Os resultados obtidos nestes estudos demonstram elevadas taxas de remocéao de

demanda quimica de oxigénio e nitrogénio amoniacal, evidenciando a eficacia de
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sistemas sequenciais que envolvem o Rotating Packed Bed, ozonizagao catalitica com
metais e outras técnicas mencionadas anteriormente. Contudo, é importante considerar
as particularidades operacionais de cada trabalho para aprimorar o tratamento e mitigar
possiveis impactos ambientais adversos.

Desta forma, este estudo propde o desenvolvimento de um processo de tratamento
do lixiviado de aterro sanitario, empregando a técnica de ozonizagao catalitica em um
reator de leito empacotado rotativo (RPB). A escolha dos metais (Nb, Co, Ni e Ce) visa
maximizar a eficiéncia da ozonizagao catalitica, aumentando a formagao de espécies
oxidantes e a estabilidade do catalisador. O pH do meio e a vazao de O, sao variaveis
criticas para controlar a reatividade do ozénio e garantir a degradacao eficiente dos
poluentes presentes no lixiviado.

O objetivo é avaliar a eficacia do processo de ozonizagdo na degradacédo de
compostos recalcitrantes presentes no lixiviado de aterros sanitarios, com foco na redugao
da cor e da quantidade de matéria organica. Para isso, foi realizado um planejamento
experimental visando a otimizacao do processo e a compreensao das variaveis envolvidas
(pH e vazéao de ar comprimido), buscando aprimorar a eficiéncia do tratamento e contribuir

para o desenvolvimento de solu¢gbes ambientalmente sustentaveis.

2. OBJETIVOS
2.1.0BJETIVOS GERAIS

Avaliar a eficiéncia da ozonizagédo catalitica no tratamento de lixiviados de aterro
sanitario, focando na remogéao de carga organica e cor utilizando catalisadores de nidbio

suportados com cério, cobalto e niquel.

2.2.0BJETIVOS ESPECIFICOS
e Avaliar a eficiéncia de diferentes catalisadores (nidbio, cério, cobalto e niquel)

na degradagao de poluentes presentes nos lixiviados.

e Comparar a eficiéncia de remog¢ao de carga organica e cor em contato com

o0zobnio sob condigdes de pH controlado (acido e basico) e sem variagédo de pH.

e Realizar um planejamento experimental para avaliar os efeitos do pH e da
vazao de ar comprimido na avaliacdo da cor e reducdo da quantidade de

matéria organica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Andlise de Residuos Sdlidos

A gestdo de residuos solidos € uma questdo que envolve desafios, impactos
ambientais, sociais e econdmicos. Assim, a Lei n°® 12.305/2010 estabelece a Politica
Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), como ilustrado na Figura 1, e define residuos
como materiais descartados resultantes de atividades humanas, com destinagao final
sélida ou semissolida (MEDEIROS et al.,2024).

Ja a NBR 10.004 aborda os residuos como materiais provenientes de diversas
atividades, desde industriais até domeésticas e agricolas. Medeiros e colaboradores (2024)
destacam a abrangéncia das definigbes legais, ressaltando a importancia de uma clara
categorizagdo para a implementagdo eficaz de politicas publicas. A destinagao
inadequada de residuos afeta tanto o meio ambiente quanto a saude e a economia. Assim,
a contaminagéo do solo, da agua e do ar s&o consequéncias dos riscos a saude publica
e aos ecossistemas. Santos e colaboradores (2021) relatam a necessidade da busca de
alternativas e solugdes que visem uma gestao mais eficiente e sustentavel dos residuos
sélidos, enfatizando a interdependéncia entre saude publica e praticas de gestdo

ambiental.

o !
&i:
Convertedores

Processamento

Matéria Prima Produgdo

Produto
Outros
Materiais

Distribuigdo

2

L Varejo
Plano Nacional de
Residuos Sdlidos

Consumidores

Figura 1. Politica Nacional dos Residuos Sdlidos (PNRS) é uma lei de nimero 12.305/10
(BOTELHO, 2010).
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Apesar das diretrizes estabelecidas pela PNRS, a gestdo de residuos sdlidos
enfrenta desafios, como a falta de infraestrutura adequada, a escassez de recursos
financeiros e técnicos, e falta de conscientizacdo da populagdo. Medeiros e
colaboradores (2024) apontam que, sem a superacgédo dessas barreiras, o cumprimento

das metas estabelecidas pela politica se torna inviavel.

3.2.Processamento de Residuos Soélidos

A Figura 2 ilustra a destinagao dos residuos soélidos e pode observar que os lixées
correspondem a 17,50% da destinagao final dos residuos sélidos, e destaca uma pratica
inadequada que gera impactos ambientais significativos. Os lixdes, juntamente com os
aterros controlados, totalizam 40,50% da disposicao inadequada que carecem de
tratamento e n&o atendem as normas ambientais, resultando em danos como

contaminagao do solo, aguas subterréneas e poluigdo do ar (CARVALHO et al., 2023).

B Destinagdo adequada | Irregular
17,50% 59,50%
Lixao Aterro

sanitario
23%
Aterro
controlado

Figura 2. Destinagdo irregular dos residuos sélidos (Adaptado de: HIRATA, 2019).

Azevedo e colaboradores (2019) enfatizam que a falta de infraestrutura e politicas
publicas eficientes contribuem para essa situagdo. Logo, a gestdo inadequada dos
residuos sélidos é uma questdo urgente que demanda intervengbes para mitigar os

impactos ambientais e promover a saude publica.
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Apesar dos aterros sanitarios surgirem como uma alternativa nos anos 1990, a
escassez de espagos e o crescimento urbano limitam a longo prazo, assim ha pesquisas
que identificam tecnologias e alternativas sustentaveis para o tratamento de residuos
solidos, visando demonstrar os avangos do Brasil na implementagdo dos ODS (Objetivos
de Desenvolvimento Sustentavel no Brasil) propostos pela ONU na Agenda 2030.

Carvalho e colaboradores (2023) ressaltam que, embora os aterros sanitarios
representem um avango em relacao aos lixdes, eles ndo sdo uma solucao definitiva. A
inovacéao tecnologica e a adogao de praticas sustentaveis sdo essenciais para que o Brasil
alcance as metas ambientais e de desenvolvimento sustentavel estabelecidas pela
Agenda 2030.

3.2.1. Compostagem de Residuos Organicos
A compostagem €& um processo biolégico aerdbio que decompde a matéria
organica presente nos RSU, resultando em um produto chamado composto ou corretivo

organico, como ilustra a Figura 3.

REFEICOES

RESTOS
ALIMENTARES

PILHA DE COMPOSTAGEM
NUM RECIPIENTE

CORRETIVO ORGANICO

Figura 3. Ciclo da matéria organica na compostagem (MELO, 2021).

E uma tecnologia simples e de baixo custo comparada a outros processos de

tratamento, sendo eficiente na redugao da massa e carga organica dos residuos (LOPEZ-
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REAL, 1994). Segundo Araujo (2020), a compostagem apresenta-se como uma solugao
viavel onde os recursos financeiros e tecnoldgicos sao limitados. O processo de
decomposicdo leva de 3 a 4 meses no método natural e de 2 a 3 meses no método
acelerado. Barreira (2005) enfatiza que a diferenga no tempo de decomposigéo entre os
métodos natural e acelerado deve ser considerada na escolha do processo, visando
atender as necessidades especificas do contexto de aplicagdo. Assim, o potencial
multifuncional do composto € ampliado aos beneficios ambientais e econbémicos quanto a

geragao de energia e agricultura (KIEHL, 1998).

3.2.2. Digestao Anaerdbia

A digestdo anaerobia é um processo sem oxigénio que decompde a matéria
organica, gerando biogas e composto estabilizado. O biogas, composto por metano e
didxido de carbono, tem alto poder calorifico e potencial de geracdo de energia (CESARO
et al., 2015). Segundo Sllva et al (2018), a digestao anaerdbia contribui para a gestéo dos
residuos organicos e oferece uma fonte renovavel de energia.

Neste processo ha variagbes de reatores, cada tipo tem suas proprias vantagens
e desvantagens, e a escolha do sistema mais adequado depende das caracteristicas
especificas das aguas residuais a serem tratadas, bem como das condigdes operacionais.
A selecgao do reator deve ser baseada em uma analise cuidadosa das caracteristicas dos
residuos e das condigbes do local de tratamento, para garantir a maxima eficiéncia e
viabilidade econémica do processo (CESARO et al., 2015).

Na Figura 4 apresenta-se os tipos de reatores. Assim, os reatores UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) sdo projetados para tratamento anaerdbio de aguas residuais
e seu funcionamento baseia-se na formacédo de um leito de lodo granular que trata os
residuos enquanto a agua residual flui para cima. Ja os reatores EGSB (Expanded
Granular Sludge Bed) sao uma evolugdo dos reatores UASB, com maior taxa de
recirculagdo da agua residual e uma expansao do leito de lodo granular (CAVALEIRo e
ALVES, 2020).

Os reatores IC (Internal Circulation) sao projetados para maximizar a produgao de
biogas e a eficiéncia do tratamento, utilizando um design de dupla zona de reacgéo. Por
fim, os reatores de Mistura Completa com Microrganismos em Suspensido (CSTR -
Continuous Stirred Tank Reactor) utilizam uma abordagem onde os microrganismos estao

em suspensdo na agua residual tratada (CAVALEIRo e ALVES, 2020). Hao e
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colaboradores (2016) reforcam que a escolha do reator deve considerar as

especificidades do tipo de residuo e as metas de eficiéncia do processo.

GAs

SOBRENADANTE

LAMAS EM
DIGESTAO

LAMAS
DIGERIDAS

Figura 4. Esquema de reatores baseados em granulos (A) reatores UASB, B) reatores
EGSB e C) reatores IC) e D) reatores de mistura completa com microrganismos em suspensao
(CAVALEIRO e ALVES, 2020).

Temperatura, pH, disponibilidade de nutrientes e tempo de retengao influenciam
no processo. Existem tecnologias de digestdo anaerdbia que podem diferenciar-se pela
porcentagem de solidos secos, tipo de reator, temperatura e numero de estagios de
reagao (WALTENBERGER, KIRCHMAYR, 2013). Liu, Y. e Whitman (2008), destacam a
importancia de controlar os parametros operacionais para otimizar a produgao de biogas
e assegurar a qualidade do composto estabilizado. Sendo assim, o biogas € uma
alternativa de combustiveis fésseis, que contribui para a redugao das emissdes de gases

de efeito estufa.

3.2.3. Incineracéao

Na incineragao os residuos sdo queimados em uma camara primaria, com controle
de oxigénio para evitar altas temperaturas e formagao de éxidos nitrosos. Os gases
gerados sdo queimados novamente em uma cadmara secundaria. Assim, ha a recuperagao
do poder calorifico dos residuos por meio de tratamento térmico controlado,
transformando-os em energia. O volume residual € reduzido de 4 a 10% do material

original e é esterilizado e inertizado (MEDEIRQOS, 2015). A incineragao € uma técnica de
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reducao do volume de residuos e a recuperagao de energia, destacando sua capacidade
de transformar residuos em uma forma util de energia, o que contribui para a
sustentabilidade dos sistemas de gestdo (FONT, A. et al., 2015). A Figura 5 evidencia o

modelo esquematico do processo de incineragao.

Figura 5. Desenho esquematico de incineragdo (SILVA et al., 2013).

Este processo libera substancias toxicas na atmosfera, incluindo particulas, gases,
metais pesados, compostos organicos, dioxinas e furanos, muitos sdo considerados
carcinogénicos pela IARC (International Agency for Research on Cancer) (Franchini et al.,
2004). A eficiéncia da incineragao é notdria, mas apresenta riscos ambientais e de saude
publica associados a liberagcédo de substancias toxicas (ROVIRA, J. et al 2004).

Estudos indicam que populagdes préximas a incineradores podem ter um risco
aumentado de cancer, como linfoma ndo-Hodgkin, sarcomas, cancer de pulmao, figado e
laringe. Tango e colaboradores (2004) relatam os efeitos adversos da incineragéo na
saude humana, destacando o aumento de cancer e complicagdes na gravidez em

comunidades proximas a instalagcdes de incineragéao.

3.2.4. Plasma
O tratamento térmico por plasma utiliza gas ionizado a altas temperaturas para

decompor residuos, como ilustra a Figura 6. Este processo transforma a fragdo organica
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em gases energéticos e os materiais inorganicos em produtos vitrificados, inerte e de alta
dureza, util na construcdo civil. Além disso, as emissdes sdao minimas e livres de
compostos téxicos (ZHANG, 2011). Segundo Medeiros (2015), o tratamento por plasma
€ uma tecnologia que oferece uma solugdo segura e sustentavel para a gestdo de
residuos, destacando suas baixas emissdes e a possibilidade de reutilizagdo dos

subprodutos.

Residuo Salido 25 Eletricidade

Residuos Sdlidos e
Liguidas

:—h zds
Combustivel

Figura 6. Desenho esquematico da destruicdo de residuos por plasma. (MENEZES,1999).

O plasma €& um gas ionizado que conduz eletricidade, gerado quando a
temperatura de aquecimento de 3.000 °C. Existem dois tipos de tratamento por plasma:
incidéncia direta e processamento em duas camaras. A incidéncia direta modifica a
composi¢cado quimica dos residuos, enquanto o de duas camaras envolve a gaseificagao
inicial dos residuos, seguida pela decomposic¢ao e oxidagao dos hidrocarbonetos em uma
camara de refino (FEAM/MG, 2012).

Tavares e colaboradores (2019) ressalta que a escolha entre os métodos deve ser
baseada nas caracteristicas dos residuos a serem tratados e nos objetivos especificos do
processo, considerando a eficiéncia na decomposicdo e a minimizagcdo de emissoes
(REBOLA, 2018). Os gases de decomposicdo, os syngas, podem ser utilizados para

geracdo de energia mecanica e elétrica, além de calor direto (NICODEME et al., 2018).
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3.2.5. Pirdlise

A pirdlise decompde termicamente materiais carbonaceos na auséncia de oxigénio,
sendo autossustentavel energeticamente para residuos organicos. A pirolise pode
produzir solidos carbonizados, gas de pirdlise ou liquidos condensaveis, como ilustrado
na Figura 7. As emissdes sao menores comparadas a incineragao, e o volume de residuos
é reduzido em até 90% (Hu Z et al., 2021). Segundo Filho (2014), a pirdlise se destaca
pela eficiéncia na redugéo do volume de residuos e pela geragdo de produtos uteis, com
impactos ambientais reduzidos em comparagdo com métodos tradicionais como a

incineracgao.

Pneus
Inserviveis T
Ciclone Condensador
Reator de | —\ @
Pirélise \ / — sases
\
y :’ \
Alimentagdéo ~—_ _ — Carvio

Oleo pirolitico

Figura 7. Desenho esquematico do funcionamento da pirdlise (MACIEL, 2020).

No processo de pirélise, os residuos passam por zonas de calor que incluem
etapas de alimentacdo, secagem e pirdlise (volatilizagdo, oxidacdo e fusdo). A
decomposicido ocorre em temperaturas que variam de 300 a 1.600°C, onde os residuos
perdem umidade e se decompdem. A eficiéncia depende diretamente das condicbes de
temperatura e tempo de residéncia, influenciando a qualidade e a composicdo dos
produtos finais (MIRANDA, 2009).
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Os produtos da pirdlise incluem liquido pirolenhoso, gases condensaveis e residuo
carbonoso. O liquido pode ser refinado para uso como combustivel ou matéria-prima
industrial, e os gases condensaveis podem gerar vapor ou eletricidade. O residuo
carbonoso, devido as suas propriedades adsorventes, pode ser utilizado na producgao de
carvao ativado (SERPA e FRANCO, 2016). Jahirul e colaboradores (2012) ressaltam suas
aplicagbes potenciais na industria de energia e na reciclagem de residuos carbonaceos,

contribuindo para a sustentabilidade e a economia circular.

3.2.6. Gaseificagao

A gaseificacdo, representada na Figura 8, é a oxidagdo parcial de materiais
carbonaceos em temperaturas meédias, produzindo gas combustivel. Diferente da
incineracgao, a gaseificagao permite tratar e limpar o gas antes da combustao, reduzindo
poluentes perigosos (HERNANDEZ et al., 2013). Ferreira et al (2021) reconhecem que a
gaseificagdo oferece vantagens significativas sobre métodos tradicionais como a
incineracdo, mas destacam que sua aplicagdo em residuos soélidos urbanos ainda

enfrenta desafios técnicos e econdmicos que limitam sua adogao.

POLUENTES Thei €02
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Figura 8. Desenho esquematico da gaseificacdo (AZEVEDO, 2014).

A gaseificagdo € um processo de conversdo térmica na qual a matéria-prima é
submetida a diferentes reagdes termoquimicas em temperaturas entre 800 e 1100°C na
presenca de um agente gaseificante (oxigénio, vapor de agua ou ar). A eficiéncia da
gaseificagdo depende da escolha adequada do agente gaseificante e das condigbes de
reacao, influenciando diretamente na composicdo e qualidade do gas de sintese
produzido (MIRANDA, 2009). O gas de sintese pode ser utilizado diretamente para o
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fornecimento de energia ou como precursor de produtos quimicos e biocombustiveis. E

composto principalmente por o6xidos de carbono, hidrogénio, nitrogénio, metano e

contaminantes. O teor de cada componente varia com a biomassa, condi¢cdes de reacao
e 0 agente de gaseificagdo (SANTOS, 2016). Basu (2010) destaca a versatilidade do gas

de sintese como uma fonte energética e precursora de produtos quimicos, enfatizando a

importancia de técnicas de controle de poluigdo para mitigar os efeitos dos contaminantes

presentes no gas. A Tabela 1 descreve um comparativo entre alternativas tecnolégicas

para tratamento de RSU:

Tabela 1. Comparativo entre alternativas tecnoldgicas para tratamento de RSU (Adaptado de:

PRATES, L. F. S.; PIMENTA, C. F.; RIBEIRO, H. F, 2019).

Tratamento

Beneficios

Dificuldades

Compostagem

Digestao anaerdbia

Incineragéo

Plasma

Pirdlise

Gaseificagao

composto com possibilidade de

aplicacdes diversas.

Conversao dos residuos organicos em

composto e biogas para fonte
energética.
Maior geragao de energia; Maior
reducido de massa e volume dos

residuos.

Maior reducao de massa e volume.

Produgéo de produto carbonizado

combustivel.

Producao de gas combustivel; Permite

tratamento de residuos industriais; Nao

requer combustiveis auxiliares.

Converséao dos residuos organicos em Podem causar mau cheiro e

proliferacao de insetos e
roedores;
Necessidade de triagem dos
RSU.

Sensivel a composicao

heterogénea RSU.

Maior potencial de geracéo de
dioxinas e furanos;
Complexidade de tratamento
de gases.

Maior complexidade de
implantacdo e operacao; Alto
consumo de energia.
Consumo de combustivel
auxiliar para manutencgao da
temperatura.

Maior custo de implantacao e
operacgao; Maior acao de
processos corrosivos no

equipamento.

27



3.3. Aterro Sanitario
De acordo com a norma NBR 8419 (ABNT, 1992) aterros sanitarios consistem na
técnica de disposic¢ao de residuos sélidos urbanos no solo, sem causar danos ou riscos a
saude publica e a seguranga, minimizando os impactos ambientais. Esse método utiliza
principios de engenharia para descartar os residuos cobrindo-os com uma camada de
terra. Nos aterros as tecnologias sao capazes de confinar e reduzir o volume dos residuos,
além do controle e tratamento dos efluentes originados dos processos de decomposigao
da matéria organica, mantendo o equilibrio ambiental e preservando o meio ambiente.
Para operagédo, um aterro deve seguir uma regulamentacdo e padronizar suas
operagodes, observando aspectos como (FIORILLO, 2011):
e Definicdo do tipo de técnica de operacéo;
e Preparacao do terreno;
e Impermeabilizacdo da base;
e Criacao de dispositivos de drenagem de gases e do percolado;
e Criacao de dispositivos de drenagem de aguas pluviais;
e Infraestrutura basica para recebimento dos RSU’s;
e Procedimentos de operagdes;
e Monitoramento ambiental dos processos;

e Manutencao do sistema.

Além desses aspectos, a NBR 8419 (ABNT, 1992) estabelece que os aterros
sanitarios devem ser instalados a 200 metros de cursos d’agua, respeitar a distancia de
1,5 metro entre a superficie de destinacdo e a camada de lencol freatico e estar em area
livre de inundagdes" (LANGE, 2003). O aterro sanitario possui uma manta de PVC que
impede que o chorume entre em contato com o solo, evitando a contaminagao do lencgol
freatico. Além disso, € instalado um sistema de drenagem para encaminhar o chorume
para um local de tratamento especifico e um sistema de captacéo e queima de gas metano
(BORCHES et al., 2021).

3.3.1. Construgao aterro sanitario
O método construtivo do aterro, como mostrado na Figura 9, deve ser definido
conforme a caracterizagdo topografica, geoldgica e geotécnica do local. As opgdes

incluem rampas ou encostas, areas planas, valas e trincheiras, cada uma com suas
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especificidades. Recesa (2008) ressalta que a escolha do método construtivo adequado

€ essencial para a eficiéncia operacional e a minimizagao dos riscos ambientais.

SETOR CONCLUIDO 1 drenode 935 greng de dquas
dasuperﬁdn‘

SETOR EM

lengol fredtico

geomembrana
camada h
5 biizants impermeabilizante

Figura 9. Etapas de construcdo de um aterro sanitario (JUCA, 2014).

3.3.1.1. Sistema de drenagem de lixiviado

Para evitar infiltragdes e vazamentos, o aterro deve ser impermeabilizado com
camadas compostas de materiais compativeis com os residuos e possuir resisténcia
adequada em solos argilosos ou geossintéticos. A cobertura final do aterro protege contra
acgdes climaticas e infiltragbes, permitindo o reuso da area apés o encerramento. Segundo
a ABNT (2010), é permitida a insergcao de vegetagao na cobertura final, desde que suas
raizes ndo comprometam a integridade da camada impermeabilizante.

O sistema de drenagem de lixiviados é essencial para a captagao e transporte dos
efluentes produzidos pela decomposicdo dos residuos e infiltragdo de agua. Jang e
Townsend (2023), demonstram que a eficiéncia desses sistemas nao s6 reduz os riscos
de contaminagao do solo e das aguas subterraneas, mas também melhora a estabilidade
do aterro. Esses sistemas devem ser projetados para considerar fatores como a
permeabilidade do solo, a quantidade de residuos e a precipitagdo local (REDDY E
YARGICOGLU, 2018).
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3.3.1.2. Sistema de drenagem de gases
A decomposi¢ao anaerodbica dos residuos resulta na produgao de biogas, que é
composto por diéxido de carbono (CO,) e metano (CH,). A NBR 13.896 estabelece a
necessidade de minimizar a emissao desses gases para 0 ambiente, recomendando a
utilizacdo de drenos verticais para a captacado e tratamento. A implementacao desses
sistemas podem ser otimizada com membranas permeaveis seletivas e os sistemas de
oxidagao térmica (MAIA, 2001).

3.3.1.3. Sistema de impermeabilizagao

O sistema de impermeabilizagdo protege o solo e as aguas subterrédneas contra a
infiltracdo de chorume. Este sistema é composto por uma geomembrana de polietileno de
alta densidade, geotéxtil, e argila compactada, aplicados sobre o solo. Segundo Boscov
(2008), a utilizacdo de geomembranas é eficaz na prevengdo da migragao de
contaminantes devido a sua alta resisténcia quimica e durabilidade. A combinacéo desses
materiais cria uma barreira multi-camadas que minimiza o risco de poluicdo ambiental. A
eficacia deste sistema depende ndo apenas da qualidade dos materiais utilizados, mas
também da correta instalagdo e manutengdo continua para garantir a integridade da
barreira ao longo do tempo (BOSCQOV, 2008).

3.3.1.4. Sistema de cobertura intermediaria e final

O sistema de cobertura realizado ao se completar cada camada de operacao, tem
a finalidade de eliminar a proliferagdo de animais e vetores de doencas, diminuir as taxas
de formagao de lixiviado, reduzir a exalagéo de odores e impedir a liberagao do biogas.A
cobertura final tem como objetivo evitar a infiltragdo de aguas pluviais e o vazamento dos
gases gerados na degradagao da matéria organica para a atmosfera (ALVES, 2015).

Segundo 1zzo, Mahler e Rose (2013), Materiais como argila, geomembranas e
solos vegetais sao utilizados devido a sua capacidade de impermeabilizagao e resisténcia
mecanica. A cobertura intermediaria deve ser projetada para permitir a retomada das
operacoes de disposicao dos residuos. Ja a cobertura final deve ser robusta o suficiente
para suportar a vegetacgao e as variagdes climaticas ao longo do tempo, contribuindo para
a sustentabilidade do aterro (ALVES, 2015).
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3.3.1.5.  Monitoramento

O monitoramento continuo é essencial para garantir a eficiéncia do aterro sanitario
e a seguranga publica. Esse processo deve incluir a analise das aguas superficiais e
subterraneas, emissdes de gases e a estabilidade geotécnica dos taludes. A ABNT (2010)
e Recesa (2008) sugerem que o monitoramento deve ser realizado periodicamente
durante a operacéo e por pelo menos 20 anos apds o encerramento das atividades.

A implementacao de sensores e sistemas de monitoramento podem fornecer dados
sobre a qualidade da agua e as emissdes de gases, melhorando a capacidade de resposta
e a gestao ambiental do aterro (MACHADO et al., 2008). A analise de aguas subterraneas
pode ser utilizada para detectar possiveis contaminacdes de lixiviados, proporcionando
uma compreensdo mais detalhada das interagdes entre os residuos e os recursos hidricos
subterraneos (CROVADOR et al., 2016). O monitoramento geotécnico, pode se beneficiar
do uso de técnicas de geofisica, como a tomografia de resistividade elétrica e o radar de
penetragcado no solo, essas técnicas permitem uma avaliagdo da integridade estrutural do
aterro, contribuindo para a prevencao de deslizamentos e falhas estruturais (MACHADO
et al., 2008).

3.3.1.6. Encerramento de um aterro sanitario

O plano de encerramento de um aterro sanitario € uma etapa que contempla
medidas de desativacdo e manutencgao pos-fechamento. Segundo a NBR 13.896 (1997),
o plano deve incluir estimativas da qualidade e quantidade dos residuos dispostos, bem
como diretrizes para o uso do local apds o término das operagdes. Este planejamento é
fundamental para garantir que o aterro n&o se torne uma fonte continua de poluigéo.

Um plano de encerramento bem elaborado € importante para a sustentabilidade a
longo prazo do aterro. De acordo com Silva e Rodrigues (2020), a manutengao pos-
fechamento deve abranger a inspeg¢do regular das camadas de cobertura, o
monitoramento das emissdes de gases e a qualidade das aguas superficiais e
subterréneas, garantindo que quaisquer problemas sejam rapidamente identificados e
mitigados.

Scocuglia (2009) sugere que antigos aterros podem ser transformados em areas
de lazer, parques ou até mesmo em locais para a geragéo de energia renovavel, como a

captacédo de biogas para produgéo de eletricidade, como adotado na Figura 10. Essas
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estratégias ndo apenas contribuem para a sustentabilidade ambiental, mas também

oferecem beneficios sociais e econdmicos para a comunidade local.

Figura 10. Antigo aterro sanitario em Marquette, Michigan, Estados Unidos (ARCHDAILY,
2018).

3.3.2. Vantagens e desvantagens de um aterro sanitario

As principais vantagens dos aterros sanitarios, destacam-se no menor impacto
ambiental comparado a métodos de disposig¢ao inadequada, como os lixdes. Os aterros
bem projetados sdo capazes de reduzir a liberagdo de metano na atmosfera, por meio da
captura e conversao do biogas em fontes de energia renovavel. Além disso, a geragao de
energia representa uma importante contribuicdo para a matriz energética sustentavel,
conforme discutido por Vieira e colaboradores (2015).

Por outro lado, a construgédo desses sistemas exige grandes extensdes de terra, o
que pode ser um desafio em areas povoadas ou de valor ambiental elevado. Os impactos
ambientais incluem a potencial poluicdo do solo, agua e ar devido a vazamentos de
liqguidos e gases, colocando em risco a fauna local (DUAN et al., 2021). A capacidade
limitada de camadas de lixo também restringe a vida util dos aterros, exigindo
planejamento e expansao. O alto custo econdmico para implantagdo e manutengao dos
aterros sanitarios € uma barreira consideravel, especialmente para municipios com
recursos limitados (RUSSO, 2005).
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3.4.Lixiviado de Aterros Sanitarios
O lixiviado apresenta cor escura e odor forte, é resultante da degradacado dos
residuos soélidos de aterros sanitarios, como ilustra a Figura 11. Esse fluido se forma pelas
aguas de chuva e infiltragbes que percola pelos residuos dispostos carregando
substancias organicas e inorganicas presentes nos materiais que sao prejudiciais a saude
humana (MOODY E TOWNSEND, 2017).

Figura 11. Lagoa de acumulac3o do lixiviado tratado (ARAUJO et al., 2020).

A composigcao quimica e microbiologica do lixiviado € complexa e pode variar de
acordo com condigcdes ambientais, como pode ser observado na Tabela 2, modo de
operacao do aterro, tempo de disposi¢ao, caracteristicas dos residuos e dinamica do
processo de decomposicao (SERAFIM et al., 2003).

A classificagao dos aterros pode ser feita conforme sua idade: jovem, intermediario
e maduro (Tabela 3). Os lixiviados de aterros mais novos tém pH mais acido, entre 4,5 e
7,5, altos valores de DQO e maior presenca de compostos toxicos. Com o passar do
tempo, a biodegradabilidade do lixiviado tende a reduzir, devido a conversdao dos
componentes biodegradaveis em metano e CO2. O pH varia de 7,5 a 9,0, e sugere
menores concentragdes de acidos graxos volateis e maiores de compostos humicos e
fulvicos (BAYRAM, 2012).
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Tabela 2: Composicdo de lixiviados de aterro sanitario (HOSS, 2020)

Parametro Faixa

pH 45-9
Condutividade especifica (uS/cm) 2500 - 35000
Sélidos Totais (mg/L) 2500 — 60000
DBO (mg/L) 20 - 57000
DQO (mg/L) 140 — 152000
Nitrogénio Orgéanico (mg/L) 14 — 2500
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 50 — 2200
Fosforo total (mg/L) 0,1-23
Arsénio (ug/L) 0,01-1
Mercurio (ug/L) 0,00005 - 0,16
Cadmio (ug/L) 0,0001 -0,4
Chumbo (ug/L) 0,001 -5
Cromo (ug/L) 0,02-1,5

Tabela 3: Classificagdo do lixiviado baseado na idade do aterro sanitdrio (Renou et al., 2008)

Aterro Recente Intermediario Maduro

Idade (anos) <5 05-10 >10

pH 6,5 6,5-7,5 >75

DQO (mg/L) >10.000 4.000 - 10.000 <4.000

Compostos 80% de acidos 5—30% de acidos  Acidos

Orgéanicos graxos volateis graxos volateis + hamicos e
Metais acidos humicos e fulvicos

fulvicos
Metais Pesados Baixo - médio - Baixo
Biodegradabilidade Importante Médio Baixo

A matéria organica presente no lixiviado é poluente e fornece nutrientes para
atividades microbianas, podendo eutrofizar os corpos d’agua e afetar a sobrevivéncia dos

organismos aquaticos. Além disso, € fértil para bactérias e virus que podem ser
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prejudiciais a saude humana. Vale ressaltar a presenga de metais pesados que podem
entrar no solo reduzir a fertilidade, umidade e ocorrer alteragbes patolégicas em 6rgaos
humanos como figado, pulmdes e coracao (MIAO et al., 2019).

As crescentes concentragdes de Demanda quimica de oxigénio (DQO) e amébnia,
resultantes do processo de decomposi¢cao da matéria organica, sdo consideradas as
principais causas de toxicidade para os organismos vivos. Assim, torna-se essencial
entender e escolher a melhor rota de tratamento do lixiviado, combinando eficiéncia de
processo com menor custo, para minimizar os impactos ambientais e a saude humana
(BAYRAM, 2012).

3.4.1. Parametro analisados no tratamento de lixiviados
As concentragdes de demanda quimica de oxigénio e amobnia sdo consideradas as
principais causas de toxicidade no lixiviado, portanto sdo parametros essenciais para

avaliagao do tratamento do efluente.

3.4.1.1. Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio representa a quantidade de oxigénio necessaria
para oxidar a matéria organica presente no lixiviado. E expressa em mg O2L" e é utilizada
no monitoramento de estagdes de tratamento de efluentes liquidos devido a sua facilidade
de determinacéo e sua capacidade de fornecer uma visao global da poluigdo organica.
Também ¢é utilizado para avaliar a quantidade de compostos organicos presentes em
aguas residuais e superficiais (HUANG, 2019).

A DQO e a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) sao utilizados para medir a
quantidade de matéria organica em amostras de agua e a relagdo entre ambos é
importante para decidir o tipo de tratamento necessario: uma relacdo DQO/DBO baixa
indica uma alta fragdo biodegradavel, sugerindo a utilizagdo de tratamentos bioldgicos;
por outro lado, uma relagdo elevada indica uma alta fragdo inerte, ndo biodegradavel,
recomendando tratamentos fisico-quimicos (BARBOSA e VARGAS, 2017).

Os métodos titulométricos, espectroscopicos e eletroquimicos podem ser utilizados
para determinacédo da DQO. Contudo, o método de referéncia para a analise de efluentes
baseia-se na digestédo de refluxo fechado seguida por analise colorimétrica. Este método
€ amplamente reconhecido por sua precisao e confiabilidade na quantificagdo da matéria
organica (BADR etal., 2017).
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Os métodos eletroquimicos tém ganhado destaque devido a sua capacidade de
fornecer respostas rapidas, precisas e de baixo custo. Yin e colaboradores (2021)
desenvolveram um sensor microfluidico de baixo custo para a determinacdo de DQO,
utilizando um eletrodo de referéncia Ag/AgCl, contra eletrodo de Pt e eletrodos de trabalho
PbO.. Este sensor apresentou um limite de detec¢do de 2,05 mg L™" e uma alta frequéncia
analitica, com cada analise levando aproximadamente 2 segundos.

A espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) também tem sido
amplamente utilizada na determinacdo da DQO. Mrkva (1983) correlacionou a
absorbancia medida em 254 nm com os valores de DQO obtidos por métodos tradicionais.
Este método apresentou correlagdes superiores a 0,8, indicando a viabilidade da técnica
para a determinagao rapida e precisa da DQO. Os métodos eletroquimicos oferecem
solucdes rapidas e portateis, enquanto a espectroscopia UV-Vis, proporciona precisao e

facilidade de aplicacdo sem preparo prévio de amostras.

3.4.1.2. Concentragao de amobnia
A amoénia presente na forma de nitrogénio amoniacal € um parametro critico em
sua forma n&o ionizada (NH3), Figura 12. A presenga de amoénia no lixiviado resulta da
decomposi¢cdo da matéria organica nitrogenada e pode se apresentar na forma ionizada
(NH4%) ou nao ionizada (RAZZAK et al., 2017). A Resolugdo CONAMA 357/05 estabelece
um limite de 20 mg/L para o langamento em efluentes.

NH NH4+

3

J

Figura 12. Representacdo molecular Amonia ndo ionizada (NH3) e ionizada (NH4")

(Adaptado de: BRESLYN, 2022)

Alguns processos fisico-quimicos tém sido explorados para remogao de nitrogénio
amoniacal, assim a precipitacdo quimica por meio da formacdo de estruvita

(NH,MgPO,-6H,0) que envolve a adigdo de compostos quimicos ao efluente para ajustar
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as proporgdes de nitrogénio, magnésio e fésforo, foi estudado por Sena e colaboradores
(2021). Estes discutem a complexidade e os custos operacionais associados a esse
processo, destacando os impactos ambientais negativos decorrentes da adicdo de
quimicos e do manejo da estruvita formada.

Além da formacao de estruvita, Mohd Udaiyappan e colaboradores (2017) apontam
que a eficiéncia do processo pode ser afetada por variaveis como a concentracdo de
reagentes e as condi¢cdes de operagdo. A precipitagdo de estruvita é eficiente em remover
o nitrogénio amoniacal, mas requer um controle rigoroso das condi¢cdes reacionais para

evitar a formacéao de subprodutos indesejaveis.

3.4.1.3. Toxicidade

Os ensaios de toxicidade sdo realizados para determinar o potencial toxico do
lixiviado, observando a resposta de organismos vivos. Esses ensaios podem medir a
toxicidade aguda, que causa inibigdo em 50% dos organismos testados, ou a toxicidade
cronica, que avalia efeitos ao longo do tempo. Os ensaios s&o padronizados por 6rgéos
ambientais e associagdes técnicas, que utilizam organismos-teste.

O organismo-teste A. fischeri tem sido utilizado para avaliar a toxicidade de
lixiviados de aterros sanitarios antes e apds tratamentos especificos. Del Moro e
colaboradores (2016) observaram que apds o tratamento por eletro-oxidagédo, a
concentracgao efetiva para 50% de inibicao (CE50) aumentou de 18% para 43%, indicando
uma significativa reducdo da toxicidade. Costa (2016), aplicou o Processo Oxidativo
Fenton. Os testes subsequentes com A. fischeri mostraram uma melhora na CE50 de 36%
para 58%, evidenciando a eficacia do tratamento na mitiga¢ao da toxicidade.

De acordo com Escher e colaboradores (2008), a utilizagdo de bioensaios in vitro
€ uma ferramenta eficaz para monitorar a eficiéncia dos tratamentos de esgotos. Esses
bioensaios permitem uma avaliagdo detalhada dos impactos ecotoxicoldégicos dos
efluentes. Assim, Magdeburg e colaboradores (2012) enfatizam que estes ensaios podem
detectar efeitos toxicos que ndo sdo evidentes nas analises quimicas tradicionais,
proporcionando uma visdo mais completa da carga téxica presente nos efluentes.

A combinagao de dados quimicos e biolégicos para uma avaliagao mais precisa da
qualidade dos tratamentos de efluentes. Enquanto os ensaios quimicos identificam a
concentragao de substancias toxicas, os ensaios ecoldgicos avaliam os efeitos bioldgicos
entre poluentes. Essa integragao permite detectar novos contaminantes, compreender a
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biodisponibilidade e monitorar continuamente os impactos ambientais (PRASSE et al.,
2015).

3.4.1.4. Monitoramento dos pardmetros

O monitoramento continuo desses parametros € fundamental ndo apenas para
atender as exigéncias legais, mas também para garantir a protegdo da saude humana e
dos ecossistemas. A identificacdo e implementacao da rota de tratamento mais eficiente
dependem de uma analise detalhada da DQO, aménia e toxicidade do lixiviado, visando
a reducdo maxima dos contaminantes e minimizacdo dos impactos ambientais. Com o
avango da legislagdo e o aumento da conscientizagdo ambiental, o tratamento e o
monitoramento de lixiviados de aterros sanitarios devem se tornar uma pratica padrao,

assegurando a sustentabilidade e a seguranga dos recursos hidricos (MIAO et al., 2019).

3.5.Métodos de Tratamento de Lixiviado

Diversas técnicas sido aplicadas no tratamento do lixiviado, de acordo com suas
caracteristicas especificas e idade de operacdo. Para lixiviados com alta DQO, sao
utilizados processos biolégicos como lodo ativado, lagoas de estabilizagdo e reatores
anaerdbios. Além disso, técnicas fisico-quimicas, incluindo oxidagcdo quimica, adsorcéo,
coagulagao e sedimentagdo sao empregadas. Tratamentos oxidativos avangados
também tém se destacado por sua eficacia na remocdo de compostos recalcitrantes,
transformando substancias complexas em compostos mais simples e menos toxicos
(CASTILHOS JUNIOR et al., 2010).

A escolha do método de tratamento deve considerar ndo apenas as caracteristicas
do lixiviado, mas também fatores como custos operacionais, eficiéncia de remocao de
contaminantes e impacto ambiental. O uso de uma combinacao de diferentes processos

pode proporcionar resultados mais satisfatérios (LEITE et al., 2021).

3.5.1. Processos tratamento por membrana
Uma membrana é uma estrutura que separa seletivamente duas fases, restringindo
o0 movimento de componentes através dela, como ilustra a Figura 13 que demonstra um

exemplo de membrana amplamente utilizado.
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Figura 13. Médulo utilizado para planta de biorreator de membrana (TEGA, 2022)

Existem dois tipos, as isotropicas e anisotropicas. Membranas isotrépicas tém
composicdo e estrutura uniformes, podendo ser microporosas ou densas. Ja as
membranas anisotrépicas sdo compostas por camadas diferentes, com uma camada
seletiva fina apoiada por uma camada mais permeavel (CAVALCANTI, 2012).

As membranas podem ser organicas, feitas de polimeros sintéticos, ou inorganicas,
feitas de materiais como ceramica ou metal. O movimento através das membranas ocorre
por diferentes forgas motrizes, incluindo processos baseados ou ndao em equilibrio ou
acionados por pressao (Figura 14). Essas caracteristicas das membranas sdo muito
importante para diversas aplicagdes, desde a filtragem de agua até processos industriais
de separacao (HABERT et al., 2006).

- - @ —> st

Biorreator

Preliminar
Membranas de
filltagdo

Figura 14. Representac¢do do processo de separagao por membranas (Adaptado de: TEGA,

2022)
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A aplicagao de um biorreator de membrana anaerdbio baseado em coagulagao-
catalitica, ozonizagédo e bioaumentagdo (CCOB-AnMBR) para tratar o concentrado de
osmose reversa (ROC) de lixiviado de aterro sanitario foi estudado por (BAl et al., 2023).
Em seu trabalho, a utilizagdo de MnOx-CeOx-Al203 como catalisador na etapa de
ozonizagado catalitica aumentou a biodegradabilidade do efluente aumentando a
possibilidade de aplicagao de tratamentos bioldgicos.

A combinag&o da ozonizagao no processo CCOB-AnMBR mantida por 60 minutos
de reagcdo em pH 8,1, possibilitou uma redugdo do carbono organico dissolvido e
nitrogénio amoniacal no lixiviado. A remogao de DQO alcangou uma taxa de 97,40% e
98,62% nos niveis de nitrogénio amoniacal demonstrando eficiéncia para redugcédo dos
contaminantes no ROC de lixiviado de aterro sanitario (BAi et al., 2023). Além da remogao
de carbono organico, as elevadas remogdes de nitrogénio amoniacal sdo de grande
expressividade para processo, visto que este tipo de nutriente dificilmente pode ser
removido por ozonizacao.

Ma e colaboradores (2022) propde o uso combinado de ozonizagao catalitica com
biorreatores de membrana, além disso investiga a eficacia da aplicagdo de cinza de
esterco de vaca com nano-Fe304 e tratamento biolégico com MBR para remover
poluentes. Neste caso, houve o aumento da remocéao de substancias organicas refratarias
e 0 aumento da capacidade de degradacgao bioldgica. Apds 28 horas de processo e
mantendo um pH de 7, observou-se uma remocgdo de aproximadamente 74,00% da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Paralelamente, os niveis de remogao de
nitrogénio amoniacal atingiram 89,00%, evidenciando a eficacia desse método na
purificacdo de efluentes, possibilitando a conformidade com os limites regulatérios de
descarte estabelecidos (MA et al., 2022).

Outra técnica estudada por Yuan e colaboradores (2021) € um pré-tratamento de
oxidagao direta com ozbnio e pds-tratamento de oxidagao catalitica, integrados a um
sistema de biorreator anaerdbio com membrana para tratamento de lixiviado. Este sistema
indicou a participacéo de diferentes grupos microbianos na degradagado de componentes
organicos, evidenciando a efetividade no tratamento combinado. Estes tratamentos
combinados, conduziu a uma redugao de 91,20% para DQO e 99,40% para nitrogénio
amoniacal em pH em torno de 7,2. Além disso, houve uma redugao da turbidez do liquido
percolado, enquadrando este parametro dentro dos requisitos para o descarte
subsequente. Esses resultados ressaltam a eficacia do processo integrado na remogao
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de poluentes refratarios, sendo uma possivel alternativa para atender aos padrdes de
descarte estabelecidos (YUAN et al., 2021).

Os resultados expostos pelos autores destacam os reatores de membrana como
uma estratégia promissora para lidar com tratamento de lixiviado. No entanto, o custo
associado ao processo de tratamento por membranas ainda é elevado, sendo uma grande

possibilidade seu uso em uma fase mais de polimento final.

3.5.2. Processos fisico-quimicos: Coagulagao floculagao

O tratamento fisico-quimico envolve a adicdo de produtos quimicos para modificar
suas propriedades e/ou o contato com meios fisicos, com ou sem a necessidade de
energia associada, utilizando forgas de natureza fisica ou quimica e retengcdo mecanica,
como representado na Figura 15. A coagulagao-floculagao-sedimentacdo € um dos
processos que envolve a aplicagdo de produtos quimicos que desestabiliza particulas
coloidais ndo-sedimentaveis, permitindo sua aglomeragao em flocos sedimentaveis que

sdo removidos por gravidade (FLECK, 2003).

Agentes Particulas
coanglames desestabilizadas
Agua —» °
roduzida 2
F .o. '. Agua produzida
LA ag tratada
®
= L ]
») -.
. .. i
Coagulagao Floculagao

Sedimentacio

Figura 15. Representacdo do processo de coagulacdo-floculagdo-sedimentacdo (AMAKIRI

et al. 2022)

Zakaria e colaboradores, (2022) pesquisaram a eficacia do tetracloreto de zircénio
e tetracloreto de estanho como coagulante no tratamento do lixiviado integrando a

ozonizagao e o processo de coagulagao-floculagdo. Os dados experimentais mostraram
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que o tratamento combinado com SnCIl4 como coagulante teve a maior remogao de cor
97,10% e DQO 88,00%, enquanto ZrCls-O3 removeu 90,00% e 70,60% respectivamente.
Os fatores que influenciaram o desempenho deste processo foram o pH e tempo de
reacado, sendo respectivamente as melhores condi¢gbes de processo para pH e tempo
respectivamente de 8,5 de 50 minutos. O aumento do pH favorece a remocédo de DQO
em meios mais basicos quando s&o aplicados processos oxidativos avangados com uso
de ozdnio molecular, que pode ser oxidado para formacao de radicais hidroxilas através
de uma reacéo indireta. Geralmente as cargas neste tipo de residuo é caracterizada por
ions negativos, e o ajuste do pH em condi¢des mais basicas, permite que a forga repulsiva
ocorra entre as particulas impedindo a aglomeragdo entre particulas de ocorrer, e
consequentemente, reduzira o desempenho do processo de coagulagéo (ZAKARIA et al.,
2022).

Webler e colaboradores, (2018) a partir de técnicas combinadas de
coagulagao/floculagao, air stripping, ozonizagao e tratamento por lodo ativado avaliou a
remogao de DQO e nitrogénio amoniacal no lixiviado de aterro sanitario. Este processo
possibilitou uma reducdo de 90,60% na DQO do lixiviado e 99,00% nos niveis de
nitrogénio amoniacal. A ozonizagdo em especifico apresentou aumento na relagao
DBOs/DQO em 59,40% e redugdo de toxicidade superior a 85,00%. Neste estudo,
observou-se que a medida que o pH se era mais acido, ocorreram melhorias na reducao
tanto da cor quanto da DQO. Essas sao atribuidas a interagdo dos ions férricos com
ozobnio para formagao dos radicais hidroxila. Em ambientes acidos, os ions férricos sao
hidratados e passam por um processo de hidrélise, transformando-se em cations
polinucleares. Isso é particularmente relevante, uma vez que as impurezas coloidais
tendem a apresentar cargas negativas (WEBLER et al., 2018).

Em contrapartida, de Melo e colaboradores (2023) desenvolveram um sistema que
combina coagulacgéo e floculagao, cavitagado hidrodinamica e ozonizagao, juntamente com
polimento com carvao ativado para o tratamento de lixiviado. Este alcancgou eficiéncia na
remog¢ao DQO superior a 90,00% em menos de trés horas de tratamento, utilizando o
biofloculante PGa21Ca.

O pH, para de Melo e colaboradores (2023) é o parametro que influencia as
condi¢des de coagulagao/floculagao e variou entre 7,9 e 8,5. Este valor € comum devido

a estabilizagc&o natural ao longo do tempo, decorrente da diminuigdo da concentragéo de
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acidos graxos volateis livremente ionizados, que sdo consumidos por bactérias produtoras
de metano presentes no lixiviado.

A dosagem de floculante pode influenciar na eficiéncia do processo de
coagulagao/floculagdo. Esta etapa remove impurezas coloidais e particulas em
suspensao, facilitando sua separacao do meio liquido. Vale ressaltar que o lixiviado pode
variar sua composi¢ao ao longo do tempo. Uma dosagem fixa de floculante pode néo ser
adequada para lidar com essas variagdes, exigindo ajustes operacionais para manter a
eficiéncia do tratamento (VAZ, 2009).

3.5.3. Processos oxidativos avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sao capazes de purificar o efluente
através da geragdo de radicais hidroxila, e incluem técnicas como ozonizagéao,
degradacgéo fotocatalitica, reagente de Fenton (H202/Fe?*), foto-Fenton, dentre outros
representados na Figura 16. Esses métodos sao eficazes na degradagao de poluentes
organicos em diferentes condigcbes ambientais (ALMEIDA et al., 2016).

processos foto-

Ainkras processos nao-

fotoquimicos

processos cataliticos

homogéneos processos cataliticos

/ heterogéneos

oxidagéao

processos hed
supercritica

eletroquimicos

cavitagao

processos hidrodinamica

sonoquimicos

irradiagao por feixe

radichsey de elétrons

Figura 16. Principais tipos de POA (ADOX, 2011).

Esses processos utilizam radicais hidroxila de elevado potencial oxidante, para
degradar poluentes organicos, gerando produtos menos téxicos como agua, sais

inorganicos e dioxido de carbono. A geragao de radicais hidroxila se da a partir de agentes
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como ozénio (Os3) e persulfato (Na2S20s), que sdo capazes de atacar e mineralizar
compostos recalcitrantes (SILVA et al., 2021). No entanto Santana e colaboradores
(2019), alertam que os intermediarios formados durante os POAs podem ser mais toxicos
que os compostos originais, indicando a necessidade de mais estudos e desenvolvimento
de reatores em escala industrial.

Scandelai avaliou o tratamento do lixiviado por meio de processos de ozonizagao
convencional, ozonizagdo com TiO2 e ZnO, variando o pH e as massas dos catalisadores.
Com o tempo de reagao de 30 minutos, os tratamentos foram avaliados quanto a remogéo
de cor, turbidez e demanda Quimica de Oxigénio (DQO). O pequeno tempo de reacao
destaca-se como um fator importante para aplicagdo em processos em larga escala,
principalmente pela reducdo do custo associado. Os resultados indicaram que o
tratamento com ZnO em pH fortemente acido (pH= 1) apresentou remocgéao de cor de
98,24% e DQO 64,58%. A utilizagado de ozbénio e semicondutores como diéxido de titanio
ou Oxido de zinco, visa através de mecanismos reacionais a maior geragao de radicais
hidroxila capazes de degradar poluentes em curtos periodos. Além disso, a variagao do
pH é uma consideracao crucial, pois pode afetar significativamente a formacéo de radicais
hidroxila.

Utilizando o processo Fenton, Lange (2006) verificou a remogcédo de DQO do
lixiviado de aterro sanitario. Os resultados revelaram uma notavel eficiéncia, com
remogdes de DQO superiores a 75,00% em um tempo de reagao de 30 minutos. O ajuste
do pH para 5 desempenhou um papel crucial na eficiéncia do processo, visto que pH
maiores podem contribuir para a insolubilizacao de compostos nitrogenados. Um dos
grandes problemas da utilizagdo do processo Fenton se encontra na dissolugao de
elevadas concentracdes de ions de ferro no meio reacional, o que pode conduzir a
necessidade de utilizacdo de operacdes unitarias posteriores para separacdo desse
elemento.

A implementacao do POA evidenciou uma elevada eficiéncia na remogéao de carga
organica. A influéncia das condigbes de reagdo na remogao de nitrogénio amoniacal foi
notavel, principalmente se tratando do controle das condi¢cdes de pH do meio. A partir
desse controle associado aos POAs foi possivel remogdes de nitrogénio amoniacal de até
85% (LANGE, 2006).

Mahtab e colaboradores (2021) também estudaram a eficacia da técnica de
oxidacdo avancada baseada no processo de Fenton para o tratamento do lixiviado. As
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variaveis do processo, pH, tempo de reagdo, dosagens de Fe?* e H20z2, foram utilizadas
para estudar a eficiéncia de tratamento. O processo possibilitou uma remocédo de DQO
de 61,00% em um pH de 3,1, tempo de reagao de 36 minutos. Além disso, a dosagem
otima de Fe?* e H202 forma de de 0,04 molL-' e 0,075 molL"", respectivamente.

A combinacdo do processo de Fenton com a ozonizacdo catalitica para o
tratamento de lixiviado, pode permitir a redugao das dosagens dos reagentes utilizados,
minimizando custos operacionais e impactos ambientais. Contudo, a eficacia do

tratamento conjunto depende da presenca de catalisadores e da concentragcédo de ozénio.

Inovagoes na Tratamento de Lixiviado

O processo de tratamento de lixiviado € abrangente e focado em diversas areas
para aprimorar a eficacia e a sustentabilidade. O desenvolvimento de processos hibridos
que integram novas tecnologias € promissor para maximizar a eficiéncia e reduzir
residuos na remocg&o de contaminantes complexos (SABINO, 2019).

O air stripping € um método fisico-quimico frequentemente combinado com outras
solugdes para a remogao de amdnia. Consiste na separacédo de compostos organicos
volateis através da exposicao a fluxos de ar ou vapor, transferindo esses compostos da
fase aquosa para a gasosa (YUAN, M.H et al., 2016).

A precipitacao quimica € eficaz para a remocao de metais pesados e compostos
inorganicos, incluindo a utilizagao de fosfato de aménio e magnésio (MAP) para precipitar
NH4-N. Os compostos quimicos sdo injetados no lixiviado, reagindo com os ions
metalicos para formar precipitados insoluveis que podem ser separados por sedimentagcao
ou filtragao (FU, F., WANG Q., 2011).

A troca ibnica € um método eficaz para a remogao de ions e matéria organica
dissolvida. Resinas sintéticas e zeolitas naturais, como a clinoptilolita, sdo amplamente
utilizadas devido ao seu baixo custo e alta seletividade para metais pesados, alcangando
eficiéncias de remocgao de 100% para Zn e 94% para NH4-N em condi¢des otimizadas
(JANIN, A. et al, 2009).

A otimizagdo continua dos processos avangados de oxidagcdo, como o0zénio,
peréxido de hidrogénio e UV avangado, visa melhorar a degradagao de compostos e
minimizar a formacao de subprodutos toxicos. A exploracdo de novos materiais, incluindo
nanomateriais, zedlitas e catalisadores avangados, apresenta potencial para aumentar a
eficiéncia dos processos de tratamento. Apesar do progresso no tratamento de lixiviados,
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desafios persistentes, como a variabilidade na qualidade da d4gua, demandam pesquisas
continuas (SCANDELAI et al, 2021).

A combinacgao de processos bioldgicos e quimico-fisicos é essencial para lidar com
a diversidade de composig¢ao dos lixiviados. Por exemplo, os POA’'s como etapa de
polimento apds tratamentos bioldgicos aumentam a biodegradabilidade de compostos
refratarios, enquanto membranas combinadas com coagulagao reduzem incrustagdes e
melhoram a eficiéncia geral (DEL MORO, 2016).

Investigagbes para aprimorar a eficiéncia energética no tratamento de lixiviado
envolvem nao apenas a redugado do consumo de energia, mas também a implementagao
de recuperacéao de energia. Sistemas de cogeragao ou aproveitamento de energia térmica
residual, busca otimizar o aproveitamento de recursos energéticos durante o processo de
tratamento (SABINO, 2019).

3.6. Ozonizagao

O ozbnio (O3) € um gas instavel, incolor com um odor pungente, presente
naturalmente no meio ambiente. Em fase aquosa se decompde rapidamente em oxigénio
molecular (O2). A molécula de ozénio é composta por trés atomos de oxigénio, onde dois
formam a base estavel da molécula e o terceiro atomo, altamente instavel, pode se
desprender facilmente e se ligar a outras moléculas orgénicas, representado nas
equacdes 1 e 2 (BASTOS, 2018).

O ozobnio é formado a partir da reagdo do oxigénio molecular com radiagao
ultravioleta, por descargas elétricas ou por meio de um ozonizador em ambito laboratorial.
O processo de formagao do ozonio pode ser descrito em duas etapas principais (Eq. 1 e
2), conhecidas como ciclo de Chapman, onde na primeira etapa ocorre a dissociagéo do

oxigénio molecular e na segunda a formagao do ozénio (BAIRD; CANN, 2011).

0, < 20 AH = +284,5 kjmol™’ 12 Etapa (7
0 +20 < 03 2% Etapa (2

O ozbnio possui solubilidade parcial em agua e um elevado poder oxidante e
desinfetante, uma vez que possui elevado potencial de oxidacdo (EO = 2,08 V). Desta

forma a ozonizacao é destacada entre os processos de oxidagado quimica por sua eficacia
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no tratamento de efluentes, devido ao potente efeito oxidante (ALMEIDA et al., 2004).
Durante a ozonizagado, compostos orgéanicos de cadeia longa sao fragmentados em
cadeias menores, aumentando a sua biodegradabilidade, ou totalmente degradados a
didxido de carbono (SCHONS, 2017).

A ozonizagado pode ocorrer por reagao direta, onde o ozbénio molecular reage
diretamente com os compostos, e a reagao indireta, na qual o 0zbnio se decompde em
radicais hidroxila (TELLES, 2010). A reagao direta é seletiva e lenta, geralmente ndo
resulta em oxidagdo completa dos compostos para dioxido de carbono e agua, mas forma
produtos intermediarios como acidos carboxilicos, cetonas, alcoois e aldeidos
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010).

Na indireta, a decomposi¢céo do ozbnio é acelerada pelo ion hidroxido (OH"), que
formam radicais hidroxila (OH¢), desencadeando uma reagao em cadeia. O pH alcalino,
além de favorecer a produgéo de radicais hidroxila, é caracteristico dos lixiviados de aterro
sanitario. No entanto, a reacao indireta € complexa e influenciada por varias substancias,
como representado na equacéao global do decaimento do 0zénio (GOTTSCHALK; LIBRA;
SAUPE, 2010). A Figura 17 retrata a formagdo de ozb6nio a partir de moléculas de

oxigénio.

Molécula de

oxigénio (02). g _ Formacao do Ozonio (O3)

Ozénio {ch - A molécula de
alto poder de : oxigénio (O2) & dividida

desmfeccao P por uma descarga elétrica
Ozonio (03)

“a Torna-se em um
atomo de (02).

Fd .
Iggr:_zfgmw{ag??-se “ = Em seguida, uni-se

v com outra molécula de (O2).

Figura 17. Formacgdo de o0z6nio a partir de moléculas de oxigénio (FERREIRA, 2017).
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3.6.1. Ozonizagao Catalitica

A ozonizagao catalitica, permite a formacao de radicais hidroxila mesmo em pH
baixos. Este processo pode ser classificado em ozonizagdo catalitica homogénea,
utiizando metais de transicdo, e ozonizagdo catalitica heterogénea, utilizando
catalisadores sélidos (ASSALIN; DURAN, 2007). Metais de transicido como Fe2*, Mn?*,
Ni?*, sdo utilizados na ozonizagdo catalitica homogénea, sendo essenciais para a taxa de
reacao e a eficiéncia do processo (MENDONCA, 2018).

Em meio aquoso a ozonizagao pode ser ativada por ions metalicos, resultando na
formacéao de radicais hidroxila e aumentando a eficiéncia da mineralizacido de compostos
organicos em pHs baixos, superando a eficiéncia da ozonizagao convencional e reduzindo
o consumo de ozénio (BRITO, 2014). Catalisadores heterogéneos como 6xidos metalicos
sao eficazes na aceleracdo da decomposicdo do ozdnio em radicais tornando-se uma
técnica promissora no tratamento de efluentes (FARIA, ORFAO, & PEREIRA, 2006).

A ozonizagdo catalitica pode modificar a estrutura molecular dos compostos
organicos refratarios presentes nos lixiviados, transformando-os em compostos de facil
assimilagao biologica. Além disso, a ozonizagao tem se mostrado eficaz na destruigdo de
compostos recalcitrantes em efluentes e na alteracdo da biodegradabilidade, conforme
evidenciado em diversos estudos, alguns deles retratados na Tabela 4 (NAWROCKI;
KASPRZYK-HORDERN, 2010).

Tabela 4. Estudos sobre ozonizag¢do de lixiviados (Adaptado de: HOSS, 2020)

Referéncia DQO (mgl/L) Tratamento Dose (mg O3) Resultados
Amaral-Silva et al., 1880 O3 1800 Remocgao de DQO
2016 de 34%
Remocdo de cor
de 95%
Chaturapruek; 1900 O3 7980 Remocao de DQO
Visvanathan; Ahn, de 73%
2005 Remocao de cor
de 95%
Cortez et al., 2010 743 03/H202 8000 Remocao de DQO
de 63%
Jung et al., 2017 1467 O3 639 Remocao de DQO
de 34,3%
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3.7.Catalisadores

3.7.1. Nidbio

O nidbio (Nb) pertence ao grupo 5 da Tabela Peridédica, com massa atdmica de
92,906 g mol™" e numero atémico 41. E um metal sélido, macio, ductil e com alto ponto de
fusdo (2468°C). Em sua forma pura, possui uma estrutura cristalina cubica de corpo
centrado. A presenca de elétrons na camada d contribui para a forte ligagdo metal-metal,
justificando seu elevado ponto de fusdo. O nidbio apresenta varios estados de oxidacéo,
variando de -1 a +5, sendo o estado +5 o mais estavel (LOPES et al., 2015).

O nidbio pode ser encontrado na forma o diéxido de niébio (NbO,), monoxido de
niébio (NbO) e pentdxido de nidbio (Nb,Os). O comportamento catalitico do Nb,O;5 esta
relacionado a sua superficie acida e a estabilidade em meio aquoso. Materiais contendo
este composto tém ganhado destaque devido as suas aplicagdes em industrias de alta
tecnologia, especialmente em catalise heterogénea, tanto como fase ativa quanto como
suporte para catalisadores. Uma vez que destacam-se pela capacidade redox e a
presenca de sitios acidos de Lewis e de Brognsted (ZIOLEK, 2003). Na Figura 18 retrata

exemplos de reagdes cataliticas utilizando compostos de nidbio.

Desidratagdo

Desidrogenagdo oxidativa Alquilagcdo
R
R H
: O’H
!5+ 1
Nb | Nb
Hidrélise €——— 3 Condensacdo
RJ . ?/H P
Nb | Nb
Oxidagdo e amoniagdo Esterificagao
Hidratacdo

Figura 18. Exemplos de reacOes cataliticas utilizando compostos de nidbio (CARLOS G et

al., 2019).
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3.7.2. Cério

O cério (Ce) é um elemento pertencente a familia dos lantanideos, pode estar
presente em dois estados de oxidacao, Ce*" e Ce**. O estado de oxidagado Ce?** é o mais
estavel, mas apresenta instabilidade ao ar e agua, sendo facilmente oxidado para Ce**
(KURIAN, 2020).

O diéxido de cério (CeO,) é o composto mais estavel em atmosfera ambiente, mas
em determinadas temperaturas e pressdes parciais de O,, pode formar Ce,0;. O CeO,
pode ser obtido a partir de sais precursores por calcinagdo em ar e de 6xidos nao-
estequiométricos (LEE et al., 2015). Pode ser aplicado em processos metalurgicos e
cataliticos, células a combustivel, agentes de polimento, biomedicina, entre outros, devido
as suas distintas propriedades fisico-quimicas (BAO et al., 2021; EL DESOUKY et al.,
2022).

O baixo potencial redox entre os cations, permite que o éxido de cério armazene e
libere oxigénio na rede cristalina, representado na Figura 19, contribuindo para suas
propriedades cataliticas. Em atmosfera oxidante, os CeO,_x sdo instaveis e reoxidados

em CeO,, com incorporag&o de oxigénio na rede cristalina (EDERER et al., 2021).

Figura 19. Estrutura cristalina do éxido de cério (IV) (Lifeder,2024).

3.7.3. Cobalto
O cobalto (Co) é amplamente empregado em reagdes cataliticas devido as suas

propriedades oxidativas e redutoras. O cobalto € o metal o mais abundante na crosta
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terrestre, o que tem incentivado o desenvolvimento de rotas cataliticas baseadas nesse
metal. Com o advento dos nanomateriais, o cobalto e seus Oxidos passaram a ser
utilizados também como catalisadores nesse formato (HAPKE e HILT, 2020).

Os catalisadores heterogéneos de cobalto sdo compostos por dois tipos de
materiais: oxidos e pés metalicos. Esses sao depositados sobre suportes, que tém a
funcao de sustentar os catalisadores. Existem dois tipos principais de suportes: os ativos,
que facilitam quimicamente a reagéo entre o catalisador e os reagentes, e os inertes, cuja
funcdo é apenas sustentar o catalisador, evitando que ele seja removido pelo fluxo do
processo (COSTA, 2009).

Como catalisador homogéneo, o cobalto € usado principalmente na forma de
complexos para a sintese de materiais organicos (QUISENBERRY e HANUSA, 2011).
Estudos indicam que o cobalto possui propriedades cataliticas na redu¢ao de CO2 (GAO
et al., 2016) e na eletrolise da agua para a producéo de hidrogénio (WANG et al., 2016).

3.7.4. Niquel

O niquel é o 24° metal mais abundante na crosta terrestre, constituindo
aproximadamente 3% da composicdo da Terra. Este pode ser prejudicial a saude
humana, causando dermatite e doengas cancerigenas quando o contato excede os limites
permitidos. O niquel é altamente dissociavel sob condi¢des acidas e oxidantes. Na agua,
o niquel existe em um dos trés estados de oxidacédo (Ni**, Ni** e Ni**). (ZAMBELLI et
al.,2016).

O niquel é utilizado em industrias de galvanoplastia, processos eletrénicos,
siderurgicos, quimicos e petroquimicos e pode ser obtido a partir da mineragéao,
reciclagem de catalisadores e baterias. A produgao de veiculos elétricos, que utiliza niquel
na fabricagdo de baterias, exemplifica um dos motivos pelos quais novas fontes de
obtencdo de niquel devem ser exploradas. Portanto, para atender a essa demanda
crescente, € fundamental estudar e implementar rotas de recuperagao de niquel (XAVIER
e LINS, 2018).

3.8.Impregnacao
A impregnacao é uma técnica utilizada na sintese de catalisadores e consiste em
colocar em contato com o suporte solido um volume de solugdo contendo o precursor da

fase ativa, que é seco para a remoc¢ao do solvente absorvido. Existem dois métodos:
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impregnagao por via umida e impregnacgao por saturagéo de volume de poros (COSTA et
al., 2016).

A impregnacé&o por via umida envolve a utilizagdo de um volume de solugdo que
excede o volume dos poros do material utilizado como suporte. Este método permite uma
distribuicao mais uniforme dos precursores metalicos na superficie do suporte, facilitando
a obtengao de uma fase ativa bem distribuida (BATALHA, 2017).

A impregnagao por saturagdo de volume de poros utiliza um volume de solugao
que nao excede o volume de saturagao dos poros do suporte. Neste método, dissolugdes
aquosas de sais soluveis dos compostos metalicos sao aplicadas. A solugao dos
precursores metalicos penetra nos poros da estrutura do suporte, minimizando a
deposi¢ao dos precursores metalicos na superficie externa do catalisador (BATALHA,
2017). A Figura 20 ilustra uma representagdo do método de impregnacgéao incipiente.

Impregnacéo Incipiente
(ou Impregnagao Seca, Impregnagao Capilar)

Agao Capilar
Seolugao de catalisader /,‘f“!'{f Y
. /r'/éi\.,_,‘}-_ '5':}'{3
Suporte solido {:,j,:/;:f:r:

1. Evaporagao _:':' ;
— e v

i " 2. Calcinagéo

e ) MO
_ Volume do liquido adicionado = Volume de pore A agao capilar é muito
mais rapida do que a

difuséo liquida

Figura 20. Representacdao do método de impregnacao incipiente para a preparacao de

catalisadores. (PAIVA et al. 2019).

Apds a impregnacgdo, o material € seco para retirar o solvente e depositar os
precursores metalicos no interior dos poros do suporte. Assim, pela calcinagao, os
precursores metalicos se decompdem em seus correspondentes 6xidos, formando a fase
ativa do catalisador (COSTA et al., 2016).

52



3.9.Reator de Leito Fixo Rotativo

O reator de leito empacotado rotativo (RPB) representa uma abordagem para
melhorar a transferéncia de massa em processos gas-liquido, sendo utilizado em
aplicagbes como absorgao, stripping, e destilagdo, além da ozonizagcdo de efluentes
liquidos. Este reator é projetado para aumentar a transferéncia de massa através da
aceleragao centrifuga e permite uma maior eficiéncia em menor espago comparado aos
leitos empacotados convencionais (Packed Bed, PB), operando com apenas 9% do
volume necessario por um PB (GAO et al., 2016).

A estrutura do RPB inclui um eixo giratério que suporta o leito empacotado,
revestido por uma grade fina que permite a passagem e difusdo dos gases, impedindo a
saida de solidos, como catalisadores, como ilustra a Figura 21. O funcionamento do RPB
demanda um consumo energético consideravel devido a necessidade de rotag&do continua
gerada por um motor. Este aspecto deve ser balanceado nas considerag¢des de vantagens
e desvantagens com os beneficios obtidos em termos de eficiéncia e redugcédo de volume

do equipamento (Yl et al., 2009).

Solvente

Gas PR e

Solvente pobre

Solvente rico em CO2 &\fhﬁtor’)
Figura 21. Diagrama esquematico do arranjo experimental do RPB (Yl et al., 2009).

Algumas pesquisas contribuiram para uso do leito empacotado rotativo (RPB) e a
tem sido aplicada em uma ampla gama de areas, incluindo desgaseificacdo (GUDENA et
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al., 2012), absorgéo (Yl et al., 2009), destilacdo (CHU et al., 2013), preparagdo de
nanoparticulas (CHEN et al., 2003) e tratamento de efluentes (WANG et al., 2015).

Na ozonizagao de lixiviado de aterro sanitario, o RPB otimiza a transferéncia de
massa do ozbénio para o meio liquido, potencializando a reagdo de oxidagdo. Estudos
indicam que a ozonizacdo em um RPB pode modificar a estrutura molecular dos
compostos organicos refratarios, facilitando sua biodegradagao subsequente. Além disso,
0 manejo do 0zénio, um gas téxico e corrosivo, requer medidas rigorosas de seguranga
para evitar riscos operacionais e ambientais (LI et al., 2017).

O RPB representa uma inovagcdo de grande relevancia para o tratamento de
efluentes e processos industriais que demandam eficiéncia na transferéncia de massa.
Sua aplicagdo na ozonizagao de lixiviados de aterros sanitarios destaca-se como uma
solucéao viavel e eficaz, contribuindo para a sustentabilidade ambiental e otimizagao de
processos industriais (LI et al., 2017).

O RPB é considerado um reator ideal para a absor¢cdao de ozbnio, sendo
amplamente empregado no tratamento de aguas residuais (ZENG et al., 2013), remocgéao
de cor (GE et al., 2016) e melhoria da biodegradabilidade de efluentes industriais (WANG
et al., 2017). As pesquisas indicam que o RPB pode aumentar a absorgao de ozénio e a
eficiéncia do processo de ozonizagdo, mesmo com uma dosagem minima de ozbnio em

curto periodo de tempo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1.Selegcdao de Amostras de Lixiviado

O efluente utilizado neste estudo foi fornecido pelo Aterro Sanitario do consorcio
ECOTRES, localizado na cidade de Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais. O lixiviado foi
coletado de uma lagoa facultativa que recebe o efluente tratado de uma lagoa anaerdbia
inicial. Apds a coleta, o lixiviado foi armazenado em um recipiente e mantido resfriado a
temperaturas entre 0 e 10°C. Posteriormente, foi realizada a caracterizagdo do efluente,
avaliando pH e DQO. Este efluente apresentou uma Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) de 6962 mgL-' e pH de aproximadamente 9.

4.2. Sintese do Catalisador

Os catalisadores foram sintetizados por impregnacao dos 6xidos metalicos (Ni, Co
e Ce) no 6xido de nidbio, pelo método de umidade incipiente. A sintese foi realizada no
laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo Del-Rei,
Campus Alto Paraopeba, localizado na cidade de Ouro Branco.

Para a obtencéo dos 6xidos mistos utilizou-se o método de impregnagao incipiente,
onde, em um vidro de reldgio, o 6xido de nidbio foi pesado. Posteriormente, os nitratos de
cério, cobalto e niquel foram pesados em béqueres separados e adicionado agua
destilada até que as solugdes demonstrassem liquidas e homogéneas. As amostras a
base de nitrato foram cuidadosamente gotejada sobre o 6xido de nidbio comercial (HY-
340, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo - CBMM). Os

catalisadores preparados foram denominados conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5. Oxidos mistos utilizados no estudo.

Oxido misto % em massa

Nb Nb205 100%

Nb — Co CoO 10%

Nb — Ni NiO 10 %

Nb - Ce — Co Ce02 10%; CoO 10%
Nb - Ce — Co Ce02 20%; CoO 10%
Nb - Ce — Ni Ce02 10%; NiO 10%
Nb - Ce — Ni Ce02 20%; NiO 10%
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Apds a impregnacao, os materiais foram calcinados a 600°C, por 4 horas, com uma

taxa de aquecimento de 5 °Cmin-".

4.3.Procedimentos Analiticos

4.3.1. Avaliacio de pH

O pH foi medido diretamente pelo método potenciométrico, utilizando um medidor
de pH Lucadema modelo LUCA-210, previamente calibrado com solugdes tampéao de pH
4,01 e 6,86, conforme as normas estabelecidas no Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005).

Para cada experimento, o pH do efluente foi ajustado em diferentes analises. Esse
ajuste foi realizado utilizando solugdes de acido sulfurico (H2SO4) e hidroxido de sodio
(NaOH), ambas com concentragéo de 1 molL™". O ajuste do pH foi feito pelo gotejamento
da solugéo, utilizando um conta gotas, seguido de agitacdo continua, até que o pH

atingisse os valores desejados.

4.3.2. Avaliacdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinagao da DQO do efluente foi realizada conforme a metodologia padrao
descrita no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005). Para esse procedimento, foi utilizado um bloco digestor, como na Figura 22, e um
espectrofotdmetro VIS 200G da Gehaka, operando no comprimento de onda sugerido de
620 nm.

Os reagentes incluiram 500u dicromato de potassio como oxidante, 0,04 g de
sulfato de mercurio (HgSOa4) para neutralizar a acéo dos cloretos, 2,5 mL de sulfato de
prata (Ag2S0O4) como meio cido e catalisador, 300y de agua destilada e uma de aliquota
de 2 mL do lixiviado tratado diluido. A diluigdo foi realizada em uma proveta de 10 mL,
utilizando 9 mL de agua destilada e 1 mL de lixiviado tratado.
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Figura 22. Amostras sendo aquecidas no bloco digestor.

Todos os reagentes foram acionados em um tubo de ensaio fechado e aquecido
no bloco digestor a 150°C por 2 horas. A curva de calibragédo foi elaborada utilizando
bifitalato de potassio em diferentes concentragdes, resultando em uma equacgao que
correlaciona a DQO com a absorbancia, conforme a Equagéao (3), com um coeficiente de
correlacdo R = 0,99975:

Absorbéancia + 0,00161
3,10422+10~*

DQO = 3)
4.4.Geracgao de Ozoénio
O equipamento gerador de oz6nio possui uma capacidade de geragéo de 34 gh’
de ozdnio a uma vazao de ar de 5 Lmin'. Este gerador opera com uma tensdo nominal
de 8 kV e uma corrente de 30 mA, utilizando ar comprimido como matéria-prima, fornecido
por um compressor de ar. Este sistema de geragdo de ozbnio € essencial para o
fornecimento do meio oxidante necessario para as reagdes previstas no experimento,

assegurando uma operagao eficiente e continua.
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4.5.Leito Empacotado Rotativo
O Rotating Packed Bed (RPB), representado na Figura 23, foi desenvolvido com
base na pesquisa de Qian, Chen e Grossmann (2017). Este reator utiliza a aceleragao
centrifuga gerada por um eixo rotativo, em conjunto com um leito empacotado, para
aumentar a transferéncia de massa entre o liquido da solugcédo e o sdlido confinado no

leito. As dimensdes do reator estdo listadas nas Tabelas 6 e 7.

Vaso do reator

Entradade
ozonio

Leito empacotado
rotativo

Figura 23. Rotating Packed Bed (RPB).

A entrada de ozbnio esta localizada na parte inferior do reator, onde uma
mangueira direciona o ozbénio do gerador em vazdes volumétricas definidas. O leito
empacotado rotativo tem a capacidade de manter o catalisador confinado em seu interior,
evitando lixiviagdo ou dispersao na porcéao liquida do reator. Junto a parede interna do

eixo rotativo e do leito empacotado ha uma malha de acgo inox responsavel por manter o
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material sélido confinado, permitindo a passagem do liquido sem obstrugdo. Para
rotacionar o eixo do leito empacotado, foi utilizado um motor com rotacdes variando entre

300 e 2000 rpm. por ar comprimido.

Tabela 6. Dimensdes do vazo do reator.

Dimenséao Valor
Altura (mm) 230
Altura do topo a entrada de O3 (mm) 24
Diametro interno da entrada de O3 (mm) 8
Diametro interno (mm) 64
Diametro externo (mm) 90
Volume total (mL) 1600

Tabela 7. Dimensdes do leito empacotado rotativo.

Dimenséao Valor
Altura total (mm) 150
Altura do leito (mm) 21
Diametro interno (mm) 254
Diametro externo (mm) 30

4.6.Procedimento Experimental para Ozonizagao

Para cada experimento, o ozbnio foi gerado pelo ozonizador utilizando ar
comprimido na vazao definida pelos experimentos. Inicialmente, 100 mL de lixiviado foram
introduzidos no reator a temperatura ambiente (25°C), sob rotagcao de aproximadamente
1000 rpm. O pH foi ajustado durante o processo de rotagdo no RPB de acordo com os
experimentos, utilizando solugdes de acido sulfurico e hidroxido de sédio com
concentragdes de 1 molL+. Os experimentos foram realizados com a adigado de 0,1 g de
catalisador e cada reacéo teve uma duragao de 60 minutos, como na Figura 24, sendo a

cor e a DQO analisadas ao final.
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Gerador de
ozonio

4.7.Planejamento Experimental

Figura 24. Execucdo do experimento.

Avaliagao de pH

Os experimentos foram realizados no Laboratério do Mestrado em Engenharia

Quimica da Universidade Federal de Sao Jodo Del Rei (UFSJ), localizado no Campus

Alto Paraopeba. O planejamento experimental adotado foi o Delineamento Composto

Central Rotacional (DCCR) para modelar, otimizar e analisar as variaveis envolvidas no

processo de ozonizagdo. As variaveis independentes consideradas foram o pH do

efluente e a vazao de ar comprimido (L.min™"), enquanto a variavel de resposta analisada

foi a porcentagem de remocgao de contaminantes. Os niveis de estudo dessas variaveis

estdo descritos no Quadro 1, enquanto na Tabela 8 estdo os dados codificados e reais

aplicados nos experimentos.

Quadro 1 - Variaveis do planejamento DCCR (Proprio autor, 2025)

- -1 0 1 +a

X1 pH 2,2 3,0 5,0 7,0 7,8

X2 Vazao de ar 1,4 2,0 3,5 5,0 5,6
(L.min™")
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Tabela 8. Matriz de niveis com dados codificados dados reais aplicada ao planejamento

experimental do tipo DCCR (Proprio autor, 2024)

Ensaio X4 X2 pH Vazao (Lmin-1)
1 -1 -1 3,0 2,0
2 1 -1 7,0 2,0
3 -1 1 3,0 5,0
4 1 1 7,0 5,0
5 -1,41 0 2,2 3,5
6 1,41 0 7.8 3,5
7 0 -1,41 5,0 1,4
8 0 1,41 5,0 5,6
9 0 0 5,0 3,5
10 0 0 5,0 3,5
11 0 0 5,0 3,5
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise efeito pH

Na primeira etapa do trabalho, foi realizado a analise dos efeitos do pH na remogéo
de carga orgénica e cor de lixiviados em contato com ozénio, mantendo a vazao de ar de
2 Lmin'. Assim, avaliou-se trés condigbes experimentais, ou seja, uma sem variar o pH
do meio e as demais variando em condi¢cdes acidas e basicas. A faixa de pH escolhida
neste estudo foi fundamentada nos resultados obtidos por Melo (2019), que destacou que,
na faixa de pH estudada, o meio acido colabora positivamente para a melhoria das
respostas analisadas, especialmente na remog¢ao de carga organica. De acordo com Melo
(2019), foi observado que, em pH 4, a vermiculita impregnada com ferro interage com o
ozobnio, produzindo radicais hidroxila que aumentam a eficiéncia na remogao de carga
organica (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010). Acima desse valor, a atividade
catalitica diminui, caracterizando uma reacdo pelo mecanismo direto, enquanto os
radicais hidroxila sdo mais abundantemente produzidos apenas em pHs acima de 8, na

ozonizag&o nao catalisada.

Os resultados obtidos na ozonizagao sem catalisador estdo descritos na Tabela 9
e foi possivel observar que o pH acido apresentou uma melhora significativa nos
resultados analisados, especialmente na remogao de carga organica, quanto na remogao

de cor, evidenciados na Figura 25.

Tabela 9. Resultados da analise do efeito pH sem catalisador com vazdo de ar de 2 Lmin em

temperatura ambiente.

Aliquota DQO (mgL) Remocgao (%)
Bruto 6962,07 0,00

Sem variagao (pH 9) 5472,16 21,40

pH 4 3014,58 56,70

pH 8 5395,36 22,50

Na condigdo sem variagao de pH, a remogé&o de carga organica foi de 21,40%, com
uma absorbancia de 0,179. A DQO reduziu de 6962,07 mgL™' no lixiviado bruto para
5472,16 mgL'. Estes resultados indicam uma melhora significativa, mas ainda

relativamente limitada em comparagao aos experimentos com valores de pH controlado.
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BRUTO

SEM
AJUSTE

PH 4,0

PH 8,0

Figura 25. Amostras de lixiviado antes e apds tratamento com variagdo de pH.

Sob condigao acida a eficiéncia de remog¢ao aumentou para 56,70%, com uma Abs
de 0,099. A DQO reduziu para 3014,58 mgL", indicando que a acidez favorece a
degradagao de matéria organica. Em pH 8, a remogao de carga organica foi de 22,50%,
com uma Abs de 0,176. A DQO reduziu para 5395,36 mgL™". Embora tenha observado
uma melhora em relagdo a condigcao sem variacdo de pH, a eficiéncia de remocgao foi
significativamente menor do que a observada em pH 4,00. Em condi¢gdes basicas, a
ozonizagao indireta torna-se mais proeminente, mas a formagao de radicais hidroxila é
menos eficiente devido a rapida decomposi¢cdo do ozbnio em solugdes alcalinas
(BELTRAN, 2005).

Ao comparar as trés condigbes experimentais, observa-se que o pH acido (pH 4,00)
€ a melhor condi¢do para a remogéo de carga organica e cor de lixiviados. A remogéao de
carga organica em pH 4,00 (56,70%) foi mais que o dobro das remogdes observadas nas
condi¢des sem variagao de pH (21,40%) e em pH 8,00 (22,50%). A menor Abs em pH 4
(0,099) também indica maior eficiéncia na remogao de compostos responsaveis pela cor
dos lixiviados.

A cor dos lixiviados de aterros sanitarios esta relacionada a presenca de

substancias humicas e compostos recalcitrantes que dificultam o tratamento desses
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efluentes (CHEIBUB; CAMPOS; FONSECA, 2014). A acidificagao do lixiviado mostrou-
se eficaz na mudanca de cor, corroborando os resultados observados em estudos
anteriores. Mendonga (2018), em sua pesquisa sobre arraste de gases na ozonizagéo
catalitica de esgoto sanitario, demonstrou que as remogdes de cor foram favorecidas em
pH acido, enquanto o pH n&o corrigido apresentou eficiéncia intermediaria e o meio basico
conferiu as menores remogdes (MENDONCA, 2018).

Silva (2006), ao investigar a ozonizagédo de efluentes téxteis, também constatou
que a remocao de cor foi mais eficiente em pH acido, atribuindo esse resultado ao ataque
direto do ozénio molecular as duplas ligagcdées N=N dos corantes, resultando em uma
rapida e total eliminacéo da cor. Por outro lado, em meio alcalino, a oxidagao ocorreu por
via radicalar de forma mais lenta, o que explica o0 menor desempenho observado nesse
pH. Resultados semelhantes foram obtidos por Soares (2006), que identificou melhores
indices de descoloragcdo em pH 3 ao tratar efluentes téxteis.

Zeng e colaboradores (2012b) relata que a ozonizagao direta é predominante em
pH abaixo de 4, enquanto em pH basico, ambos modos de ozonizacéao, direta ou indireta,
sao relevantes. Contudo, a adicdo de um catalisador possibilita que ambas as reacdes
ocorram, mesmo em pH baixo, aumentando a eficiéncia da decomposi¢cdo da matéria
organica pela combinag¢ao das duas vias oxidativas (FOGLER, 2006). Estudos realizados
por Beltran (2005) e outros pesquisadores confirmaram que uma parcela da carga
organica € decomposta pela reagao indireta mesmo em pHs acidos, demonstrando a
contribuicdo dos radicais hidroxila em pHs baixos.

Logo, iniciou-se os testes para avaliar a eficiéncia com os catalisadores de nidbio

suportados com cério, cobalto e niquel, mantendo o pH acido de 4,0.

5.2. Analise efeito catalisadores

A escolha do nidbio, cério, cobalto e niquel para o tratamento baseou-se em suas
propriedades cataliticas evidenciadas por estudos prévios. O nidbio é reconhecido por
sua alta condutividade térmica e elétrica, resisténcia ao desgaste e a corrosao, além de
ser atdoxico e apresentar propriedades redox. Esses atributos o tornam eficaz em
processos de oxidagdo avangada, como a fotocatalise heterogénea, onde atua gerando
radicais hidroxila capazes de degradar contaminantes organicos complexos (FERRAZ et
al., 2019).
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Estudos também demonstraram que a impregnacao de 6xido de nidbio com cério
aumenta a eficiéncia catalitica sob luz visivel, promovendo a degradagdo de compostos
como fenol e corantes sintéticos, encontrados em efluentes industriais
(FERRAZ et al., 2019). Cobalto e niquel, por sua vez, tém sido amplamente utilizados
como componentes de materiais cataliticos devido as suas propriedades redox,
contribuindo para reacdes de oxidacao e promovendo a remocao de contaminantes
organicos recalcitrantes em condigbes especificas de tratamento (GIKAS, 2008). No
entanto, as condigbes experimentais ja apresentam condi¢des oxidantes devido o valor
de pH utilizado.

A analise dos resultados obtidos pela ozonizagao catalitica realizada em pH 4,0 e

vazao de ar de 2 Lmin' estao descritos na Tabela 10 e observados na Figura 26.

Tabela 10. Oxidos mistos utilizados na ozonizag3o catalitica realizada em pH 4,0 e vazdo de ar de

2 Lmin* por 60 min em temperatura ambiente.

Ensaio Oxido misto % em massa DQO (mgL') Remocio %
| | | | 1

1 Nb Nb 100% 5149,60 26,03%
2 Nb - Co Co 10% 1900,99 72,70%
3 Nb - Ni Ni 10 % 2323,38 66,63%
4 Ce 10%; Co .
Nb - Ce - Co 10% 1877,95 73,03%
) Ce 20%: Co .
Nb - Ce - Co 10% 2384,82 65,75%
6 Ce 10%; Ni .
Nb - Ce - Ni 10% 2876,34 58,69%
7 Ce 20%; Ni .

O catalisador composto exclusivamente por 6xido de niébio (Nb 100%) apresentou
remogao de 26,03%, com uma absorbancia de 0,168. Embora este catalisador promova
a degradacgao de poluentes, sua eficiéncia € baixa quando comparada aos catalisadores

impregnados com outros metais.
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A inclusado de cobalto (CoO) no catalisador de nidbio (Nb20s) (Nb-Co) resultou na
melhora significativa, atingindo 72,70%, com uma Abs de 0,062. Este resultado indica que
0 cobalto favorece a remogao de matéria organica, possivelmente devido a sua alta
atividade catalitica na decomposicdo do ozénio e na formacado de radicais livres de
oxigénio. Quando na adi¢cdo de niquel (NiO) ao niébio (Nb-Ni 10%), a eficiéncia de
remocao de DQO foi de 66,63%, com uma Abs de 0,076. Embora a presenga de niquel
tenha melhorado a eficiéncia em comparacdo ao nidbio puro, ndo houve mudancas

significativas na remogao de matéria organica quando comparado ao catalisador Nb-Co.

BRUTO

Figura 26. Amostras de lixiviado antes e apds tratamento com catalisador em pH 4.

A combinacgéao de cério e cobalto no catalisador de niébio (Nb-Ce-Co) demonstrou
que o cério (CeOz2), quando presente em 10%, apresentou a remogao de DQO de 73,03%
e uma Abs de 0,062. No entanto, quando a quantidade de cério foi aumentada para 20%,
a eficiéncia de remogao de DQO diminuiu para 65,75%, com uma Abs de 0,078. Estes
resultados sugerem que a maior quantidade de cério suportado pode inibir a remogao de

poluentes.
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A combinacéao de cério e niquel (NiO) no catalisador de nidbio (Nb-Ce-Ni) também
revelou uma tendéncia similar. Com 10% de cério, a eficiéncia de remogao de DQO foi de
58,69%. Quando a quantidade de cério foi aumentada para 20%, a eficiéncia de remogao
de DQO caiu para 46,77%, com uma Abs de 0,121. Estes resultados sugerem que a
maior quantidade de cério suportado pode inibir a remocao de poluentes.

Os resultados obtidos na reacido de ozonizacgao catalitica do lixiviado indicam que
0 cobalto € um aditivo interessante para o catalisador de niébio, promovendo uma
remocgao significativa de matéria organica. Por outro lado, o cério, embora efetivo em
pequenas quantidades, inibe a remog¢ao quando em maiores proporgdes. O niquel nao
apresentou mudancgas significativas em comparagdo com o cobalto, mas mostrou uma
melhoria em relagao ao niébio puro.

De acordo com LI e colaboradores (2023) o nidbio pode ser um componente eficaz
junto a catalisadores que promovem a decomposi¢do do ozénio em radicais livres de
oxigénio, o que melhora a degradacao de poluentes persistentes. Também evidencia que
0 cério, quando impregnado em carvao ativado, demonstra aumento significativo na
eficiéncia da ozonizagao catalitica. Uma vez que o carvdo ativado proporciona uma
estrutura porosa e uma grande area de superficie que melhoram a transferéncia de massa
entre o catalisador e o poluente, enquanto o 6xido de cério aumenta a formacao de
radicais hidroxila que é crucial para a degradagcéo de compostos organicos complexos.

A presenca de cobalto em diferentes estados de oxidagdo pode melhorar o ciclo
catalitico, aumentando a atividade do catalisador. Assim, quando incorporado a outras
estruturas resulta em uma rapida oxidacao de poluentes devido a sua alta eficiéncia na
decomposicdo do ozénio e formacao de radicais livres. Catalisadores a base de niquel,
demonstraram ser eficazes na degradacgdo de surfactantes lineares e outros poluentes
aquosos (ROJAS-CERVANTES e CASTILLEJOS, 2019).

No pH 4, identificado como o ponto 6timo para a remogao de carga organica, o
catalisador interage com o ozénio, produzindo radicais hidroxila que aumentam a taxa de
remogao de matéria organica (NAWROCKI e KASPRZYK-HORDERN, 2010). Acima
deste pH, a atividade catalitica diminui, pois a reagdo direta do oz6nio, que é menos
eficaz, torna-se predominante. A rotagao que envolve o processo favorece a transferéncia
de massa do oz6nio molecular na superficie do catalisador. Contudo, em casos de alta
rotacdo, o tempo de contato entre o ozbnio e a matéria organica pode diminuir

prejudicando a reagdo. Em pH baixos e rotagdes menores favoreceram a redugédo da
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absorbancia, devido a maior concentracdo de ozo6nio disponivel para a oxidacio direta
(ZENG et al., 2012b).

5.3. Avaliacao do Planejamento experimental

Apos a constatagao de que a combinagao do catalisador de nidbio impregnado com
cobalto e o pH acido demonstraram melhores resultados para a ozonizagao do lixiviado
sob as mesmas condigdes de vazdo de ar (2 Lmin™'), procedeu-se a avaliagdo conjunta
dos dois parametros (pH e vazéo) por meio de um planejamento experimental seguindo a
metodologia do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). Na Tabela 11 estao
apresentados os valores encontrados de DQO e porcentagem de remog&o, enquanto a
Figura 27 pode-se observar os resultados dos testes realizados.

Tabela 11. Matriz de niveis com dados aplicados ao planejamento experimental do tipo DCCR

mantendo o tempo de reacdo de 60 min e temperatura ambiente (Préprio autor, 2024)

Vazao DQO %

Ensalo X4 Xz PR (Lmin)  (mgL) Remogao
1 A A 3,0 20 40744 415
2 1 1 7.0 20 49960 282
3 1 1 3,0 50 36136 48,1
4 1 1 7.0 50 50371 22,1
5 141 0 2,2 35 27535 60,4
6 141 0 7,8 35 53339 234
7 0 1,41 5,0 14 56411 19,0
8 0 1,41 5,0 56 57333 177
9 0 0 5,0 35 462,74 335
10 0 0 5,0 35 46888 327
11 0 0 5,0 35 46581 33,1

A Tabela 12 descreve os valores de efeito, erro, teste-t e p-valor das variaveis do
DCCR. Pode-se observar que a média, o pH Linear e Quadratico, além da vazao de ar
Quadratica foram consideradas estatisticamente significativas, considerando p-valor

menor que 0,05.
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Figura 27. Amostras de lixiviado apds
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Tabela 12. Valores de efeito, erro, teste t e p-valor das varidveis do planejamento do tipo DCCR.

(Préprio autor, 2025)

Remocao (%)

Ensaio Efeito Erro t(5) p-valor
Média 33,0900 2,1577 15,3359 0,00002"
pH(L) -22,9202 2,6426 -8,6733 0,00033"
pH(Q) 11,2588 3,1453 3,5795 0,01588"
Vazao de ar (L) -0,3542 2,6426 -0,1340 0,89861
Vazao de ar (Q) -12,3513 3,1453 -3,9268 0,01110°
pH x Vazao de ar -6,3950 3,7372 -1,7112 0,14773

*variaveis significativas (L) — linear e (Q) — quadratico. Fonte: Préprio autor (2025)
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A Tabela 13 apresenta a analise de varidancia (ANOVA) do DCCR realizado, as

variaveis significativas com os valores de p-valor inferior a 0,05, com um limite de

confianga de 95% e o valor do Fcalculado superior ao F tabelado (Ftabs:s;0,05) = 4,95). A

Figura 28 ilustra o grafico de pareto obtido indicando também as variaveis significativas.

Tabela 13. Anélise de variancia do planejamento fatorial DCCR. (Préprio autor, 2025)

SQ Gl SQM F p-valor

pH(L) 1050,670 1 1050,670 75,227 0,00034

pH(Q) 178,955 1 178,955 12,813 0,01588"

Vazao de ar (L) 0,251 1 0,251 0,018 0,89861

Vazao de ar (Q) 215,369 1 215,369 15,420 0,01111"

pH x Vazao de ar 40,896 1 40,896 2,928 0,14773
Erro 69,834 5 13,967

Total SQ 1719,734 10 R? = 0,9594

SQ: soma dos Quadrados; gl: graus de liberdade; SQM: soma dos quadrados médios;

*variaveis significativas
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Figura 28. Grafico de Pareto obtido no planejamento DCCR.

_

-8,67335

/

_

_

/

47147
- 134031 !

3578512

wm

p=0

70



A Figura 29 ilustra a superficie de resposta e a curva de contorno dos resultados
para as variaveis pH e vazao na remog¢ao em porcentagem.
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Figura 29. (a) Superficie de Resposta e (b) Curva de contorno das varidveis pH x Vazdo de
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Os resultados obtidos na Tabelas 12 e 13 e Figuras 28 e 29, é possivel observar
que os melhores resultados s&o obtidos nos menores valores de pH e quando se utiliza
valores centrais da vazao de ar, ou seja, valores de pH em torno de 2.0 e vazao de ar de
3,5. Resultados que estao de acordo com os obtidos por Melo (2019) utilizou o reator RPB
(Rotating Packed Bed) com o catalisador vermiculita impregnada com ferro. As variaveis
rotacao do leito, pH inicial e vazdo de ar comprimido foram analisados via planejamento
experimental pelo autor. No ponto 6timo, a remogéao de DQO e cor alcangaram valores de
16,05 e 40,54%, respectivamente, nas condi¢cdes de rotacéo do leito a 915 rpm, pH de 5,8
e vazao de ar comprimido de 3,9 L.min-1, utilizando-se de 0,25 g.L-1 de vermiculita
impregnada por volume de lixiviado a ser tratado.

A Figura 30 ilustra o resultado dos valores experimentais (observados) vs. os
valores preditos pelo modelo matematico obtido no planejamento experimental,
apresentando valores de R? igual a 0,9591. Pode-se observar pela Figura 30 uma
correlacao forte e positiva dos dados experimentais e os dados preditos e um fator de

correlacao quase proximo a 1,0.

70,0

60.0 1 y=0,9591x + 1,3373
2 =
i R? = 0,9591

40,0
30,0 -

Estimados

20,0 -
10,0

0,0

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0
Observados

Figura 30. Resultado dos valores experimentais observados x os valores preditos pelo

modelo matematico.
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A Equacéo 4 exprime o modelo matematico do processo:

AR = 33,09 — 11,4601X, + 5,6294X2 — 6,1756 X, )

onde AR é a porcentagem de remocgéao; X1 € a variavel pH e X2 € a vazao de ar, ambas
significativas.

Os dados experimentais indicaram que o melhor desempenho foi alcangado com
pH 2,2 e vazado de 3,5 Lmin-1, resultando em uma remocédo de DQO de 60,4%. Essa
combinacao reflete a capacidade do processo de operar com alta eficiéncia em condi¢des
acidas. A estabilidade do catalisador em pH baixo e a maior oxidagdo de compostos
organicos complexos contribuiram para esse resultado. Essa observacéo é consistente
pois indica que o ozbnio apresenta maior potencial redutor em pH acido, favorecendo a
quebra de ligagbes moleculares resistentes.

Por outro lado, os testes realizados em pH mais alto (7,0 a 7,8) e vazbes de ar de
1,4 Lmin-1 e 5,6 Lmin-1, apresentaram menores eficiéncias de remog¢éo, como 22,1% e
23,4%, respectivamente. Valores elevados de pH podem inibir a formagao de radicais
hidroxila, reduzindo a eficiéncia do processo, enquanto vazdes muito altas ou muito baixas
comprometem a transferéncia de oxigénio ou a homogeneizagao do meio.

A analise de efeitos realizada confirmou a relevancia do pH, tanto em seu efeito
linear (p = 0,00033) quanto quadratico (p = 0,01588). A resposta n&o linear observada
sugere que ha um ponto de inflexdo onde o processo atinge sua maxima eficiéncia. Por
outro lado, a vazdo de ar mostrou um comportamento significativo apenas no efeito
quadratico (p = 0,01111), indicando que existe um intervalo ideal para maximizar a
remog¢ao dos compostos organicos. A combinagdo das duas variaveis ndo demonstrou
interacéo significativa (p = 0,14773), sugerindo que seus efeitos podem ser analisados
separadamente dentro das condi¢cdes estudadas.

A superficie de resposta e as curvas de contorno (Figura 32) demonstram que a
maxima remogao ocorre em regides de pH abaixo de 3,0, com vazdes intermediarias.
Esse comportamento valida as condigcdes otimizadas identificadas. O coeficiente de
determinacao (R?) de 0,9591 reflete a alta aderéncia entre os valores experimentais e os

preditos pelo modelo.
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6. CONCLUSOES

Este estudo analisou a influéncia do pH e do uso de catalisadores contendo nidbio,
cério, cobalto e niquel na remocgao de carga organica e cor de lixiviados de aterro sanitario
utilizando ozo6nio. Os resultados com os experimentos em diferentes valores de pH sem
catalisador demonstraram que o pH acido é significativamente mais eficaz na degradagéao
de poluentes, tanto na remogao de carga orgénica quanto na remogao de cor, quando
comparado a condigbes sem variagao de pH e condigdes basicas (pH 8).

Na analise de pH, a condi¢ao acida (pH 4) apresentou remog¢ao de carga organica
de 56,70%, com uma redugao da DQO de 6962,07 mg/L para 3014,58 mgL-1, enquanto
a condi¢cao sem variagao de pH apresentou uma remocgao de 21,40%, e a condi¢cio basica
(pH 8), uma remocéao de 22,50%. Estes resultados indicam que o pH acido ndo apenas
favorece a ozonizagao direta, mas também otimiza a formacado de radicais hidroxila,
essenciais para a oxidagao eficiente de compostos organicos.

A avaliacao dos catalisadores revelou que todos possuem propriedades cataliticas
que promovem a degradagao de poluentes. O catalisador de nidbio puro (Nb 100%)
apresentou uma remogao de 26,03%, sendo que, com a adigdo 6xido de cobalto no nidbio
(Nb-Co) aumentou a eficiéncia de remog¢ao para 72,70%), destacando o cobalto como um
aditivo interessante devido a sua alta atividade na decomposi¢cao do ozdnio e formacao
de radicais livres de oxigénio.

A adicao de niquel (Nb-Ni) resultou na remogao de 66,63% e a combinagao de
cério e cobalto (Nb-Ce-Co) com 10% de cério apresentou remogéo de 73,03%, porém, ao
aumentar a quantidade de 6xido de cério para 20%, a remogao diminuiu para 65,75%.
Tendéncia similar foi observada com a combinacao de cério e niquel (Nb-Ce-Ni), com
resultados de remogao de 58,69% para 10% de cério e 46,77% para 20% de cério,
sugerindo que maiores quantidades de cério inibem a remogao de poluentes.

Esses resultados indicam que o cobalto € um 6xido metalico com caracteristicas
interessantes quando impregnado no o6xido de nidbio, promovendo uma remogao
significativa de matéria organica.

Ap0s tal constatacao, procedeu-se a avaliagao conjunta do efeito do pH e da vazao
de ar, por meio de um planejamento experimental. A analise indicou que o pH acido (pH
2,2) e uma vazao intermediaria (3,5 Lmin-1) resultaram em uma remog&o de demanda

quimica de oxigénio (DQO) de 60,4%, destacando-se como a melhor condi¢ao dentro do
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75 estudo de planejamento. Enquanto em condicdo de pH basico (7,8), os resultados
foram inferiores (em torno de 23,4%) com e vaz&o fora do ponto étimo (1,4 Lmin-1).

A estabilidade dos catalisadores em pH acido e a otimizacdo da formacao de
radicais hidroxila foram fatores determinantes para esse desempenho. A analise
estatistica do planejamento experimental indicou significancia para os efeitos linear e
quadratico do pH, bem como para o efeito quadratico da vazao de ar, validando a escolha
das condic¢des otimizadas.

Deste modo, os resultados deste estudo sugerem que a otimizagdo do pH para
condicdes acidas, aliada ao uso de catalisadores especificos como o cobalto, pode
melhorar a eficiéncia da ozonizagao catalitica de lixiviados. Estes entendimentos podem
guiar futuras pesquisas e aplicagdes praticas no tratamento de efluentes, contribuindo
para o desenvolvimento de métodos mais eficazes e sustentaveis para a gestdo de

residuos.
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