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RESUMO

O presente trabalho objetivou estudar a utilizacdo do processo foto-Fenton solar e a
construcdo de um fotorreator para o tratamento do lixiviado do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP). Caracterizou-se o referido efluente e testou-se o
processo foto-Fenton solar em escala de bancada, com um Jar-Test, a fim de determinar a
eficiéncia do processo através da reducdo da cor por meio do espectro de absorbancia e do
numero de cor (NC); e da remocdo de matéria organica através da Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO). Experimentou-se a adi¢do de perdxido de hidrogénio em uma Unica dose e
em etapas, a cada 30 minutos. Além disso, dimensionou-se um fotorreator solar em escala
piloto a partir das equacdes descritas por Oommen e Jayaraman (2001). Os resultados

mostraram que, com a adi¢do do H,O, em uma s6 dose no inicio do processo, houve redugéo

da DQO de 54-94%, com o pico ocorrendo apds 1,5h do processo foto-Fenton solar; ja no

segundo teste, com adicdo de H,O, a cada 30 minutos, obteve-se remogdo entre 25-63%,

sendo a maxima apos 1h de experimento. Os melhores resultados em termos de descoloracao
foram obtidos ap6s 2 h de fotocatalise, em que as amostras coletadas apresentaram bandas de
absorbancia variando entre 480nm a 390nm. De acordo com o célculo do NC, os percentuais
de remocdo do foto-Fenton 1 variaram de 35-68%, e o do foto-Fenton 2 de 54-64%.
Experimentos realizados no fotorreator solar elaborado, e que obtiveram éxito na remocdao de

DQO e cor, comprovam o sucesso no dimensionamento e constru¢do do equipamento.

Palavras-chave: Foto-Fenton solar. Fotorreator solar. Lixiviado de aterro sanitario.



ABSTRACT

This study investigated the use of the solar photo-Fenton process and the construction of a
photoreactor for the treatment of the leachate from the Metropolitan Sanitary Landfill of Jodo
Pessoa (ASMJP). The effluent was physico-chemically characterized, and the solar photo-
Fenton method was tested in a bench scale with a Jar Test in order to determine the efficiency
of the process. This was done by reducing the color of the liquid via absorbance spectrum and
color number (CN), and the removal of organic material by Chemical Oxygen Demand
(COD). Experimentations also included the addition of hydrogen peroxide in a single dose
and in steps (every 30 minutes). Furthermore, a pilot scale solar photoreactor was
dimensioned using the equations described by Jayaraman and Oommen (2001). The results

showed that there was a COD removal of 54-94% when adding H,O, in a single dose at the

beginning of the process, with the peak occurring after 1.5h of the solar photo-Fenton process;

in the second test, when H,O, was added every 30 minutes, a removal between 25-63% was

achieved; 63% being the maximum value obtained after 1h of experiment. The best results in
terms of discoloration were attained after 2h of photocatalysis, when the collected samples
showed absorption bands ranging between 480nm to 390nm. According to the CN
calculation, the color percent removal ranged from 35-68% for photo-Fenton 1 and 54-64%
for photo-Fenton 2. Experiments conducted in the solar photoreactor were successful in
removing COD and coloration, proving the success of the equipment’s dimensions and

construction.

Keywords: Solar photo-Fenton. Solar photoreactor. Sanitary landfill leachate.
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1. INTRODUCAO

1.1. Definicédo do tema e do problema

Com a mudanca do pensamento sobre o modo de producdo capitalista, entendendo o
meio ambiente como fonte limitada de matéria-prima, inicia-se uma série de estudos
cientificos no meio académico mundial a fim de melhorar a gestdo dos recursos naturais.
Essas pesquisas sdo utilizadas como importante ferramenta no desenvolvimento de novas
tecnologias, que, em conjunto com mudancas na legislacdo e com medidas restritivas por
parte dos governos, tém ajudado a melhorar o cenario mundial em relacdo a qualidade do
meio ambiente, mesmo que a passos curtos.

Diante dessa preocupacdo com 0s recursos naturais, foi definido pela Norma Técnica
NBR 8419 (ABNT, 1984) que a destinacdo final apropriada para os residuos solidos urbanos
(RSU) deve ser o aterro sanitario. A norma supracitada afirma que os

aterros sanitarios de residuos sélidos urbanos consiste na técnica de
disposicao de residuos sélidos urbanos no solo, sem causar danos ou riscos a
salide publica e a seguranca, minimizando os impactos ambientais, método
este que utiliza os principios de engenharia para confinar os residuos solidos
ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na
conclusdo de cada jornada de trabalho ou a intervalos menores se for
necessario.

Ja na Politica Nacional de Residuos Sélidos, instituida pela lei n°® 12.305 de 2 de
Agosto de 2010, esse conceito esta restrito a “disposicao final ambientalmente adequada.”

Apesar do aterro sanitario ser considerado atualmente como uma das melhores
solucgdes para os RSU no Brasil (SOUTO et al., 2007), a geracdo do lixiviado nesses locais €
um problema ambiental que deve ser analisado. O lixiviado é um liquido de elevada carga
organica e forte coloracdo oriundo da infiltracdo da agua da chuva misturado ao chorume —
liquido resultante da decomposicdo quimica e microbiolégica dos residuos sélidos —
proveniente das células do aterro. Por apresentar substancias altamente soluveis, se o lixiviado

ndo for devidamente coletado, armazenado e tratado, pode contaminar corpos hidricos com 0s
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materiais toxicos (BERTAZZOLI E PELEGRINI, 2002), colocando em risco a salde da

populagéo.

Souto e Povinelli (2007) reuniram dados bibliogréaficos acerca do lixiviado de 25

aterros de diferentes regiGes do Brasil. A partir das informac6es obtidas, elaborou-se uma

tabela que resume as caracteristicas gerais do lixiviado dos locais estudados. Na Tabela 1

estdo dispostos os valores estimados das caracteristicas mais provaveis do lixiviado de aterros

sanitarios brasileiros. Os valores limite foram arredondados para facilitar a visualiza¢do, mas

sempre a favor da seguranga. A sigla FVMP presente na tabela significa “frequéncia de

ocorréncia dos valores mais provaveis”.

Tabela 1 — Caracteristicas mais provaveis do lixiviado de aterros brasileiros

Variavel Unidade Faixa maxima Faixamais FVMP
provavel
pH 57-86 7,2-8,6 78%
Alcalinidade total mg/L CaCO3 750 - 11 400 750 -7 100 69%
Dureza mg/L CaCOg3 95-3100 95-2100 81%
Condutividade uS/cm 2950-25000 2950-17660 77%
DBO mg/L <20-30000 <20-8600 75%
DQO mg/L 190 - 80 000 190 - 22 300 83%
Oleos e Graxas mg/L 10 - 480 10-170 63%
Fenois mg/L de CgHsOH 0,9-99 0,9-4,0 58%
NTK mg/L 80 -3 100 ndo ha -

N-amoniacal mg/L 0,4 -3000 0,4 -1800 72%
N-organico mg/L 5-1200 400 - 1 200 80%
N-nitrito mg/L 0-50 0-15 69%
N-nitrato mg/L 0-11 0-35 69%
P-total mg/L 0,1-40 0,1-15 63%
Sulfeto mg/L 0-35 0-10 78%
Sulfato mg/L 0-5400 0-1800 77%
Cloreto mg/L 500 - 5 200 500 - 3 000 72%
Sélidos totais mg/L 3200-21900 3200214400 79%
Solidos totais volateis mg/L 630 - 20 000 630 - 5 000 60%
Sélidos totais fixos mg/L 2100-14500 2100-8300 74%
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Sélidos suspensos totais mg/L 5-2800 5-700 68%
Sélidos suspensos volateis mg/L 5-530 5-200 62%
Ferro mg/L 0,01 - 260 0,01-65 67%
Manganés mg/L 0,04 -2,6 0,04 -2,0 79%

Cobre mg/L 0,005-0,6 0,05-0,15 61%

Niquel mg/L 0,03-1,1 0,03-0,5 71%

Cromo mg/L 0,003-0,8 0,003-0,5 89%

Cadmio mg/L 0-0,26 0-0,065 67%

Chumbo mg/L 0,01-2,8 0,01-0,5 64%

Zinco mg/L 0,01-8,0 0,01-1,5 70%

Fonte: SOUTO e POVINELLI, 2007.

Como pode ser visto na Tabela 1, o lixiviado é caracterizado por conter grande
quantidade de matéria organica, nitrogénio amoniacal e sélidos totais fixos e volateis. Vé-se
ainda que a presenca de alguns compostos perigosos como metais pesados, fendis e N-
amoniacal podem ser detectados em sua composicdo. Esse fluido precisa respeitar as
condicBes e os padrdes que ndo comprometem a qualidade dos corpos hidricos para uma
determinada finalidade para que possa ser langado nos corpos receptores. Atualmente existe a
Resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de Maio de 2011, que define os limites para langamento
de efluentes em corpos hidricos. Entretanto, alguns parametros ainda ndo foram contemplados
na referida norma, como a demanda quimica de oxigénio (DQO), que é essencial para analisar
a matéria organica total presente nos efluentes. Adicionalmente, é importante apontar que, no
Estado da Paraiba, ndo é estabelecido o limite da DQO em efluentes a serem lancados nos
corpos receptores, mas que o presente trabalho estuda a remocdo da DQO como uma das
respostas a serem observadas apds o processo foto-Fenton solar, pois esse parametro reflete a
carga de organica total, biodegradavel e recalcitrante, de forma mais satisfatoria que outros.

A determinacdo e contencdo da carga de matéria organica langada nos corpos
receptores é necessaria uma vez que esses poluentes afetam a biota aquética, ja que ocorre a
reducdo do oxigénio dissolvido disponivel devido a acdo das bactérias anaerobias, podendo
ateé levar a morte de seres vivos ali presentes.

O problema de descarte do lixiviado existe no Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo
Pessoa/PB (ASMJP). Segundo Silvestre (2010), a vazao de percolado produzida nas células
do aterro é de aproximadamente 102 m®/dia e ndo h4 descarte proveniente da estacdo de

tratamento de chorume (ETC) para os corpos d’agua que correm paralelos a area do aterro.
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Em uma visita de campo ao ASMJP constatou-se que atualmente a ETC do aterro possui nove
lagoas de estabilizacdo dispostas em série, sendo duas de decantacdo, uma anaerobia, duas
facultativas, dois charcos, uma de recirculacdo e uma de reserva e recirculacdo. Porém,
segundo o técnico responsavel pelo monitoramento das lagoas de lixiviado do local, esse
tratamento ndo tem sido suficiente para adequar as caracteristicas do fluido aos padrdes de
lancamento de efluente em corpos hidricos segundo a Resolugdo CONAMA n°430/11. Além
disso, foi informado que alternativas como o tratamento com produtos quimicos,
fitorremediacdo com a Taboa e filtragdo ja foram testadas pela equipe responsavel a fim de
resolver o problema, mas, mesmo assim, parametros como amonia, cor e metais pesados nao
atingiram remocdes significativas. Costa et al. (2010) confirmam essa realidade ao declarar
que os resultados das analises do lixiviado do ASMJP apontaram para valores dos parametros
acima dos permitidos pela legislacdo para o langamento em corpos receptores.

Devido a essa situacdo, o lixiviado esta sendo acumulado nas lagoas de estabilizagdo,
que estdo servindo de reservatérios, ja que o descarte desse fluido em corpos hidricos esta
impossibilitado. Como uma saida emergencial para minimizar a quantidade de lixiviado nas
lagoas, estdo regando as células através de aspersores, que € uma pratica benéfica para a
compactacao das células do aterro, mas ndo é uma solucdo suficiente para o problema. Ainda,
a situacdo do volume excedente de lixiviado é agravada na época de inverno, uma vez que a
adicdo das aguas pluviais faz com que as lagoas transbordem.

Diante dessa problematica, um campo de estudo que vem sendo explorado por
pesquisadores de todo o mundo retrata a possibilidade do tratamento do lixiviado através da
oxidacdo da carga organica recalcitrante, ou de dificil degradacdo, empregando os Processos
Oxidativos Avangados (POA).

Os POA sdo novas tecnologias que se mostram vantajosas e promissoras no tratamento
de efluentes refratarios, pois conduzem a produtos finais mineralizados, ou seja, compostos

organicos oxidados a CO,, H,O e anions inorganicos. A oxidagdo desses compostos pode ser

realizada de modo rapido e ndo seletivo através de reacdes de degradacdo que envolvem
espécies transitérias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (TEIXEIRA E JARDIM,
2004). Tais processos séo capazes de eliminar compostos resistentes aos tratamentos primario
(floculacdo e sedimentacdo) e secundério (bioldgico), podendo ser aplicados a compostos
inorganicos ou organicos (PASCOAL, 2007).

Um dos POA que esta sendo investigado para o tratamento de lixiviado de aterros
sanitarios € o foto-Fenton. O reagente Fenton € um POA em que ha geracdo de radicais

hidroxila (OH") a partir da decomposicdo catalitica do per6xido de hidrogénio em meio acido,
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utilizando-se ions ferrosos como catalisadores (DANTAS, 2005). A combinacdo do reagente
Fenton com a radiacdo ultravioleta (UV) é chamada de foto-Fenton (TRUJILLO et al., 2006).

O método foto-Fenton solar pode ser executado com a utilizacdo de fotorreatores
solares, j& que este apresenta a grande vantagem de utilizar-se de uma fonte de energia limpa.
Segundo Rocha (2010), a tecnologia fotocatalitica solar pode ser definida como aquela que
capta eficientemente os fotons solares para um reator especifico, de modo a promover reaces
cataliticas, sendo tal equipamento denominado como coletor solar.

O processo fotocatalitico solar por foto-Fenton é uma tecnologia relativamente de
baixo custo, eficiente no tratamento de efluentes recalcitrantes e eficaz na protecdo dos
recursos hidricos, sendo um dos POA mais escolhidos para estudo e implantacdo em escala
real.

Nesse ambito, surge o proposito da pesquisa: Qual a viabilidade da utilizacdo do
processo foto-Fenton solar e da construcdo de um fotorreator para o tratamento do lixiviado
do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa/PB?

1.2. Justificativa da pesquisa

A remocdo de poluentes organicos do meio ambiente tem sido um grande desafio
tecnoldgico, pois, inimeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais ndo sdo capazes
de fazé-lo eficientemente.

Os compostos organicos recalcitrantes sdo de dificil decomposicdo por processos
bioldgicos. Portanto, o estudo de técnicas eficientes para a remogdo dessas substancias em
aguas, solos e efluentes industriais é demasiadamente importante e tem sido explorada. A
oxidacdo desses compostos pode ser realizada pelos POA, métodos de tratamento de efluentes
que ganharam espaco no meio cientifico nas Ultimas décadas (TRUJILLO et al., 2006). Essas
novas tecnologias se mostram atrativas no tratamento de efluentes, pois conduzem a produtos
finais mineralizados (ROCHA et al.,, 2011), fato que ndo ocorre com 0S Processos
convencionais de tratamento (PASCOAL et al., 2007).

Os POA podem ser utilizados como processos pré ou pos tratamento bioldgico
(VILAR et al., 2011), garantindo um efluente menos recalcitrante e a reducdo de alguns
parametros, como cor e DQO.

Na resolucdo CONAMA n°430/11, em seu paragrafo primeiro, artigo 16°, capitulo
terceiro, € estabelecido que “os efluentes oriundos de sistemas de disposi¢édo final de residuos

solidos de qualquer origem devem atender as condicOes e padrdes definidos neste artigo.”
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Além disso, em seu artigo 24 do capitulo terceiro, é definido que “os responsaveis
pelas fontes poluidoras dos recursos hidricos deverdo realizar o auto monitoramento para
controle e acompanhamento periddico dos efluentes langados nos corpos receptores, com base
em amostragem representativa dos mesmos”.

Isso implica na responsabilidade do administrador do ASMJP de garantir que o
lixiviado seja devidamente tratado até que alcance as condi¢cBes necessarias para 0 Sseu
lancamento no corpo hidrico.

Ja que o tratamento desse lixiviado ndo esta sendo eficaz, justifica-se a necessidade de
encontrar urgentemente alternativas para o seu tratamento, pois a sua recirculagao nas células
do aterro ameniza o problema, mas néo o resolve, ja que o fluido ird voltar para as lagoas de
tratamento posteriormente, além de que o volume recirculado é pequeno em relagéo ao total
produzido. O lixiviado possui uma estrutura complexa e de dificil tratamento, portanto,
pesquisas nesse campo sao de grande relevancia.

Nesse ambito, o presente estudo é uma proposta para resolver um problema ambiental
significante que é o comprometimento da qualidade da agua de rios devido ao despejo desse
efluente recalcitrante com concentraces que poderdo comprometer o equilibrio dos corpos
hidricos.

A execucdo deste trabalho é também um cumprimento da Resolu¢do CES/CNE n°11
de Marco de 2002, que regulamenta o curriculo do Curso de Engenharia Ambiental e
estabelece que o Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC) € obrigatério para a integralizacao
curricular do curso mencionado.

A pesquisa é, ainda, parte do projeto “Fotocatalise solar: aplicacdo no tratamento de
efluentes recalcitrantes”, iniciado desde 2011 e ainda em curso na UFPB, com financiamento

do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPQ).
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2. OBJETIVOS

2.1.

Objetivo Geral

Estudar a utilizacdo do processo foto-Fenton solar e a construcdo de um fotorreator

solar para o tratamento do lixiviado do ASMJP.

2.2.

Objetivos Especificos

Testar o processo foto-Fenton solar para o tratamento do lixiviado do ASMJP
em escala de bancada;

Determinar a eficiéncia do processo foto-Fenton através da reducédo da cor por
meio do espectro de absorbancia e do calculo do nimero de cor (NC); e da
remocao de matéria organica através da Demanda Quimica de Oxigénio;
Construir um fotorreator solar em escala piloto;

Calcular os custos financeiros para construcao do prototipo.
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3. FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1. Aspectos gerais de efluentes recalcitrantes

Compostos recalcitrantes sdo aqueles de dificil decomposi¢cdo por tratamentos
bioldgicos. As atividades industriais e os residuos solidos gerados pela populacdo originam
residuos liquidos como produto final. Esses efluentes, se langados diretamente nos corpos
d’4gua sem tratamento prévio, alteram a qualidade da dgua, podendo comprometer o seu uso
para as atividades humanas.

O efluente em foco neste trabalho é o lixiviado, contudo, a composi¢do complexa
caracteristica desse liquido é também observada em efluentes de indlstrias téxteis
(KAMMRADT, 2004), de curtume (PASCOAL et al., 2007), de café de coloragdo castanho-
escura (TOKOMURA et al., 2008) e de papel (GHALY et al., 2011).

3.1.1. Caracteristicas do lixiviado

O lixiviado é um fluido negro, de odor nauseante, caracterizado por conter grande
guantidade de matéria organica, nitrogénio amoniacal, sais inorganicos (KOCHANY et al.,
2009). Alguns compostos perigosos como metais pesados, compostos halogenados e
aromaticos, fenois, pesticidas e amonia podem ser detectados em sua composi¢do, podendo
haver também microorganismos patogénicos (PRIMO et al., 2008; OMAN et al., 2008)

A composicao fisico-quimica do lixiviado é extremamente variavel dependendo de
fatores como o tipo de residuo depositado nas células do aterro, as condi¢des pluviométricas e
hidrogeoldgicas locais, idade, design e operacao do aterro. (UMAR et al., 2010 apud BAIG et
al., 1999).

3.1.1.1. Problematica do lixiviado

Segundo a Lei n° 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, até
Agosto de 2014, todo o rejeito dos Municipios brasileiros devera ser destinado a um aterro
sanitario. Isso significa que os lix6es ou outras formas de disposicdo final que ndo sejam
ambientalmente adequadas, segundo o capitulo VI da lei supracitada, devem que ser abolidos.

O resultado disso é a construcdo de aterros sanitarios em todo o Brasil. Com isso, havera
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geracdo constante e em grande escala de lixiviado, que deve atender aos padrbes de
lancamento segundo a Resolucdo CONAMA 430/11 antes de ser lancado nos corpos
receptores. Além disso, vale-se destacar que é necessario incluir no plano de gestdo do aterro
sanitario o tratamento e a destinacéo final do chorume produzido nas células do aterro. Sendo

assim, técnicas eficientes e eficazes no tratamento desse efluente devem ser estudadas.

3.2. Tratamento de lixiviado de aterro sanitario por processos biologicos

Os tratamentos bioldgicos, como os lodos ativados e as lagoas anaerdbias, sdo
comumente aplicados para remover compostos organicos biodegradaveis devido ao seu baixo
custo e a possibilidade de tratar grandes volumes (PRIMO et al., 2008). Contudo, 0 uso desse
tipo de tratamento em lixiviados é invidvel devido a alta variabilidade da vazéo e carga
organica desse fluido, da necessidade de uma ampla éarea para a implantacdo do processo
(FARIAS et al., 2008) e da baixa eficiéncia do processo em lixiviados antigos devido a
presenca de compostos biorefratarios (HERMOSILLA et al., 2009). Além disso, um sistema
biolégico pode ser comprometido por uma pequena variagdo na estrutura de um composto
poluente (BERTAZZOLI et al., 2002).

Visto isso, pode-se afirmar que os processos biologicos podem ser insuficientes para o
tratamento de lixiviado, ja que nem todos os poluentes organicos sdo biodegradaveis e existe

uma classe de produtos biorecalcitrantes.

3.3. Tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio por Processos

Oxidativos Avangados

Entre os POA pode-se citar: H,0,/UV, O,/UV, O,/ H,0,, TiO,/H,0,/UV, Fenton e

foto-Fenton além de outros processos combinados. Esses processos podem ser divididos em
dois grupos: heterogéneos — 0s que contam com a presenca de catalisadores solidos — e
homogéneos — os demais (TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

Os POA funcionam com base na oxidagdo quimica, que € o processo de remocao de
elétrons de um reagente, resultando no aumento do seu potencial de reagdo. Como pode ser
observado na Tabela 2, o potencial de oxidacdo padrdo dos radicais hidroxila é de 2,80 V —
sendo inferior apenas ao do fluor, que é de 3,03 V (TEIXEIRA E JARDIM, 2004). Sendo

assim, é interessante introduzir radicais hidroxila em uma reacdo a fim de fazé-los reagir com
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compostos recalcitrantes. Entretanto, por serem extremamente reativos, esses radicais séo
altamente instaveis (DANTAS, 2005).

Tabela 2 — Potencial de oxidacao eletroquimica de alguns oxidantes

Agente Oxidante Potencial de Oxidagéo (eV)
Fluor 3

Radical Hidroxila, OH" 2,8
Oxigénio Atémico, O (*D) 2,42
Ozo6nio, O3 2,07
Perdxido de Hidrogénio, H,0, 1,78
fon Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,5
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular, O, 1,23

Fonte: TEIXEIRA & JARDIM (2004) e DANTAS (2005).

3.3.1. Vantagens e desvantagens dos POA no tratamento de lixiviado de

aterros sanitarios

Existe uma variedade de POA sendo estudado no mundo atualmente, cada um com
suas vantagens e desvantagens para a utilizacdo no tratamento de efluentes de dificil
degradacdo. Analisando a Tabela 3, é possivel observar que o processo foto-Fenton é uma
tecnologia relativamente de baixo custo, eficiente no tratamento de efluentes e eficaz na
protecdo dos recursos hidricos.

Uma grande vantagem de se trabalhar com o foto-Fenton é a possibilidade de
aproveitamento da radiacdo solar no tratamento do lixiviado de aterro sanitario. Essa proposta
tem sido amplamente estudada, tendo em vista seu baixo custo, principalmente em paises com

elevado grau de insolagdo, como o Brasil.

Tabela 3 — Vantagens e Desvantagens de determinados POA

POA Vantagens Desvantagens

Fenton Alta reducdo de DQO, cor e Geracdo de lodo; formacdo de sais de

toxidade; baixo custo. ferro; pH limitado entre 2 e 4.
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Foto-Fenton Mais eficiente que o Fenton por  Geragéo de lodo; formagéo de sais de
ser mais rapido e produzir ferro; pH limitado entre 2 e 4.

menos lodo; baixo custo.

Ozonizacéo Muito eficiente na redugéo de Alto custo ja que é produzido por
matéria organica. descarga elétrica no ar ou oxigénio
puro.
Os/UV Muito eficiente na redugéo de Restricbes no meio, que ndo pode ser
matéria organica. turvo ou conter sélidos em suspenséo.

Dioxido de titanio  Baixo custo, ndo toxicidade, atua Remocao do dioxido de titanio quando
em ampla faixa de pH, 0 mesmo é usado em suspensao no

estabilidade quimica. processo.

Fonte : TEIXEIRA & JARDIM (2004), DANTAS (2005), KAMMRADT (2004).

3.3.2. Fotocatalise Homogénea

3.3.2.1. Reagente Fenton

Um exemplo de POA ¢é o reagente Fenton, processo em que ha geracdo de radicais
hidroxila a partir da decomposi¢cdo catalitica do peroxido de hidrogénio em meio acido,
utilizando-se fons ferrosos como catalisador. E um processo vantajoso, pois tanto o peroxido
de hidrogénio quanto os ions ferrosos sdo reagentes baratos e seguros (UMAR et al., 2010).

Sendo esses reagentes 0s principais para que ocorra 0 processo, eles determinam a
eficiéncia e o custo da operacao, por isso é importante estudar as quantidades 6timas desses
compostos a serem utilizadas no tratamento do lixiviado do ASMJP.

As principais variaveis do processo Fenton sdo as condi¢bes dos reagentes — as

relacdes entre Fe*?, Fe*® e H,O, — e as caracteristicas da reagdo — pH, temperatura e

guantidade de constituintes organicos e inorganicos (NEYENS E BAEYENS, 2003).
Portanto, para que haja uma producao 6tima de radicais hidroxila, é necessario que a relacdo
mutua entre estes parametros seja compreendida.

Em relacdo a dose de perdxido de hidrogénio, Nogueira et al. (2007) relatam que uma

concentragao baixa de H,O, nao gera quantidade suficiente de OH « na solugdo. Esses autores
acrescentam que 0 aumento da concentracdo de H,O, tem dois efeitos opostos no rendimento

da reagdo: uma maior concentragao de H,O, inicial aprimora o processo de oxidagao, levando
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a um aumento de OHe até uma certa concentragdo. Contudo, quando o H,0, comega a reagir

como OHe, ocorre a diminuicdo daconcentracdo desses radicais e geracdo de

radicais hidroperoxila (HO,#), que sdo muito menos reativos que os primeiros. Assim,
conclui-se que existe uma concentracdo ideal de H,O, para alcancar a eficiéncia maxima do

processo Fenton, embora a definicdo da faixa dessa concentracéo varie com as caracteristicas
do lixiviado do aterro sanitario a ser tratado.

Em termos de matéria organica, deve-se destacar que a remocdo de DQO varia
dependendo da dose de H,0O,, e que a quantidade total de matéria organica removida aumenta

com a adicdo do reagente em etapas. Isso pode ocorrer devido ao efeito de eliminagéo
de radicais hidroxilas por H,O, quando aplicada uma alta dosagem do mesmo na etapa inicial

do tratamento (PRIMO et al., 2008).

3.3.2.2. Foto-Fenton

A combinacdo do reagente Fenton com a radiacdo UV é chamada de foto-Fenton, que
se mostra mais eficiente que o método Fenton ou o da irradiacdo UV agindo separadamente.
Essa eficiéncia € devido a degradacdo do perdxido de hidrogénio tanto por fotolise quanto por
fons Fe®*, acelerando assim a producdo de radicais hidroxila (TRUJILLO et al., 2006). Este
efeito positivo da luz sobre a reacdo de degradacdo foi atribuido & regeneracdo de Fe*
conseguida da fotdlise dos hidréxidos de Fe®" sintetizados, como também pelas reacdes
fotoquimicas dos complexos formados com os ions férricos e intermediarios da degradacao ou
substratos organicos (DANTAS, 2005).

Nogueira et al. (2007) afirmam que a formacdo de espécies hidroxiladas tem relacéo
com o pH e que, uma vez que essas espécies apresentam maior absor¢do na regido do visivel,
a absorbancia de ions férricos pode se estender até essa regido do espectro. Ainda segundo
esses autores, “a espécie Fe(OH)?* apresenta maximo de absorbancia em comprimento de
onda de 300nm, estendendo-se até aproximadamente 400nm, 0 que permite que a irradiacdo
solar seja utilizada na reagdo foto-Fenton”. Eles ainda declaram que o pH do meio afeta a
velocidade com a qual os compostos organicos sdo decompostos, pois, com valores maiores
que 3, ocorre a precipitacdo de Fe(lll), e, abaixo de 2,5, pode ocorrer o sequestro de radicais
hidroxila pelo acimulo de H”.

Apesar das vantagens da utilizagdo do foto-Fenton no tratamento do lixiviado, deve-se
salientar que ha grande producdo de lodo contendo ferro (HERMOSILLA et al., 2009),
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necessitando assim de um tratamento posterior para esse efluente. Primo et al. (2008) e
Hermosilla et al. (2009) apontam que a principal vantagem do método foto-Fenton em relacéo
ao Fenton é que o primeiro consome menos ferro e produz menos lodo que o segundo,

atingindo os mesmos resultados de remocéo de DQO.

3.4. Fotorreatores no tratamento de lixiviado de aterros sanitarios

3.4.1. Reatores Solares

A literatura estudada apresentada a existéncia de dois tipos de fotorreatores: 0s que
utilizam-se da radiacdo UV proveniente de fontes artificiais, e os abastecidos pela fonte

natural, o Sol. Sobre a radiacdo solar, Martins et al. (2004) relatam que

A radiacdo solar constitui a principal forga motriz para processos térmicos,
dindmicos e quimicos em nosso planeta. A energia proveniente do Sol chega
até a superficie propagando-se como energia radiante ou, simplesmente,
radiacdo. A principal caracteristica de um campo de radiacdo é a radiancia
(ou intensidade de radiacdo). Essa grandeza se refere & quantidade de energia
radiante num intervalo unitario de comprimento de onda que atravessa uma
unidade de &rea tomada perpendicularmente & direcdo considerada, na
unidade de tempo.

Ao contrario de paises localizados longe da linha do Equador, onde a insolacdo anual é
bastante irregular, no Brasil, é vantajoso trabalhar-se com a radiacdo natural do Sol ja que a
maior parte do pais localiza-se em uma faixa de latitude onde é intensa a incidéncia de
radiacdo quase todo o ano. Além disso, entende-se que a radiacdo proveniente do Sol é de
menor custo, além de ser renovavel, quando comparado as fontes artificiais de UV, como
lampadas.

Pascoal et al. (2007) relatam que a energia proveniente do Sol mostra-se mais eficiente
que a energia das luzes artificiais em relacdo a todos os parametros analisados em seu
trabalho (DQO, turbidez, SST e SSV). Focando-se ha DQO, como pode ser visto na Figura 1,
a utilizacdo da radiacdo solar foi ndo somente favoravel a reducdo desse parametro como se

deu de forma mais rapida e chegou a resultados melhores quando comparada as lampadas.
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Figura 1 — Remocdo relativa de DQO dos experimentos feitos com radiacéo solar e com
lampadas germicidas.
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Fonte: PASCOAL et al. (2007).

Neste projeto estudou-se e construiu-se um reator fotocatalitico. Segundo Malato-
Rodriguez et al. (2004), algumas consideracGes devem ser feitas em se tratando desse tipo de
reator: ele deve conter o fluido e o catalisador, suportar pressdes moderadas e transmitir a luz
UV eficientemente; o material do reator deve ser inerte, tendo em consideracdo os quimicos
agressivos (principalmente os radicais hidroxila) que circulam no seu interior — dentre varios
fatores, incluindo o fator econémico, 0 material mais indicado é o vidro com baixo teor de
ferro, que é o caso do vidro de borossilicato.

Dependendo do grau de concentracdo, que esta diretamente relacionada com a
temperatura atingida pelo sistema, os coletores sdo classificados por Malato-Rodriguez et al.
(2004) nos trés seguintes grupos:
| - Coletores ndo concentradores, de baixa concentracao ou de baixa temperatura;

Il - Coletores de média concentracdo ou média temperatura;
I11 - Coletores de elevada concentracdo ou elevada temperatura.

Coletores solares ndo concentradores sdo estaticos e ndo possuem mecanismos de
procura do sol, possuindo assim, vantagens como a simplicidade e o baixo custo. Ja 0s
coletores de media concentracdo necessitam de sistemas de procura de sol, sendo mais caros
que os coletores ndo concentradores (MALATO-RODRIGUEZ et al., 2004).
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Dentre os coletores de baixa concentracdo estdo os coletores parabolicos compostos
(CPC), que combinam as caracteristicas dos concentradores parabolicos e dos sistemas
estacionarios, uma vez que concentram a radiacdo, conservam as propriedades dos coletores
estaticos e utilizam a radiacdo difusa. Desta forma, os CPC possuem as vantagens de ambas as
tecnologias, sendo considerados como a melhor opgdo para a aplicacdo de processos
fotocataliticos baseados no uso da radiacdo solar (MALATO et al., 2009).

O CPC e um tipo especial de coletor solar disposto na forma de duas parabolas que se
encontram no eixo Y localizado no centro do absorvedor tubular, como pode ser observado na
Figura 2. Essa forma possibilita que o coletor seja estacionario e, ainda assim, haja 0 maximo
de energia solar concentrada entregue e transferida para o tubo absorvedor de energia.

Figura 2 — Detalhe da superficie refletora e do absorvedor tubular de um reator CPC.

Fonte: DUARTE et al. (2005).

Duarte et al. (2005) também citam os reatores CPC em seu trabalho afirmando que

embora ndo concentrem a radiacdo solar incidente, sobressaem-se pelo seu
baixo custo, por ndo necessitarem de partes moveis, serem de facil instalacdo
e manutencdo, e apresentarem bom aproveitamento da radiacdo solar

incidente, inclusive das componentes difusas.

Bandala et al. (2004) e Duarte et al. (2005) afirmam que o CPC apresenta o melhor
desempenho quando se trata de acumulagdo de energia quando comparado ao concentrador
parabdlico (CP), ao coletor tubular (CT) e ao coletor de calha em formato de “V” (CV).



26

Segundo Welford e Winston (1978), o CPC é um dos coletores que tem a concentracdo
mais elevada possivel (1,8) admitida por limite termodindmico para um dado angulo de
aceitacdo. Esses mesmos autores afirmam que o uso do angulo de aceitagdo (0,) de 33,75° é
pertinente para a constru¢cdo de um CPC estacionario posicionado na direcdo leste-oeste,
garantindo uma razéo de concentragéo de 1,6.

Devido as vantagens citadas, decidiu-se que o protétipo do fotorreator solar construido
como objetivo desde trabalho seria do tipo CPC.

A Figura 3 abaixo mostra a utilizacdo deste mesmo tipo de fotorreator solar em larga

escala em uma fabrica na Espanha.

Figura 3 — Protétipo de CPC (100 m?) para fotocatalise instalado em uma fabrica na
Espanha.

([

Fonte: ROBERT e MALATO (2002).

Sobre a radiagéo solar no Nordeste brasileiro, Funari et al. (1984) afirmam que

os indices elevados de insolagdo (3000h/ano) sdo explicados pela baixa
nebulosidade, principalmente no sertdo. A radiagdo solar global e a radiacdo
liqguida apresentam também valores maximos de 450 e 250 ly/dia,

respectivamente.
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Dessa forma, fica evidente a possibilidade da aplicacdo de fotorreatores solares no

tratamento de lixiviado de aterro sanitario em Jodo Pessoa.

3.4.2. Aplicacéo de foto-Fenton com a utilizacdo de fotorreatores solares

Experiéncias utilizando o Foto-Fenton foram realizadas em diversos aterros sanitarios
no mundo a fim de analisar a eficiéncia do processo. Na Tabela 4, estdo expostos os trabalhos
de alguns autores com seus respectivos resultados quanto a eficiéncia na reducdo da DQO e,
consequentemente, melhoria da qualidade do efluente em questdo. Os trés primeiros estudos
apresentados foram desenvolvidos com a utilizagcdo da radiacdo UV proveniente do Sol, os

demais testaram o processo com radiacao artificial.

Tabela 4 — Eficiéncia do Foto-Fenton em lixiviados de aterros sanitarios.

Autor Eficiéncia de remogdo da DQO
SANTOS, A. B. et al. (2009) apud
83%
PETEAN (2005)
SANTOS, A. B. et al. (2009) 80-88%
ROCHA, E. etal. (2011) 86%
MORAIS, J. L.; ZAMORA, P. P. (2005) 57.5%
PRIMO et al. (2008) 78%
FARIAS, D. O. de. et al. (2008) 88%

Fonte: Elaborada pelo autor.

Por essas pesquisas, pode-se concluir que o processo foto-Fenton € eficiente na
remocao de compostos recalcitrantes no lixiviado de aterros sanitarios, e que a utilizacdo da

radiacdo solar leva a resultados finais satisfatorios.
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4. METODOLOGIA

4.1. Caracteristicas gerais da pesquisa

A pesquisa é de natureza aplicada ja que, segundo Barros e Lehfeld (2000), a base da
pesquisa aplicada é a producédo do saber com a finalidade de por em pratica os seus resultados,
visando a obtenc¢do rapida da solucao do problema estudado.

Do ponto de vista da abordagem do problema, a pesquisa é do tipo quantitativa, o que
significa traduzir em numeros opinides e informacdes para classifica-las e analisa-las.

As técnicas de pesquisa adotadas sdo a documentacdo indireta através do levantamento
de dados por pesquisa bibliogréfica, ou seja, fontes secundérias — teses, monografias, livros,
revistas, jornais —, e a documentacdo direta por pesquisa de laboratério, que, segundo Marconi

e Lakatos (2003), é aquela que

Descreve e analisa 0 que serd ou ocorrera em situagBes controladas. Exige
instrumental especifico, preciso, e ambientes adequados. O objetivo da
pesquisa de laboratério depende daquilo que se propds alcancar; deve ser
previamente estabelecido e relacionado com determinada ciéncia ou ramo de
estudo. As técnicas utilizadas também variam de acordo com o estudo a ser

feito.

Existem quatro aterros sanitarios no estado da Paraiba, mas o escolhido como sujeito
de estudo deste trabalho foi o ASMJP, pois € o mais préximo a UFPB e, portanto, de mais
facil acesso para os fins desta pesquisa. O objeto de estudo sdo as amostras de lixiviado do
aterro supracitado, que foram coletadas do sistema de lagoas de estabilizacéo.

O ASMJP, denominado CEDRES — Centro de Destinacdo de Residuos Sélidos, possui
uma area de 100 hectares e esta localizado no Municipio de Jodo Pessoa, na Paraiba, a 25km
do centro da cidade, com acesso pelo km 23 da BR-101 e ramal de 5km em estrada de terra.
Esse aterro foi inaugurado em 05 de Agosto de 2003, a fim de servir como destinacgdo final
dos residuos solidos gerados nos municipios que formam o CONDIAM - Consorcio de
Desenvolvimento Intermunicipal da Area Metropolitana de Jodo Pessoa (Jodo Pessoa,
Cabedelo, Bayeux, Santa Rita, Conde, Cruz do Espirito Santo e Lucena) (SILVESTRE e
SILVESTRE FILHO, 2010). Ainda de acordo com esses autores, gera-se uma vazao de 102
m?>/dia de lixiviado no aterro, derivados da chuva e da decomposicdo de aproximadamente

446 mil toneladas de residuos s6lidos por ano, como informa Costa et al. (2010). E importante
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destacar que essa vazao € maior que a real ja que existe a contribui¢do do volume de lixiviado
que é recirculado para as células do aterro.

Quanto aos elementos de investigacdo, definiu-se como sendo a remogéo da cor e da
DQO do lixiviado do ASMJP.

4.2.  Primeira etapa: Investigacdo do uso do processo foto-Fenton no lixiviado
do ASMJP

4.2.1. Coleta e caracterizagédo do efluente recalcitrante: o lixiviado

A coleta da amostra de lixiviado foi feita em Junho de 2012, por amostragem simples,
as 9 h da manhd, no Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa. A primeira amostra foi
retirada no local de imediata entrada do lixiviado no sistema de tratamento por lagoas de
estabilizacdo. A amostra foi coletada no vertedor de entrada da lagoa anaerdbia, ou seja, 0
lixiviado bruto; a segunda foi coletada na saida da lagoa facultativa I, considerado aqui como
lixiviado tratado. Os métodos utilizados para a determinacdo dos parametros fisico-quimicos

estéo dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Métodos utilizados para a determinagdo dos parametros fisico-quimicos.

Parametro fisico-quimico Meétodo
pH Método Eletrométrico
oD Método Eletrométrico
Condutividade Método Eletrométrico
Turbidez Método Nefelométrico
Alcalinidade total Método da Titulacdo Potenciométrica
Amébnia Método Fotométrico da Nesslerizacdo Direta
DQO Método da Refluxacdo Fechada e Método Titulométrico

Fonte: Elaborada pelo autor.

4.2.2. Experimento de Fotocatalise solar homogénea utilizando o foto-Fenton:
escala laboratorial

Para andlise do processo foto-Fenton foi realizado um teste no equipamento Jar-test.
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Duas situagdes foram consideradas a fim de constatar a afirmagdo de Primo et al.
(2008) sobre o aumento da eficiéncia do processo foto-Fenton quando o H,O, ¢ adicionado

em etapas:
a) Adicdao do H,0, em uma unica dosagem de 5000mg/L, mantendo uma razdo

H,O,:Fe = 5:1, no inicio do processo (foto-Fenton 1).
b) Adicdo de H,O, em dosagens menores, 1250mg/L, a cada 30 minutos (foto-

Fenton 2).

As amostras passaram por etapas preliminares de preparo, ainda no laboratorio, para a
posterior anélise com o foto-Fenton. Primeiramente, 250mL de lixiviado foi homogeneizado
por cinco minutos, depois disso, a amostra foi acidificada com acido sulfarico para que o pH
de aproximadamente 2,8 pudesse ser atingido. Isso feito, adicionou-se 2,59 de sulfato ferroso,
correspondente 1g/L de Fe 2*. Homogeneizou-se a solugdo por mais ou menos 5 minutos.

Adicionou-se o H,0, na capela antes de expor a amostra ao sol, e homogeneizou-se por 10

minutos, concluindo a etapa de reacdo Fenton.

A porcdo do experimento de tratamento do lixiviado pelo processo de foto-Fenton foi
realizado na parte exterior ao Laborat6rio de Saneamento do Centro de Tecnologia da UFPB.
O Jar-Test (Figura 4) foi posicionado ao ar livre, onde a incidéncia de radiacdo solar era
constante. As amostras foram colocadas ao sol por um periodo de duas horas, sob agitacao
constante e moderada para evitar a decantacdo do catalisador. Aliquotas do lixiviado foram
retiradas a cada 30 minutos do Jar-Test. A exposi¢do a radiacdo solar se iniciou exatamente ao
meio dia, para que uma incidéncia maior de raios solares fosse aproveitada.

O peroxido residual das aliquotas retiradas foram determinadas pelo teste de

permanganometria, ja que o H,O,, quando introduzido no processo, libera o oxigénio, que

reage com o dicromato e, consequemente, superestima os valores da DQO das amostras. Essa

interferéncia exercida pelo H,0, nas analises de DQO foi eliminada por meio da subtracdo da

DQO do peroxido de hidrogénio residual na amostra pelo valor total de DQO obtido.

A DQO foi determinada pelo método da refluxacdo fechada disposto no Manual de
Anélises Fisico-Quimicas de Aguas de Abastecimento de Residuérias, que é um método
titulométrico (SILVA E OLIVEIRA, 2001).

A varredura da banda de absorbancia na regido visivel (350nm - 600nm) foi realizada

em um Espectrofotdmetro Visivel Digital Microprocessado - Q798DRM.



31

Figura 4 - Equipamento Jar-Test. Amostras do lixiviado sob influéncia da fotocatalise
homogénea por foto-Fenton (as duas primeiras, da esquerda para a direita).

Foto-Fenton 1 Foto-Fenton 2

Fonte: Acervo do autor (2012).

Para caracterizar a cor, foi realizado o teste de nimero de cor (NC) descrito em Primo
et al. (2008) de acordo com as equacdes 1, 2 e 3 abaixo. Segundo os mesmos autores, tal
método baseia-se na medi¢do do coeficiente de absor¢do espectral (Spectral Absorption
Coeficiente - SAC) na faixa do visivel nos comprimentos de onda de 436 nm, 525 nm e 620
nm (equacdo 1). O coeficiente SAC é determinado pelo valor da absorbancia (Abs) de uma
ceélula de espessura | (equacéo 2). Para o presente trabalho foi feita uma adaptacdo da equacao
1, adotando todas as absorbancias obtidas na varredura, ou seja, de 390nm a 480nm.

Calculou-se entdo a porcentagem da remocdo da cor das amostras brutas e apds 0s
tempos definidos para o processo foto-Fenton (equacéao 3).

_ SACZ36+SACE,5+SACE,

NC = 1)
SAC436+SACs25+SACs20
Abs;
SAC; = = 2)
- _ (NCiniciai—NCfinal
Remocio(%) = ( NC )xlOO (3)
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4.3. Segunda etapa: elaboracdo do prototipo do fotorreator solar

O dimensionamento do fotorreator solar do tipo CPC, que é objetivo deste trabalho, foi
realizado de acordo com o demonstrado por Oommen e Jayaraman (2001) conforme a Figura
5. O angulo de aceitagdo 6, adotado foi de 33,75°, que é pertinente para a construcdo de um
CPC estacionario posicionado na direcdo leste-oeste, garantindo uma razéo de concentracao
de 1,6, conforme (WELFORD E WINSTON, 1978). A razédo de concentracdo € calculada pela
divisdo entre o comprimento da abertura da superficie refletora (Cap) € 0 perimetro do
absorvedor tubular (Paps).

Um absorvedor tubular (raio r) requer um refletor em forma de cuspide. O desenho do
refletor (para um angulo de aceitagdo 60,) é determinado por uma equacgdo diferencial de
primeira ordem (OOMMEN E JAYARAMAN, 2001 apud Rabl, A. 1976).

E mister apontar que as instrugdes a seguir sobre como dimensionar um CPC foram
integralmente expressas por Oommen e Jayaraman (2001, tradugdo nossa).

O absorvedor é descrito pelas coordenadas polares (r, 0). Qualquer ponto B (Figura 5)
no refletor € dado por sua distancia p = BC a partir do ponto C na qual a tangente de CB toca
0 absorvedor, e BC é igual ao comprimento do arco AC ao longo da circunferéncia do
absorvedor.

Figura 5 — Refletor para um CPC com absorvedor tubular.

Fonte: OOMMEN e JAYARAMAN (2001).
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A forma do refletor é fixada por dois requisitos:
I.  Para|f| <0, +n/2, qualquer raio emitido tangencialmente a partir de um ponto C (r, 0)
do absorvedor para o refletor deve ser refletido de volta para si.
[ Para (8, + 7/2) < 6 < (3n/2 — 05, qualquer raio emitido tangencialmente a partir de um
ponto C (r, 0) do absorvedor para o refletor deve ser refletido de tal modo a formar um

angulo 0, com o eixo y. As coordenadas de B sdo representadas pelas equacoes 4, 5, 6

er:
Xx=rsenO—pcos 0 4)
y=—rcos0—psen0 (5)
onde:
p=r0;para 0 <0,+m/2 (6)

p=r1[0+0,+7/2—cos(B—0y)]/[1+sen(0—0,)];para (0,+71/2) <0 <(3n/2-0,) (7)
Baseando-se em Rocha et al. (2011), considerou-se a vazao e as dimensdes do tubo para
a construcdo do prototipo segundo a Tabela 6. Foram necessarias adaptacdes das medidas

devido a disponibilidade comercial dos materiais.

Tabela 6 - Consideragdes para o dimensionamento do fotorreator.

Comprimento do absorvedor cilindrico borossilicato 1500mm
Espessura do tubo de borossilicato (e;) 1,6mm
Raio do absorvedor (r) 24cm
Vazdo adotada (Q) 1,5m%h

Fonte: Elaborada pelo autor.

O custo para construcao desse protétipo de fotorreator solar no tratamento de efluentes
também foi calculado e esta relatado nos resultados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Primeira etapa: Investigacdo do uso do processo foto-Fenton no lixiviado
do ASMJP

5.1.1. Caracterizacdo dos lixiviados bruto e tratado do ASMJP

Na Tabela 7, estdo dispostos os valores obtidos nas andlises da caracterizagdo do
lixiviado bruto e do tratado pelo sistema de lagoas de estabilizacdo do ASMJP. A amostra
retirada da Lagoa Facultativa Il (LFII) passou por todas as etapas do tratamento bioldgico
existente no ASMJP.

Tabela 7 — Caracterizacao do lixiviado bruto e do tratado na lagoa facultativa Il
provenientes do ASMJP (Junho/2012).

Parametros Unidade Bruto tratado LF 11
pH - 7.87 8.30
oD mg/L 1.60 1.79
Temperatura °C 32.2 29.0
Turbidez NTU 88.50 57.53
Condutividade mS/cm 15.29 11.91
Alcalinidade Total mgCaCO3/L 4770 4820
ST mg/L 196.37 215.59
STV mg/L 38.06 40.02
STF mg/L 158.31 175.57
SST mg/L 125 213
SSV mg/L 111 168
SSF mg/L 14 45
STD mg/L 7.32 6.09
N-amoniacal total mg/L 330.00 150.00
DQO total mgO,/L 4452.83 3974.84
DQO filtrada mgO,/L 3622.64 3270.44

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Comparando os valores mostrados na Tabela 7, pode-se perceber que o efluente da
lagoa LFII ndo apresenta resultados de remocéo de carga organica significativamente menores
em relacdo ao lixiviado bruto, isso pode ser observado na analise da DQO, por exemplo.
Ainda, deve-se destacar que os valores que DQO sdo maiores que os apontados por Renou et
al. (2008) apud Silva et al. (2004) para lixiviado de aterros sanitarios no Brasil, que seria de
3460mg/L.

A DQO, a amonia e os SST ainda estdo presentes em grandes quantidades no lixiviado
tratado pelo sistema de lagoas, indicando que o processo de tratamento biologico utilizado
atualmente no ASMJP ndo é eficaz na remocdo dos compostos relacionados a esses
parametros, o que € indesejavel por representar contaminacdo remanescente no efluente que

sera lancado no corpo receptor.

5.1.2. Experimento de Fotocatalise solar homogénea utilizando o foto-Fenton:
escala laboratorial

a) Remocédo de DQO

O Gréfico 1 apresenta os valores da DQO ao longo do tempo de atuagdo do processo
foto-Fenton, que foi de duas horas. Esses valores sdo os corrigidos ap6s a determinacdo do
peroxido residual. Verificou-se que no primeiro experimento, com a adicdo do H,0, em uma
sO dose no inicio do processo, houve reducdo da DQO de 54-94%, com o pico ocorrendo apos

1,5h do processo foto-Fenton; ja o segundo teste, com adicdo de H,O, a cada 30 minutos,

obteve-se remog&o entre 25-63%, sendo a maxima ap6s 1h de experimento.
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Gréfico 1 — Remogdo da DQO do lixiviado do ASMJP em funcéo do tempo.

Remog¢ao da DQO

100.00
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g
g =¢=foto-Fenton 1
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-50.00
Tempo (h)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Era esperado que ocorresse uma reducdo acentuada da DQO durante todo o processo,
semelhantes aos testes de foto-Fenton verificados por Rocha et al. (2011), que obtiveram
reducdo de 86%. No entanto, como observado no Gréafico 1, a DQO, em alguns momentos
sofreu aumento. Esses resultados inesperados de aumento de DQO em algumas etapas do
processo em escala de laboratério podem ter ocorrido por varios fatores: o Jar-Test ndo era tao
eficiente para o aproveitamento da energia solar; o aparecimento de nuvens durante o
experimento, que reduziu a incidéncia de radiacdo UV, causando, consequentemente, a baixa

conversdo do H,O,, que deve ter permanecido na amostra na hora da coleta; interferéncias na

analise de DQO; demora na determinacédo do perédxido residual.
Ressalta-se que este teste foi preliminar, e que os resultados podem ter sofrido

interferéncias de um sistema de absorcdo da radiagdo UV ineficiente e das reagdes do H,O,

como OHe, ocorrendo a diminuicdo da concentracdo desses radicais e geragdo de
radicais hidroperoxila (HO2¢), que sdo muito menos reativos que os primeiros, como afirmado
por Primo et al. (2008).

Obteve-se, ainda, um valor negativo de remocdo nos resultados, que significaria que
matéria orgnica teria sido “criada” no processo. Porém, por se tratar de um sistema fechado,

esse evento € impossivel. Nesse caso, pode-se considerar que houve recombinacdo de
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compostos que consumiram o dicromato durante a analise de DQO, mascarando o valor real,

além da dificuldade de determinagéo do H,0.,,.

Observou-se que, nos testes realizados no presente trabalho, ao contrario do que Primo
et al. (2008) relataram, a adi¢cdo do peroxido de hidrogénio em etapas ndo aumentou a
eficiéncia do processo. No entanto, é importante apontar que, mesmo com a homogeinizacdo
continua do fluido no Jar-Test, os resultados de DQO tanto da amostra quanto do peroxido de
hidrogénio foram discrepantes no segundo experimento, mostrando a dificuldade da analise
do processo foto-Fenton com a adi¢éo do H,O, em etapas devido as rapidas reacdes ocorridas

no sistema na presenga desse composto. Além disso, Primo et al. (2008) utilizaram o método
de refluxo fechado colorimétrico para a determinacdo da DQO e a iodometria para o
monitoramento da concentracdo do perdxido de hidrogénio, enquanto no presente trabalho
utilizou-se o método da refluxacdo fechada titulométrico para quantificar a DQO e a

permanganometria para o H,O, residual. Para evitar a interferéncia do H,O, na analise da

DQO, sugere-se que futuros experimentos da mesma natureza sejam executados com métodos
alternativos. Deng (2007), por exemplo, utilizou-se do método de aquecimento da amostra em
banho maria a 50°C por 30 minutos para que todo o perdxido residual fosse volatilizado da

solucdo antes de ser medido.

b) Descoloracao

A remocao da cor do lixiviado é proporcional a reducdo de compostos que conferem a
cor — grupos de aromaticos e outros que sdo recalcitrantes. A diminuicdo na absorbancia
indica que o efluente submetido ao processo foto-Fenton tende a reduzir sua recalcitrancia.

A andlise dos Graficos 2 e 3 mostram os espectros dos dois processos de foto-Fenton
investigados na regido visivel (390 a 480 nm). Observou-se que houve uma reducdo
consideravel da absorbancia do lixiviado bruto para a ultima amostra analisada de ambos 0s
experimentos, apds duas horas de exposicdo ao sol, indicando que houve diminuicdo dos

compostos presentes no lixiviado na faixa visivel analisada.
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Grafico 2 — Absorbancia das amostras tratadas de lixiviado, por meio da fotocatalise
homogénea por foto-Fenton 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Grafico 3 — Absorbancia das amostras tratadas de lixiviado, por meio da fotocatalise
homogénea por foto-Fenton 2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Os melhores resultados em termos de descoloracdo foram obtidos apds 2h de
fotocatalise, em que as amostras coletadas apresentaram bandas de absorbancia variando entre
480nm a 390nm. Pode-se afirmar que certos compostos transformaram-se em outros que
absorvem em faixa menor. E importante destacar que o experimento foi investigado apenas na
regido do visivel, pois ndo houve acesso a um equipamento que fizesse a varredura da
absorbancia na faixa do UV. Mas, como pode ser visto pelos Graficos 2 e 3, ainda poderia
existir absorbancia em comprimentos de onda menores que 290nm. Sendo assim, um
intervalo maior do espectro pode ser analisado em um futuro trabalho.

Por ter sido realizado no inverno, algumas nuvens apareceram e sombrearam as
amostras, reduzindo a passagem dos raios UV que chegava aos béqueres do Jar-Test.

O calculo do NC foi realizado para mensurar a descoloracdo, e os resultados séo

mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 — Descoloracgédo segundo o célculo do Numero de Cor.

%Remocao
Tempo (h) foto-Fenton 1 foto-Fenton 2
0,5 - 55,033
1 35,294 55,817
1,5 44,575 54,771
2 65,221 64,575

Fonte: Elaborada pelo autor.

Esses percentuais de remocdo variando de 35-68% (foto-Fenton 1) e de 54-64% (foto-
Fenton 2) indicam que o processo reduziu 0s compostos presentes no lixiviado que conferem
COr a0 mesmo.

Adicionalmente, por meios visuais, no laboratorio, observou-se claramente a redugéo
da cor do lixiviado bruto quando comparado as amostras submetidas ao processo foto-Fenton
1 e 2 (Figura 6), o que indica que esse método pode realmente eliminar compostos que

conferem cor neste tipo de efluente.
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Figura 6 — Amostras dos testes foto-Fenton 1 e foto-Fenton 2 ap6s as duas horas de
exposicao ao Sol.

Fonte: Acervo do autor (2012).

5.2.  Segunda etapa: elaboracéo do protétipo do fotorreator solar

As equacOes expostas por Oommen e Jayaraman (2001) levaram ao perfil do CPC
mostrado na Figura 7, que foi produzida com a utilizagdo do AutoCAD. A razéo de
concentracdo (R.) encontrada é igual a 1,8; o comprimento da abertura (C,p) € de 0,2714m; o
perimetro do tubo (Pass) equivale a 0,1508m; e a altura (H) do refletor igual a 0,2839m.

Os célculos foram realizados no Excel seguindo as equagdes 4, 5, 6 e 7 supracitadas e
estdo descritos no Apéndice A. Com o perfil obtido, pode-se executar a constru¢do do
fotorreator solar proposto neste trabalho, que foi montado sobre uma plataforma refletora de

aluminio fixa e inclinada 7° (latitude local).
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Figura 7 — Perfil do prototipo do fotorreator dimensionado para o tratamento de
efluentes recalcitrantes.

Cab

Pabs

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 8 estd o0 CPC construido e em funcionamento na UFPB, localizado no LES.
Este fotorreator funciona com uma area de superficie coletora de 1,36m? e volume de
0,016m*. A velocidade do sistema verificada pela equipe do laboratério equivale a 1,059m/s,
a vazdo é de 1,872m%h, e a temperatura do lixiviado no fotorreator se encontra na faixa de
35°C a 40°C. Posteriormente, a equipe calculou a poténcia da bomba, que foi de 0,12CV e,
portanto, adquiriu-se uma bomba com poténcia comercial de 1/4CV. Para o célculo do
orcamento, utilizou-se a bomba de poténcia 1/3CV, pois a de 1/4CV estava fora do mercado
em 2014.
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Figura 8 - Fotorreator catalitico localizado na UFPB em funcionamento para o
tratamento do lixiviado do ASMJP.

Vilar et al. (2011) fez o uso de um fotorreator solar como o da Figura 8 acima e
observou que o processo de fotocatélise solar por foto-Fenton é muito eficiente no tratamento
de lixiviado, pois proporciona o aumento da biodegradabilidade do liquido, tornando possivel
a combinag&o desse método com um posterior tratamento biologico.

Além disso, este equipamento é atualmente utilizado no desenvolvimento de pesquisas
com POA, como o TiO, o Foto-Fenton e 0 H,O,/UV, para o tratamento do lixiviado do

ASMJP. Lucena et al. (2014) utilizaram o fotorreator construido com o método foto-Fenton e
conseguiram resultados positivos em relacdo a remocdo de DQO, 85%, e cor, 86,42%, do
lixiviado em questdo. Esse fato confirma o sucesso do dimensionamento e execugdo do
equipamento e expressa a importancia deste TCC para futuras pesquisas na area de tratamento
de efluentes utilizando-se POA na UFPB.

Os custos para construcdo do protétipo foram levantados em 2014 e estdo expressos

na Tabela 9. A compra em escala industrial podera reduzir tais valores.
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Tabela 9 — Orcamento dos itens para contrucdo do protétipo do fotorreator solar (dados

de 2014).
Item Quantidade  Preco unitario
Tubo de Vidro Borosilicato @E 48mm x 1,6mm esp. x 1500mm 6 248,52
Chapa 304 A240 2000mm x 1220mm x 0,60mm BA/PVC 2 237,60
Mé&o de obra, conexdes, madeira (ano 2013) 500,00
Bombona de plastico 70L 1 40,00
Schneider Motorbomba (BC-98 1/3CV monofasico 220V 60H) 1 295,00
Valor total: 2.801,32

Fonte: Elaborada pelo autor.
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6. CONCLUSAO

Como foi visto, nesta pesquisa, estudou-se primeiramente a potencialidade da
utilizacdo do processo foto-Fenton no tratamento do lixiviado do ASMJP. Ja que resultados
positivos foram encontrados no teste de bancada realizado em laboratério, ou seja, houve
significativa remocdo de DQO e cor, resolveu-se entdo dimensionar e construir um fotorreator
solar.

E importante apontar que o fotorreator construido e os resultados obtidos no teste
preliminar realizado podem ser utilizados para projetos posteriores objetivando o
aperfeicoamento do processo foto-Fenton ou de outros POA. Assim, tornar-se-a possivel a
utilizacdo desses métodos em escala real no tratamento do lixiviado do ASMJP ou de outro
tipo de efluente com caracteristicas semelhantes.

Nesse ambito, sugere-se que pesquisas visando a otimizacdo das variaveis
interferentes no processo foto-Fenton no fotorreator sejam executadas a fim de melhorar os
resultados de remocdo de compostos organicos e outros poluentes que conferem recalcitrancia

ao efluente em questao.
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APENDICE A — Perfil do CPC e calculos realizados segundo as equagdes expostas por

Oommen e Jayaraman (2001)
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Circunferéncia — Requisito |

S P X y X © P X y -x) S P X y X
123,75 51,84 48,75 -29,77 -48,75 99,00 41,47 30,19 | -37,20 | -30,19 | 74,00 31,00 1453 | -36,41 | -14,53
123,00 51,52 48,19 -30,14 -48,19 98,00 41,05 29,48 | -37,31 | -29,48 | 73,00 30,58 14,01 | -36,26 | -14,01
122,00 51,10 47,43 -30,62 -47,43 97,00 40,63 28,77 | -37,40 | -28,77 | 72,00 30,16 13,51 | -36,10 | -13,51
121,00 50,68 46,68 -31,08 -46,68 96,00 40,21 28,07 | -37,48 | -28,07 | 71,00 29,74 13,01 | -35,93 | -13,01
120,00 50,27 45,92 -31,53 -45,92 95,00 39,79 27,38 | -37,55 | -27,38 | 70,00 29,32 12,52 | -35,76 | -12,52
119,00 49,85 45,16 -31,96 -45,16 94,00 39,37 26,69 | -37,60 | -26,69 | 69,00 28,90 12,05 | -3558 | -12,05
118,00 49,43 44,40 -32,37 -44,40 93,00 38,96 26,01 | -37,65 | -26,01 | 68,00 28,48 11,58 | -3540 | -11,58
117,00 49,01 43,63 -32,77 -43,63 92,00 38,54 2533 | -37,68 | -25,33 | 67,00 28,06 11,13 | -35,21 | -11,13
116,00 48,59 42,87 -33,15 -42,87 91,00 38,12 24,66 | -37,69 | -24,66 | 66,00 27,65 0,68 -35,02 | -10,68
115,00 48,17 42,11 -33,51 -42,11 90,00 37,70 24,00 | -37,70 | -24,00 | 65,00 27,23 10,24 | -34,82 | -10,24
114,00 47,75 41,35 -33,86 -41,35 89,00 37,28 23,35 | -37,69 | -23,35 | 64,00 26,81 9,82 -34,62 -9,82
113,00 47,33 40,59 -34,19 -40,59 88,00 36,86 22,70 | -37,68 | -22,70 | 63,00 26,39 9,40 -34,41 -9,40
112,00 46,91 39,83 -34,51 -39,83 87,00 36,44 22,06 | -37,65 | -22,06 | 62,00 25,97 9,00 -34,20 -9,00
111,00 46,50 39,07 -34,81 -39,07 86,00 36,02 21,43 | -37,61 | -21,43 | 61,00 25,55 8,60 -33,98 -8,60
110,00 46,08 38,31 -35,09 -38,31 85,00 35,60 20,81 | -37,56 | -20,81 | 60,00 25,13 8,22 -33,77 -8,22
109,00 45,66 37,56 -35,36 -37,56 84,00 35,19 20,19 | -37,50 | -20,19 | 59,00 24,71 7,84 -33,54 -7,84
108,00 45,24 36,80 -35,61 -36,80 83,00 34,77 19,58 | -37,43 | -19,58 | 58,00 24,29 7,48 -33,32 -7,48
107,00 44,82 36,06 -35,84 -36,06 82,00 34,35 18,99 | -37,35 | -18,99 | 57,00 23,88 7,12 -33,10 -7,12
106,00 44,40 35,31 -36,07 -35,31 81,00 33,93 18,40 | -37,27 | -18,40 | 56,00 23,46 6,78 -32,87 -6,78
105,00 43,98 34,57 -36,27 -34,57 80,00 33,51 17,82 | -37,17 | -17,82 | 55,00 23,04 6,45 -32,64 -6,45
104,00 43,56 33,83 -36,46 -33,83 79,00 33,09 17,24 | -37,06 | -17,24 | 54,00 22,62 6,12 -32,41 -6,12
103,00 43,14 33,09 -36,64 -33,09 78,00 32,67 16,68 | -36,95 | -16,68 | 53,00 22,20 5,81 -32,17 -5,81
102,00 42,73 32,36 -36,80 -32,36 77,00 32,25 16,13 | -36,83 | -16,13 | 52,00 21,78 5,50 -31,94 -5,50
101,00 42,31 31,63 -36,95 -31,63 76,00 31,83 15,59 | -36,70 | -15,59 | 51,00 21,36 521 -31,71 -5,21
100,00 41,89 30,91 -37,08 -30,91 75,00 31,42 15,05 | -36,56 | -15,05 | 50,00 20,94 4,92 -31,47 -4,92
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Circunferéncia (cont.) — Requisito |

S P X y X o P X y -x) o P X y X
49,00 20,53 4,65 -31,24 -4,65 31,00 12,99 1,23 -217,26 -1,23 13,00 5,45 0,09 -24,61 -0,09
48,00 20,11 4,38 -31,00 -4,38 30,00 12,57 1,12 -27,07 -1,12 12,00 5,03 0,07 -24,52 -0,07
47,00 19,69 4,13 -30,77 -4,13 29,00 12,15 1,01 -26,88 -1,01 11,00 4,61 0,06 -24,44 | -0,06
46,00 19,27 3,88 -30,53 -3,88 28,00 11,73 0,91 -26,70 -0,91 10,00 4,19 0,04 -24,36 -0,04
45,00 18,85 3,64 -30,30 -3,64 27,00 11,31 0,82 -26,52 -0,82 9,00 3,77 0,03 -24,29 -0,03
44,00 18,43 3,41 -30,07 -3,41 26,00 10,89 0,73 -26,35 -0,73 8,00 3,35 0,02 -24,23 -0,02
43,00 18,01 3,19 -29,84 =519 25,00 10,47 0,65 -26,18 -0,65 7,00 2,93 0,01 -24,18 -0,01
42,00 17,59 2,99 -29,61 -2,99 24,00 10,05 0,58 -26,01 -0,58 6,00 2,51 0,01 -24,13 -0,01
41,00 17,17 2,78 -29,38 -2,78 23,00 9,63 0,51 -25,86 -0,51 5,00 2,09 0,01 -24,09 -0,01
40,00 16,76 2,59 -29,16 =255 22,00 9,22 0,45 -25,70 -0,45 4,00 1,68 0,00 -24,06 0,00
39,00 16,34 2,41 -28,93 -2,41 21,00 8,80 0,39 -25,56 -0,39 3,00 1,26 0,00 -24,03 0,00
38,00 15,92 2,23 -28,71 2,23 20,00 8,38 0,34 -25,42 -0,34 2,00 0,84 0,00 -24,01 0,00
37,00 15,50 2,07 -28,49 -2,07 19,00 7,96 0,29 -25,28 -0,29 1,00 0,42 0,00 -24,00 0,00
36,00 15,08 191 -28,28 -1,91 18,00 7,54 0,25 -25,16 -0,25 0,00 0,00 0,00 -24,00 0,00
35,00 14,66 1,76 -28,07 -1,76 17,00 7,12 0,21 -25,03 -0,21
34,00 14,24 1,61 -27,86 -1,61 16,00 6,70 0,17 -24,92 -0,17
33,00 13,82 1,48 -27,66 -1,48 15,00 6,28 0,14 -24,81 -0,14
32,00 13,40 1,35 -27,46 -1,35 14,00 5,86 0,12 -24,71 -0,12
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Parabola — Requisito 11

© P X y -x) © P X y (-x) © P X y (-x)
123,75 51,84 48,75 -29,77 -48,75 | 172,00 | 8511 87,63 11,92 -87,63 | 222,00 | 196,82 | 130,21 | 149,53 | -130,21
124,00 51,94 48,94 -29,64 -48,94 | 174,00 | 87,33 89,36 14,74 -89,36 | 224,00 | 205,93 | 131,46 | 160,31 | -131,46
126,00 52,80 50,45 -28,61 -50,45 | 176,00 | 89,65 91,11 17,69 -91,11 | 226,00 | 215,73 | 132,59 | 171,85 | -132,59
128,00 53,69 51,97 -27,53 -51,97 | 178,00 | 92,08 92,86 20,77 -92,86 | 228,00 | 226,31 | 133,59 | 184,24 | -133,59
130,00 54,61 53,49 -26,41 -53,49 | 180,00 | 94,62 94,62 24,00 -94,62 | 230,00 | 237,75 | 134,44 | 197,55 | -134,44
132,00 55,57 55,02 -25,24 -55,02 | 182,00 | 97,29 96,39 27,38 -96,39 | 232,00 | 250,15 | 135,09 | 211,89 | -135,09
134,00 56,57 56,56 -24,02 -56,56 | 184,00 | 100,08 | 98,17 30,92 -98,17 | 234,00 | 263,61 | 135,53 | 227,37 | -135,53
136,00 57,60 58,11 -22,75 -58,11 | 186,00 | 103,02 | 99,95 34,64 -99,95 | 236,00 | 278,27 | 135,71 | 244,12 | -135,71
138,00 58,68 59,66 -21,43 -59,66 | 188,00 | 106,11 | 101,73 | 38,53 | -101,73 | 236,25 | 280,20 | 135,71 | 246,31 | -135,71
140,00 59,79 61,23 -20,05 -61,23 | 190,00 | 109,35 | 103,52 | 42,62 | -103,52
142,00 60,95 62,80 -18,61 -62,80 | 192,00 | 112,77 | 105,31 | 46,92 | -105,31
144,00 62,15 64,39 -17,12 -64,39 | 194,00 | 116,37 | 107,10 | 51,44 | -107,10
146,00 63,40 65,98 -15,56 -65,98 | 196,00 | 120,16 | 108,89 56,19 | -108,89
148,00 64,70 67,59 -13,93 -67,59 | 198,00 | 124,17 | 110,68 61,20 | -110,68
150,00 66,05 69,20 -12,24 -69,20 | 200,00 | 128,40 | 112,45 66,47 | -112,45
152,00 67,45 70,82 -10,47 -70,82 | 202,00 | 132,89 | 114,22 72,03 | -114,22
154,00 68,91 72,46 -8,64 -72,46 | 204,00 | 137,63 | 115,97 7791 | -115,97
156,00 70,43 74,10 -6,72 -74,10 | 206,00 | 142,67 | 117,71 | 84,11 | -117,71
158,00 72,01 75,75 -4,72 -75,75 | 208,00 | 148,01 | 119,42 90,68 | -119,42
160,00 73,65 77,42 -2,64 -77,42 | 210,00 | 153,70 | 121,11 97,63 | -121,11
162,00 75,37 79,09 -0,46 -79,09 | 212,00 | 159,75 | 122,76 | 105,01 | -122,76
164,00 77,15 80,78 1,80 -80,78 | 214,00 | 166,20 | 124,37 | 112,84 | -124,37
166,00 79,02 82,48 4,17 -82,48 | 216,00 | 173,09 | 125,93 | 121,16 | -125,93
168,00 80,96 84,18 6,64 -84,18 | 218,00 | 180,46 | 127,43 | 130,01 | -127,43
170,00 82,99 85,90 9,22 -85,90 | 220,00 | 188,35 | 128,86 | 139,46 | -128,86
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Reta
X y

50 -31.62
40 -16.66

30 -1.7
0 13.26
10 28.22
0 43.18
-10 58.14

-20 73.1
-30 88.06
-40 103.02
-50 117.98
-60 132.94
-70 147.9
-80 162.86
-90 177.82
-100 192.78
-110 207.74
-120 222.7

-135.713 246.2065

Tubo

) X y S) X y
0,0 24,0 0,0 32 | -24,0 -1,4
01 23,9 2,4 33 | -237 -3,8
0,2 23,5 4,8 34 | -23.2 -6,1
0,3 22,9 7,1 35 | -225 -8,4
0,4 22,1 9,3 36 | -215 -10,6
0,5 21,1 115 | 3,7 | -204 -12,7
0,6 19,8 136 | 3,8 | -19,0 -14,7
0,7 18,4 155 | 39 | -174 -16,5
0,8 16,7 17,2 | 40 | -157 -18,2
0,9 14,9 188 | 41 | -138 -19,6
1,0 13,0 202 | 42 | -118 -20,9
1,1 10,9 214 | 43 -9,6 -22,0
1,2 8,7 224 | 44 -7,4 -22,8
1,3 6,4 231 | 45 5,1 -23,5
1,4 4,1 23,7 | 4,6 -2,7 -23,8
1,5 1,7 239 | 47 -0,3 -24,0
1,6 -0,7 240 | 4,8 2,1 -23,9
1,7 -3,1 238 | 49 4,5 -23,6
1,8 -5,5 234 | 5,0 6,8 -23,0
1,9 -7,8 22,7 | 51 9,1 -22,2
20 | -10,0 21,8 | 52 11,2 21,2
21 | -121 20,7 | 53 13,3 -20,0
22 | -141 194 | 54 15,2 -18,5
23 | -16,0 17,9 | 55 17,0 -16,9
24 | -177 16,2 | 56 18,6 -15,2
25 | -19,2 144 | 57 20,0 -13,2
26 | -20,6 124 | 58 21,3 -11,2
2,7 | -217 10,3 | 59 22,3 -9,0
28 | -22,6 8,0 6,0 23,0 -6,7
29 | -233 5,7 6,1 23,6 -4,4
30 | -238 3,4 6,2 23,9 -2,0
31 | -24,0 0,0 6,3 24,0 0,0




