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RESUMO 

 
BASTOS, Heloisa Barros. Aplicação de planejamento de experimentos em processos de 
ozonização para tratamento de lixiviado de aterro sanitário. Rio de Janeiro, 2018. 
Dissertação (Mestrado em Engenharia de Processos Químicos e Bioquímicos) – Escola de 
Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018. 
 

Um dos aspectos ambientais mais relevantes da disposição de resíduos sólidos em 

aterros sanitários consiste na geração de lixiviado, o qual é produzido na degradação dos 

resíduos em conjunto com a percolação de água de chuva e possui composição complexa, 

com elevado potencial poluidor. Neste trabalho, foi empregado o processo de ozonização 

para tratamento do lixiviado oriundo do aterro sanitário de Seropédica/RJ. Avaliou-se a 

influência das variáveis operacionais pH e concentração de ozônio na remoção de DQO, de 

COT, de Absorbância a 254 nm e de Cor Verdadeira através do planejamento de 

experimentos do tipo DCCR, resultando em modelos que foram analisados estatisticamente. 

A faixa estudada compreende os valores de 4,9 a 9,1 de pH e de 2,0 a 11,0 g/m³ para a 

concentração de ozônio. A caracterização do lixiviado revelou que apesar do aterro possuir 

idade inferior a 10 anos, suas características se assemelham a aquelas obtidas para lixiviado 

de aterro maduro. Os valores de remoção obtidos nos ensaios realizados de acordo com o 

planejamento experimental variaram de 15,4% a 26,1% para DQO; de 4,5 a 29,9% para COT; 

de 41,6 a 56,9% para Absorbância a 254 nm; e de 92,4 a 97,9% para Cor Verdadeira. A 

análise estatística e de variância dos dados revelaram que o melhor modelo obtido foi o da 

redução de Absorbância a 254 nm, a qual é um indicador dos compostos aromáticos e 

insaturados. Através da otimização desse modelo, foram obtidas como condições ótimas os 

valores de pH de 6,0 e concentração de ozônio de 7,7 g/m³, que resultaram nos seguintes 

percentuais de remoção (valores médios): 57,0 % para Absorbância a 254 nm; 24,0% para 

DQO; 30,4% para COD e 95,9% para Cor Verdadeira. Ensaios de ecotoxicidade nas condições 

do ponto ótimo revelaram a diminuição da ecotoxicidade para Danio rerio (de 125 UT para 

62 UT) e a eliminação da ecotoxicidade para Allivibrio fischeri. Entretanto, não houve 

aumento da DBO5 e tampouco da razão DBO5/DQO, o que pode ser atribuído à formação de 

compostos tóxicos durante o processo de ozonização ou à persistência de compostos como 

N-NH3 e Cl-. 



 
 

ABSTRACT 

 
BASTOS, Heloisa Barros. Aplicação de planejamento de experimentos em processos de 
ozonização para tratamento de lixiviado de aterro sanitário. Rio de Janeiro, 2018. 
Dissertação (Mestrado em Engenharia de Processos Químicos e Bioquímicos) – Escola de 
Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018. 
 

 One of the most relevant environmental aspects of solid waste disposal in landfills is 

the generation of leachate which is produced in solid waste degradation together with 

rainwater percolation and has a complex composition, with high polluting potential. In this 

work, it was used the ozonation process for leachate treatment from the landfill located in 

Seropedica/RJ. The influence of the operational variables pH and ozone concentration on the 

dependent variables COD, TOC, Absorbance at 254 nm and True Color removal was 

evaluated through the RCCD experimental design, resulting in models that were statistically 

analyzed. The studied range comprises values from 4.9 to 9.1 for pH and from 2.0 to 11.0 

g/m³ for ozone concentration. The leachate characterization revealed that although the 

landfill is less than 10 years old, its characteristic seems to be those obtained for leachate 

from mature landfill. The removal values obtained in the experiments performed according 

to the experimental design ranged from 15.4% to 26.1% for COD; from 4.5 to 29.9% for TOC; 

from 41.6 to 56.9% for Absorbance at 254 nm; and from 92.4 to 97.9% for True Color. 

Statistical and variance analysis of the data revealed that the best model obtained was that 

of Absorbance reduction at 254 nm, which is an indicator of aromatic and unsaturated 

compounds. By optimizing this model, pH value of 6.0 and ozone concentration of 7.7 g/m³ 

were obtained as optimum conditions, which resulted in the following percentages of 

removal (mean values): 57.0% for Absorbance at 254 nm; 24.0% for COD; 30.4% for DOC and 

95.9% for True Color. Ecotoxicity tests at optimum conditions revealed the decrease in 

ecotoxicity to Danio rerio (from 125 UT to 62 UT) and the elimination of ecotoxicity to 

Allivibrio fischeri. However, there was no increase in BOD5 or BOD5/COD ratio, which can be 

attributed to the formation of toxic compounds during the ozonation process or to the 

persistence of compounds such as N-NH3 and Cl-. 
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1 Introdução 

 

 Os aterros sanitários são a forma mais empregada (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b; 

CUI  et al., 2014) e econômica (RENOU et al., 2008; TENGRUI et al., 2007) de disposição final 

de resíduos sólidos urbanos, tanto em países desenvolvidos quanto em desenvolvimento 

(TIZAOUI et al., 2007). Entretanto, devem ser corretamente projetados, de modo a 

minimizar os impactos ao meio ambiente. 

 A degradação dos resíduos nos aterros sanitários resulta em um líquido que, somado 

às águas que percolam pelo aterro, gera um lixiviado (também conhecido como chorume), o 

qual é altamente poluente, por conter substâncias orgânicas (biodegradáveis e 

recalcitrantes), sais inorgânicos, metais pesados, nitrogênio amoniacal, compostos 

organoclorados, etc., alguns dos quais em concentrações elevadas (RENOU et al., 2008). 

A composição do lixiviado se altera, entre outros fatores, com a idade do aterro. Com 

o tempo, o teor de matéria orgânica recalcitrante, composta principalmente por substâncias 

húmicas, aumenta e os processos de tratamento convencionais, como os biológicos, não são 

capazes de, sozinhos, degradar os compostos recalcitrantes, sendo necessários pré-

tratamentos ou pós-tratamentos de modo a aumentar a biodegradabilidade do efluente ou 

levar à mineralização dos compostos não degradados pelo processo biológico. 

Nesse contexto, os processos oxidativos avançados (POA), que são aqueles baseados 

na geração de radicais hidroxila, surgem como uma alternativa tecnológica promissora no 

tratamento de efluentes refratários aos tratamentos convencionais, os quais agem de modo 

não-seletivo e são capazes de levar a matéria orgânica a sua completa mineralização, sem 

transferência de fase do contaminante. Entretanto, alguns processos possuem custos 

elevados devido, por exemplo, ao alto consumo de energia elétrica.  

O ozônio, que tradicionalmente é utilizado no processo de desinfecção de água, tem 

sido empregado no tratamento de efluentes. O ozônio possui um alto poder oxidante, 

podendo degradar compostos através da atuação de sua forma molecular (em que o ataque 

ocorre de modo seletivo), ou através da geração de radicais hidroxila a partir de sua 

decomposição em pH básico.  Segundo Chaturapruek, Visvanathan e Ahn (2005), o ozônio 

possui alta reatividade e seletividade frente a poluentes orgânicos, como as substâncias 

húmicas.  
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Bila, Azevedo e Dezotti (2008) relatam que o ozônio tem se mostrado eficiente na 

remoção matéria orgânica natural (MON), isto é, ácidos húmicos e fúlvicos, compostos 

orgânicos sintéticos (pesticidas, detergentes, etc.), compostos que conferem cor e odor, 

compostos tóxicos, subprodutos de desinfecção (trihalometanos), micropoluentes orgânicos 

e substâncias que propiciam o crescimento microbiano em sistemas de distribuição de água; 

e no aumento da biodegradabilidade de compostos refratários e na microfloculação. 

O ozônio pode ser associado a outros oxidantes ou utilizado em conjunto com a 

radiação UV, no intuito de se obter maiores eficiências de remoção dos contaminantes. 

Embora promissores, diversos fatores afetam o desempenho dos processos 

oxidativos avançados. Com isso, são necessários estudos para avaliar as condições 

operacionais ótimas que acarretarão nos melhores resultados para um determinado 

efluente. Isto é, é necessário realizar um planejamento experimental em que possa ser 

gerado um modelo representativo da resposta em questão em função dos fatores que 

influenciam o processo e, posteriormente, com base no modelo obtido (o qual deve ser 

estatisticamente válido), realizar o processo de otimização. 

Nesse contexto, a relevância deste trabalho consiste em aplicar uma ferramenta 

estatística na avaliação do efeito conjunto do pH e da concentração de ozônio na 

degradação do lixiviado de aterro sanitário, o qual possui uma matriz bastante complexa, 

através do processo de ozonização. Além disso, foi investigado se a degradação causada pelo 

processo de ozonização foi capaz de aumentar a biodegradabilidade do lixiviado, para que 

ele possa ser empregado, por exemplo, como um pré-tratamento para o processo biológico. 
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2 Objetivos 

 
Este trabalho possui como objetivo avaliar o processo de ozonização aplicado ao 

tratamento de lixiviado de aterro sanitário visando verificar o efeito conjunto das variáveis 

pH e concentração de ozônio na remoção de DQO, de Absorbância a 254 nm, de Cor 

Verdadeira e de COT através da geração de modelos para cada uma dessas respostas 

utilizando o planejamento de experimentos do tipo Delineamento Composto Central 

Rotacional (DCCR).  As alterações de biodegradabilidade e da ecotoxicidade causadas pelo 

processo de ozonização foram avaliadas nas condições ótimas do melhor modelo. 

 
2.1 Objetivos específicos 

 
O objetivo geral do trabalho foi alcançado através da realização de etapas específicas, 

descritas a seguir: 

 
- Avaliação do efeito do pH e da concentração de ozônio nas respostas remoção de 

Demanda Química de Oxigênio (DQO), de Carbono Orgânico Total (COT), de Cor Verdadeira 

e redução de Absorbância (Abs) a 254nm, após processo de ozonização do lixiviado, através 

do planejamento de experimentos do tipo DCCR; 

 
- Avaliação dos modelos gerados pelo planejamento de experimentos para as respostas 

remoção de DQO, de COT, de Cor Verdadeira e redução de Abs a 254nm através da análise 

de variância e de testes de normalidade; 

 
- Avaliação da biodegradabilidade (razão DBO5/DQO) após a ozonização; 

 
- Avaliação da toxicidade aguda com organismos testes de dois níveis tróficos (peixe Danio 

rerio e bactéria Allivibrio fischeri) após a ozonização. 
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3 Revisão Bibliográfica 

 
3.1 Resíduos Sólidos Urbanos 

 
Uma grande problemática do mundo moderno, baseado na geração e no consumo de 

bens, consiste no gerenciamento dos resíduos sólidos gerados. Caso não sejam coletados e 

destinados adequadamente, possuem alto poder de contaminação do solo e dos corpos 

hídricos, oferecendo risco à fauna, à flora e aos seres humanos. Segundo dados da Revista 

“Em Discussão!”, do Senado Federal (2014), nos últimos 30 anos, a produção de lixo cresceu 

três vezes mais rápido do que o número de habitantes do planeta. 

Levantamento realizado pela Associação Brasileira de Empresas de Limpeza Pública e 

Resíduos Especiais (ABRELPE, 2016) revela que a geração total de resíduos sólidos urbanos 

(RSU) em 2016 no país foi de aproximadamente 78,3 milhões de toneladas, dos quais 91% 

foram objeto de coleta, resultando em cerca de 7 milhões de toneladas de resíduos que 

provavelmente não foram destinados da forma ambientalmente correta. Do total de 

resíduos coletados, 41,7 milhões de toneladas foram enviadas para aterros sanitários, 

enquanto que 29,7 milhões de toneladas de resíduos foram encaminhados para lixões ou 

aterros controlados por cerca de 3.331 municípios brasileiros (Figura 1). 

 

Figura 1 Disposição final dos RSU coletados no Brasil (t/ano)em 2016. Fonte: ABRELPE, 2016. 

 

Um grande marco no gerenciamento de resíduos sólidos no país consiste na 

aprovação da Lei N° 12.305, de 02 de agosto de 2010, que instituiu a Política Nacional de 

Resíduos Sólidos (PNRS), regulamentada pelo Decreto N° 7.404, de 23 de dezembro de 2010.  
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A PNRS estabelece em seu artigo 9º que “na gestão e gerenciamento de resíduos 

sólidos, deve ser observada a seguinte ordem de prioridade: não geração, redução, 

reutilização, reciclagem, tratamento dos resíduos sólidos e disposição final ambientalmente 

adequada dos rejeitos”. Segundo alínea c, inciso I, do artigo 13 da PNRS, os resíduos sólidos 

urbanos englobam os resíduos domiciliares (originários de atividades domésticas em 

residências urbanas) e os resíduos de limpeza urbana (originários da varrição, limpeza de 

logradouros e vias públicas e outros serviços de limpeza urbana). 

Como destinação ambientalmente correta dos resíduos sólidos urbanos, podemos 

citar a disposição final em aterros sanitários, método mais empregado já que seus custos 

diretos são menores quando comparados a outros meios (BAIRD; CANN, 2011). As demais 

alternativas de tratamento consistem em compostagem e digestão anaeróbia da matéria 

orgânica, incineração, entre outras (JUCÁ et al., 2014), além da possibilidade da reciclagem 

de materiais como papelão, papel, plástico, metais e vidro. 

Os aterros sanitários são projetados de modo a evitar a contaminação do solo e das 

águas superficiais e subterrâneas e a proliferação de odores e vetores, minimizando os 

impactos ambientais decorrentes de sua operação e após o encerramento do aterro e os 

riscos à saúde humana (Figura 2). Dessa forma, possui camadas de impermeabilização do 

solo, cobertura periódica dos resíduos, rede de drenagem de águas superficiais e de 

lixiviado, rede de coleta do biogás gerado (minimizando a emissão de gás de efeito estufa, 

que pode ser aproveitado para geração de energia), e monitoramento da qualidade das 

águas e geotécnico. Além disso, os aterros também devem dispor de estações de tratamento 

do lixiviado gerado na degradação dos resíduos. 

 

Figura 2 Aterro sanitário de resíduos sólidos urbanos. Fonte: IPT (2000) (apud JUCÁ et al., 2014). 
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 Contudo, ainda hoje, há em muitos municípios brasileiros a disposição de resíduos 

sólidos em lixões ou aterros controlados (os quais pouco se diferenciam dos lixões do ponto 

de vista técnico/ambiental, segundo Jucá et al. (2014)), em que o lixiviado gerado percola 

pelo solo, contaminando a área do aterro e seu entorno, causando impactos ao meio 

ambiente e à saúde pública. A PNRS estabelece em seu artigo 54 a erradicação da disposição 

final ambientalmente inadequada dos rejeitos no prazo de 4 anos a partir da data de sua 

publicação. Ressalta-se que os lixões já eram proibidos no Brasil desde 1981 através da 

Política Nacional de Meio Ambiente (TRIGUEIRO, 2017). 

Findo em 2014 o prazo previsto para a erradicação dos lixões, segundo dados do 

Ministério do Meio Ambiente, 3.368 municípios, de um total de 5.570, ainda não haviam 

estabelecido medidas para garantir a destinação adequada dos resíduos sólidos urbanos 

(TRIGUEIRO, 2017). Devido à reação dos municípios diante das sanções previstas, ainda 

tramitam no Congresso vários projetos de prorrogação do prazo para disposição final 

ambientalmente adequada dos rejeitos (TRIGUEIRO, 2017). Cabe salientar que, de acordo 

com o inciso V, § 2°, do artigo 54 da Lei nº 9.605/98, causar poluição pelo lançamento de 

resíduos sólidos em desacordo com leis e regulamentos é crime ambiental (ARAÚJO, 2014).  

É importante destacar que as políticas públicas de gerenciamento de resíduos sólidos 

também devem englobar a educação e a conscientização ambiental da população com 

relação ao destino correto dos resíduos sólidos urbanos, além do suporte técnico e 

financeiro aos municípios, de modo a permitir a implantação dos aterros sanitários. 

 
3.2 Aterro Sanitário de Seropédica 

 

O aterro sanitário localizado em Seropédica, no estado do Rio de Janeiro, foi 

instalado com o intuito de receber os resíduos sólidos urbanos gerados pelos municípios do 

Rio de Janeiro, Seropédica e ItaguaÍ, com a respectiva desativação do aterro de Gramacho, 

localizado em Duque de Caxias (COMLURB, 2013). De acordo com a Licença de Operação LO 

N° IN035070, emitida pelo Instituto Estadual do Ambiente (INEA) em 06/07/2016, válida até 

06/07/2021, para a Ciclus Ambiental do Brasil S/A, que é uma concessão da Companhia 

Municipal de Limpeza Urbana (COMLURB), responsável por operar a Central de Tratamento 
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de Resíduos (CTR) de Seropédica, o aterro sanitário de Seropédica irá receber resíduos de 

origem residencial e comercial e industriais não perigosos (classe II).1 

A CTR de Seropédica é uma das maiores e mais modernas da América Latina, pois, 

além do aterro sanitário, possui uma estação de tratamento de lixiviado e unidades de 

queima com planos de aproveitamento do biogás para geração de energia elétrica ou sua 

purificação para venda como combustível para indústrias, conforme aumento da geração de 

biogás. Com a queima do gás metano, as emissões de gases de efeito estufa serão reduzidas, 

visto que o gás metano tem potencial de aquecimento global 28 vezes maior que o CO2 

(IPCC, 2013). A CTR localizada em Seropédica foi a primeira instituição brasileira a receber 

das Organizações das Nações Unidas (ONU) as Reduções Certificadas de Emissões, os 

chamados créditos de carbono, como parte do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo 

(CAIXA, 2014). 

O aterro sanitário foi projetado de modo a minimizar os impactos ambientais ao solo 

e às águas subterrâneas, pois possui várias camadas de impermeabilização na base do aterro 

(Figura 3). Além disso, possui sensores para detecção de vazamentos e possui uma rede de 

poços de monitoramento. 

 

Figura 3 Camadas de proteção do solo do aterro sanitário de Seropédica. Fonte: 
<http://www.ciclusambiental.com.br/ciclus_ctr.php> Acesso em: Novembro/2017 

                                                           
1
 A classificação dos resíduos em perigosos e não perigosos é realizada segundo critérios estabelecidos na 

Norma Brasileira (NBR) 10.004:2004, da Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT). 
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O aterro de Seropédica iniciou seu funcionamento em 2011 e possui capacidade para 

receber em média 10.000 toneladas de resíduos por dia (CICLUS, 2016), os quais são 

cobertos num prazo máximo de 24 horas para minimizar a dispersão de odores e a 

proliferação de vetores.  O aterro poderá, após seu encerramento, servir como área de lazer 

(quadra de esportes e parques) para a comunidade vizinha. 

A Estação de Tratamento de Chorume (ETC) foi instalada posteriormente ao início das 

atividades do aterro. Inicialmente, o lixiviado gerado era acumulado em lagoas cobertas e 

destinado para tratamento na Estação de Tratamento de Esgoto (ETE) de Icaraí, em Niterói 

(ALENCAR, 2013). Com a implantação da ETC, o lixiviado gerado na degradação dos resíduos 

é tratado e transformado em água de reúso para uso no próprio aterro, como por exemplo, 

para minimizar a emissão de material particulado decorrente do tráfego intenso de 

caminhões no local através da umidificação de vias internas. O efluente não reutilizado é 

lançado no Rio Piloto a 5,5 km de distância (CICLUS, 2016). 

Com base em informações disponibilizadas pela Ciclus (2016), o lixiviado bruto é 

captado das lagoas de equalização de lixiviado (capacidades de 5.000 e 10.000 m³, cobertas) 

e bombeado para a ETC, a qual possui uma capacidade nominal de 1.000 m³/d (duas linhas 

de 500 m³/d). 

Segundo Gomes, Lima e Oliveira (2017), a ETC é composta pelos tratamentos 

primário, secundário e terciário(Figura 4). Inicialmente, o lixiviado coletado no aterro é 

encaminhado para lagoas de evaporação onde ocorre a redução do volume de lixiviado e de 

parte da amônia pelo processo de evaporação natural. Em seguida, é bombeado em uma 

elevatória para as lagoas de equalização após passar por caixas de areia. As lagoas de 

equalização são cobertas com manta de polietileno de alta densidade (PEAD). Após 

homogeneização nas lagoas de equalização, uma suspensão de hidróxido de cálcio é 

adicionada ao lixiviado no tanque de alcalinização para que seja atingido um valor de pH em 

torno de 12. Além do aumento de pH, a adição de Ca(OH)2 acarreta na precipitação de 

metais e de outros compostos solubilizados no lixiviado, assim como a conversão do íon 

amônio em amônia livre, que, devido à agitação do tanque, é liberada na forma gasosa. Após 

a etapa de alcalinização, o efluente escoa para um sedimentador. O lodo formado na 

precipitação química é bombeado para secagem em uma geobag (um geotecido) e posterior 

disposição no aterro. O lixiviado é então direcionado para uma torre de arraste com ar para 
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remoção da amônia, a qual é absorvida em um lavador de gases. Posteriormente, o lixiviado 

segue para o tratamento biológico composto por tanques anóxicos e aerados, para remoção 

do nitrogênio amoniacal e da matéria orgânica. Por último, após separação do lodo ativado 

nos decantadores secundários, o lixiviado passa por um sistema de filtração composto por 

filtros cartucho de celulose e membranas de nanofiltração. O excesso de lodo biológico 

também é encaminhado para secagem em geobag com posterior disposição no próprio 

aterro. Na unidade de nanofiltração são removidas moléculas orgânicas com elevada massa 

molar e alguns sais, o que gera um efluente isento de cor e de grande parte da carga 

orgânica inicial (Figura 5). O concentrado da nanofiltração retorna ao início do processo da 

ETC. 

 

Figura 4 Diagrama esquemático das etapas de tratamento de lixiviado na Estação de Tratamento do aterro 
sanitário de Seropédica (adaptado de GOMES; LIMA; OLIVEIRA, 2017). 

 

 

Figura 5 Lixiviado bruto à esquerda e água de reúso (lixiviado tratado) à direita. Imagem obtida do vídeo 
“Programa ‘Como Será?’ em visita ao CTR Rio”. Fonte:<https://www.youtube.com/watch?v=Vpc6RHKGOAY>. 

Acesso em: Novembro/2017. 
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A geração média de lixiviado em março de 2016 no aterro sanitário de Seropédica foi 

de 791,5 m³/d e até 04/04/16, o aterro, que opera 24 h/d, já havia recebido um total de 

13.257.957,98 toneladas de resíduos (CICLUS, 2016).  

 

3.3 Lixiviado de Aterro Sanitário 

 

3.3.1 Geração 

 

O lixiviado de aterro sanitário de resíduos sólidos urbanos é gerado a partir da 

degradação dos resíduos, que engloba processos físicos, químicos e biológicos. O teor de 

umidade inicial dos resíduos acelera o processo e a água de chuva carreia partículas finas, 

material solúvel oriundo da degradação dos resíduos e elementos minerais dissolvidos 

(CASTILHOS JÚNIOR et al., 2003). 

Segundo Castilhos Júnior et al. (2003), existem dois métodos de estimação do volume 

de lixiviado produzido em um aterro sanitário: método do balanço hídrico e método suíço. 

Embora o volume ou a vazão de lixiviado não sejam calculados no presente trabalho, os 

métodos citados são apresentados no intuito de detalhar as fontes de contribuição para a 

geração de lixiviado em um aterro sanitário. 

Método do Balanço Hídrico (Equação 1, Figura 6): 

 

� = �� + ��� + ��� + �	 + �
� −  − � − ∆�� − ∆�� 
 

(1) 1

em que: 

L – volume de lixiviado 

WP – entrada em decorrência da precipitação 

WSR – entrada de água pluvial ou de fora da área do aterro 

WIR – entrada de irrigação ou recirculação 

WD – contribuição de água em decorrência da composição dos resíduos 

WGW – infiltração pela base 

R – escoamento superficial 

E – evapotranspiração 

∆SS – variação da umidade armazenada no solo de cobertura 

∆SR – variação da umidade armazenada nos resíduos sólidos 
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 Devido às modernas técnicas de impermeabilização da base dos aterros, o termo 

WGW é desprezível (REICHERT, 2000 apud CASTILHOS JÚNIOR. et al., 2003). 

 

 

Figura 6 Geração de lixiviado em um aterro sanitário (adaptado de RENOU et al., 2008). 

 

 Método suíço (Equação 2): 

 

� =
1

�
∗ � ∗ � ∗ � 

 

(2) 1

em que: 

Q – vazão média de lixiviado (L/s) 

P – precipitação média anual (mm) 

A – área do aterro (m²) 

t – número de segundos em um ano (s) 

K – coeficiente que depende do grau de compactação dos resíduos (valores tabelados) 

 

A estimativa da vazão e/ou volume de lixiviado de aterro sanitário se faz necessária 

para dimensionar os sistemas de drenagem, de armazenamento e de tratamento do 

lixiviado.  

O lixiviado gerado em aterros sanitários, decorrente da degradação de resíduos, 

possui um elevado potencial de impacto ao meio ambiente, podendo causar a contaminação 

da água superficial e subterrânea e do solo, impactando a fauna e a flora, e trazendo riscos à 

saúde humana, principalmente nos casos em que os aterros não foram projetados com os 
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controles necessários e quando não há segregação dos resíduos, isto é, quando resíduos 

perigosos e de serviços de saúde são dispostos inadequadamente em conjunto com resíduos 

não-perigosos. 

 

3.3.2 Composição 

 

O lixiviado de aterro sanitário possui uma composição complexa, que depende do 

tipo e da composição dos resíduos dispostos no aterro, do tempo de decomposição dos 

resíduos, do projeto do aterro sanitário e das condições climáticas e sazonais. 

A decomposição dos resíduos possui quatro etapas (KJELDSEN et al., 2002): fase 

aeróbica, fase anaeróbica ácida, fase metanogênica inicial e fase metanogênica estável. A 

fase aeróbica é aquela que ocorre no início da disposição do resíduo no aterro, quando ainda 

há oxigênio preenchendo os espaços vazios entre os resíduos. Com a compactação dos 

mesmos e o consumo do oxigênio, o qual não é reposto, o ambiente se torna anaeróbio e 

tem início a fase ácida. Nessa fase ocorrem reações fermentativas. Inicialmente, as bactérias 

hidrolíticas e fermentativas realizam a hidrólise de polímeros e a fermentação dos 

monossacarídeos resultantes a ácidos carboxílicos e alcoóis. Em seguida, as bactérias 

acetogênicas convertem esses ácidos e alcoóis em acetato, hidrogênio e dióxido de carbono. 

Por fim, as arqueas metanogênicas convertem os produtos finais das reações acetogênicas a 

metano e dióxido de carbono.  

O início da fase metanogênica ocorre quando quantidades mensuráveis de metano 

são produzidas. Durante a fase metanogênica, os ácidos gerados na fase ácida são 

convertidos a metano e a dióxido de carbono pelas arqueas a uma taxa crescente (fase 

metanogênica inicial), que atinge um máximo e decai com a diminuição da disponibilidade 

do substrato (fase metanogênica estável).  

Conforme o lixiviado estabiliza, suas propriedades mudam. A fase ácida é 

caracterizada por pH baixo (faixa de 4,5 – 7,5) e altas concentrações de matéria orgânica 

facilmente degradável (ácidos graxos voláteis) enquanto que na fase metanogênica estável, 

o pH aumenta (faixa de 7,5 – 9,0) e a biodegradabilidade diminui significativamente, o que 

sugere concentrações baixas de ácidos graxos voláteis e altas concentrações de compostos 

do tipo húmico e fúlvico. 
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De acordo com Renou et al. (2008), os aterros podem ser classificados como recente, 

intermediário e maduro em função do tempo de operação (idade do aterro), conforme 

Tabela 1, apresentando valores característicos para determinados parâmetros.  

 
Tabela 1 Classificação do lixiviado em função da idade do aterro (CHIAN; DEWALLE, 1976 apud RENOU et al., 

2008). 

 Recente Intermediário Maduro 

Idade (anos) < 5 5-10 > 10 

pH 6,5 6,5 – 7,5 > 7,5 

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

DBO5/DQO > 0,3 0,1 – 0,3 < 0,1 

Compostos 
orgânicos 

80% de ácidos graxos 
voláteis 

5 – 30% de ácidos 
graxos voláteis + 
ácidos húmicos e 

fúlvicos 

Ácidos húmicos e 
fúlvicos 

Metais pesados Baixo-médio - Baixo 

Biodegradabilidade Importante Médio Baixo 

 

Segundo Kjeldsen et al. (2002), os principais constituintes dos lixiviados consistem 

em matéria orgânica (traduzida pelos parâmetros DQO, DBO, COT, entre outros), compostos 

inorgânicos (como os íons cálcio, magnésio, sódio, potássio, amônio, ferro, manganês, 

cloreto, sulfato e bicarbonato), metais (como cádmio, cromo, cobre, chumbo, níquel e zinco) 

e compostos xenobióticos, que englobam os micropoluentes como compostos 

organoclorados, compostos aromáticos policíclicos, fármacos e pesticidas, entre outros. De 

acordo com os autores, a concentração de metais presente no lixiviado é baixa, assim como 

dos compostos xenobióticos, que em geral é menor que 1 mg/L. Dos compostos inorgânicos, 

o íon nitrogênio amoniacal, decorrente da decomposição de proteínas, é o mais significante, 

pois mesmo após o processo de estabilização com o tempo, sua concentração no lixiviado 

bruto ainda é alta (WANG; EL-DIN; SMITH, 2004). Quanto aos compostos orgânicos, eles 

incluem ácidos graxos voláteis e substâncias recalcitrantes como ácidos fúlvicos e húmicos.  

Devido a sua composição, que agrega efeitos sinérgicos de seus constituintes, o 

lixiviado oriundo de aterro sanitário, em geral, é tóxico para diversos organismos aquáticos 

(KJELDSEN et al., 2002, RENOU et al., 2008). 

Os ácidos húmicos compreendem substâncias orgânicas de elevada massa molar 

(10.000 g/mol) que são solúveis em meio alcalino e insolúveis em meio ácido enquanto que 
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os ácidos fúlvicos possuem massa molar intermediária (1.000 g/mol) e  são solúveis em 

qualquer pH (OGUZ; TORTUM; KESKINLER, 2008; MORAIS, 2005). As substâncias húmicas 

constituem a maior parte da matéria orgânica natural e estão presentes em águas 

superficiais e subterrâneas, conferindo cor e agem como precursores de subprodutos 

indesejáveis no processo de cloração da água, como os trihalometanos (OGUZ; TORTUM; 

KESKINLER, 2008). As substâncias húmicas consistem de uma estrutura de unidades 

aromáticas e alquílicas ligadas principalmente por grupos de oxigênio e nitrogênio, em que 

os principais grupos funcionais são ácidos carboxílicos e hidroxilas fenólicas e alcoólicas, 

assim como grupos cetonas e quinonas (LIVENS, 1991; SCHULTEN et al., 1991). 

Os micropoluentes orgânicos emergentes, que englobam os compostos 

recentemente sintetizados e introduzidos ao meio ambiente e aqueles que já existem há 

bastante tempo, mas cujo impacto ao meio ambiente era negligenciado, em geral, possuem 

as características de persistência, bioacumulação e toxicidade. Normalmente, os 

tratamentos convencionais não são capazes de degradá-los e os mesmos são liberados para 

os corpos receptores, sendo assimilados pelas espécies aquáticas e passando através da 

cadeia alimentar. Os efeitos adversos e sinérgicos destes contaminantes ainda não foram 

elucidados e mais estudos são necessários para investigá-los. Oloibiri (2013) avaliou a 

existência de 57 micropoluentes emergentes (fármacos e pesticidas) no lixiviado de aterro 

sanitário após o processo biológico em reator sequencial em batelada (SBR) existente na 

estação de tratamento e após ensaios de ozonização realizados em laboratório, alguns dos 

quais foram identificados e quantificados no lixiviado tratado biologicamente, tendo sido 

observada a diminuição de alguns desses compostos após o processo de ozonização. 

 
3.3.2.1 Composição do lixiviado de Seropédica 

 

O aterro sanitário de Seropédica iniciou seu funcionamento em 2011, já sendo 

possível constatar na literatura a existência de alguns estudos com o lixiviado gerado no 

aterro em questão (LIMA, 2017; COSTA, 2016; FRANÇA, 2016). Na Tabela 2 foram reunidos 

os dados de caracterização do lixiviado bruto obtidos nos trabalhos citados. 
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Tabela 2 Composição do lixiviado de Seropédica disponível na literatura (valores médios). 

 Costa (2016) França (2016) Lima (2017) 

Ano da coleta 2013 e 2014 2015 
2014, 2015 e 

2016 

pH 7,80 8,06 8,10 

DQO (mg/L) 1.931 487 3.633 

DBO5 (mg/L) 863 - 295 

DBO5/DQO 0,45 - 0,08 

Turbidez (NTU) 18 148 176 

Cloreto (mg/L) 1.597 4.505 4.563 

Nitrogênio amoniacal (mg/L) 2.185 1.651 1.441 

Abs 254 nm 13,8 - - 

COT (mg/L) 653 - - 

Alcalinidade (mgCaCO3/L) - 4.617 4.653 

Cor Verdadeira (mgPt-Co/L) - 154 5.211 

Fósforo Total (mg/L) - 10,1 - 

Substâncias Húmicas (mg/L) - 3.213 2.909 

 

 
Os dados da Tabela 2 evidenciam a variabilidade da composição do lixiviado 

produzido por um mesmo aterro sanitário, a qual depende, entre outros fatores, da 

incidência de chuvas, do tipo e do tempo de decomposição dos resíduos. 

Segundo a Tabela 1, o aterro de Seropédica poderia ser enquadrado como um aterro 

recente, por possuir entre 2 e 5 anos de existência durante os estudos citados na Tabela 2. 

Entretanto, o lixiviado gerado não possui as características típicas de um aterro recente, 

como pH ácido e valores de DQO superiores a 10.000 mg/L (conforme Tabela 1), mas sim de 

aterro maduro. Quanto à biodegradabilidade, expressa pela razão DBO5/DQO, é possível 

constatar, com base nos dados da Tabela 2, uma tendência de diminuição com o tempo. Os 

dados também revelam altas concentrações de cloreto, substâncias húmicas, nitrogênio 

amoniacal e de alcalinidade. 
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3.3.3 Ecotoxicidade 

 
Os ensaios de ecotoxicidade avaliam o efeito dos contaminantes sobre organismos 

aquáticos, complementando as análises físico-químicas (SILVA, 2002). A ecotoxicidade 

depende das propriedades, da concentração e do tempo de exposição ao contaminante 

(COSTA et al., 2008). 

Os testes de ecotoxicidade podem ser classificados em agudos ou crônicos. Os testes 

de ecotoxicidade aguda são utilizados para avaliar os efeitos dos compostos tóxicos sobre as 

espécies aquáticas durante um curto período de tempo, geralmente de 24 a 96 h, em 

relação ao período de vida do organismo-teste. Em geral, são ensaios que avaliam letalidade 

ou outro efeito que a antecede, como o estado de imobilidade. Já os testes de ecotoxicidade 

crônica são realizados para medir os efeitos tóxicos de substâncias químicas sobre espécies 

aquáticas por um período que pode abranger parte ou todo o ciclo de vida do organismo-

teste, sob condições de exposições prolongadas a concentrações subletais, ou seja, 

concentrações que permitem a sobrevivência dos organismos, mas que afetam suas funções 

biológicas, tais como reprodução, desenvolvimento de ovos, crescimento e maturação, 

dentre outras (COSTA et al., 2008). 

Os parâmetros CL50, CE50, CENO e CEO são os freqüentemente utilizados em 

ecotoxicologia aquática, sendo CL50 e CE50 empregados nos ensaios de ecotoxicidade aguda e 

CENO e CEO nos ensaios de ecotoxicidade crônica. Na Tabela 3 constam as definições dessas 

concentrações. Quanto menor os valores dessas concentrações, mais tóxica é a substância.  
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Tabela 3 Definição de parâmetros utilizados em testes de ecotoxicidade. 

Parâmetro Definição 
Tempo de 
exposição 

CL50 

Concentração Letal Mediana: concentração de 
amostra que causa mortalidade de 50% dos 

organismos no tempo de exposição e nas condições 
do teste. 

 

24 a 96h 

CE50 

Concentração Efetiva Mediana: concentração de 
amostra que causa um efeito agudo (imobilidade, por 

exemplo) a 50% dos organismos no tempo de 
exposição e nas condições do teste. 

 

24 ou 48h 

CENO 

Concentração de Efeito não Observado: maior 
concentração de agente tóxico que não causa efeito 

deletério estatisticamente significativo nos 
organismos no tempo de exposição e nas condições 

do teste. 
 

7 dias 

CEO 

Concentração de Efeito Observado: menor 
concentração de agente tóxico que causa efeito 

deletério estatisticamente significativo nos 
organismos no tempo de exposição e nas condições 

do teste. 

7 dias 

 

Os ensaios de ecotoxicidade são padronizados por órgãos ambientais ou associações 

de normas técnicas, como a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo (CETESB) e a 

Fundação Estadual de Engenharia de Meio Ambiente (FEEMA, atual INEA) e a ABNT, 

respectivamente. Os organismos comumente empregados nos testes são algas, 

microcrustáceos, peixes e bactérias.  

No estado do Rio de Janeiro, a legislação NT-213.R-4 - “Critérios e Padrões para 

Controle da Toxicidade em Efluentes Líquidos Industriais” estabelece um padrão de 

lançamento para ecotoxicidade com base no organismo-teste de água doce Danio rerio. 

Além disso, o ensaio com a bactéria marinha bioluminescente Allivibrio fischeri, que avalia a 

diminuição da luminescência emitida naturalmente pela bactéria, é amplamente 

empregado, pois é um teste simples e rápido. Na Tabela 4 foram compilados os dados de 

ecotoxicidade para o lixiviado bruto de alguns aterros considerando esses dois organismos-

teste. 
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Tabela 4 Dados de ecotoxicidade para lixiviado bruto considerando os organismos-teste Danio rerio e Allivibrio 

fischeri (valores médios). 

Aterro 
Ecotoxicidade 

Referência 
Danio rerio - CL50 (%) Allivibrio fischeri - CE50 (%) 

Gramacho/RJ 2,24 (48h) 13,15* SILVA (2002) 

Chania/Grécia - 32,00 (15 min) 
FRONTISTIS et 

al. (2008) 

Seropédica/RJ 1,10 (48h) 3,57 (30 min) FRANÇA (2016) 

Nova Iguaçu/RJ 3,99 (24h e 48h) - TELLES (2010) 

Seropédica/RJ - 33,00 (15 min) COSTA (2016) 

*Não foi encontrada informação sobre o tempo de exposição. O autor apenas informa que, em geral, a 
avaliação do efeito é dada em 5 e 15 min. 
 
 

Na Tabela 4, novamente é possível constatar através dos dados de ecotoxicidade 

para Allivibrio fischeri, considerando o aterro de Seropédica/RJ, a variabilidade da 

composição do lixiviado, que resulta em diferentes valores CE50. 

 

3.4 Legislação sobre lançamento de efluente 

 

Em âmbito nacional, a Resolução do Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) n° 430 de 13/05/2011, que “dispõe sobre condições e padrões de lançamento de 

efluentes, complementa e altera a Resolução CONAMA n° 357/2005”, em seu artigo 16, 

inciso II, parágrafo 1°, estabelece que os efluentes oriundos de sistemas de disposição final 

de resíduos sólidos de qualquer origem devem atender às condições e padrões definidos 

nesse artigo, isto é, entre outros padrões de lançamento: pH entre 5 e 9; remoção mínima 

de 60% de DBO5; e concentração máxima de nitrogênio amoniacal total de 20 mgN/L.  

O caput do artigo 18 da Resolução CONAMA n° 430/2011 estabelece que “o efluente 

não deverá causar ou possuir potencial para causar efeitos tóxicos aos organismos aquáticos 

no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo órgão 

ambiental competente” e seu parágrafo 1°determina que “os critérios de ecotoxicidade 

previstos no caput deste artigo devem se basear em resultados de ensaios ecotoxicológicos 

aceitos pelo órgão ambiental, realizados no efluente, utilizando organismos aquáticos de 

pelo menos dois níveis tróficos diferentes”. 

No âmbito do Estado do Rio de Janeiro, o INEA possui: 
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- a DZ-205.R-6 – “Diretriz de Controle  de Carga Orgânica em Efluentes Líquidos de Origem 

Industrial”, que estabelece os percentuais mínimos de remoção de DBO5 com base na carga 

orgânica (para vazões maiores que 3,5 m³/d e: carga orgânica maior que 2 kgDBO/dia e 

menor ou igual a 10kgDBO/dia, a remoção mínima de DBO5 é de 40%; para carga orgânica 

maior que 10 kgDBO/dia e menor ou igual a 100 kgDBO/dia, a remoção mínima de DBO5 é 

de 70%; e para carga orgânica maior que 100 kgDBO/dia, a remoção mínima de DBO5 é de 

90%) e a concentração máxima de DQO em efluentes de indústrias com vazão superior a 3,5 

m³/d (que para percolado de aterro industrial é inferior a 200mg/L); 

- a NT-202.R-10 – “Critérios e Padrões para Lançamento de Efluentes Líquidos”, que 

estabelece como padrões para lançamento de efluentes líquidos, entre outros: pH entre 5 e 

9; cor virtualmente ausente; e concentração máxima de amônia de 5,0 mg N/L; 

- a NT-213.R-4 – “Critérios e Padrões para Controle da Toxicidade em Efluentes Líquidos 

Industriais”, que estabelece como padrão de toxicidade o número de unidades de toxicidade 

máximo de 8, obtido a partir de testes de toxicidade aguda realizados com peixes 

Brachydanio rerio (atualmente denominado Danio rerio). A NT-213.R-4 define o número de 

unidades de toxicidade ou fator de diluição (UT) conforme Equação 3: 

 

UT =
100

CENO
 

(3) 1

 

em que CENO é definido como a maior concentração de um efluente líquido industrial que 

não cause efeito letal em peixes, num prazo de 48 horas, em testes de toxicidade. É expressa 

em porcentagem de efluente líquido industrial na solução. 

 
3.5 Tecnologias de Tratamento 

 

Devido à complexidade da composição do lixiviado de aterro sanitário, a qual 

depende de diversos fatores, não é possível estabelecer um sistema de tratamento único 

para os diversos lixiviados gerados em diferentes aterros.  

Renou et al. (2008) compararam a performance de diversos processos empregados 

no tratamento de lixiviado de aterro sanitário. Dentre as diversas técnicas possíveis, os 

autores listam o tratamento em conjunto com esgoto sanitário; o reciclo de lixiviado para as 

células de disposição de resíduos no próprio aterro; processos biológicos aeróbicos e 
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anaeróbicos, com biomassa suspensa ou fixa, utilizados na remoção de matéria orgânica 

biodegradável e matéria nitrogenada; processos físico-químicos, como flotação, 

coagulação/floculação, adsorção em carvão ativo, precipitação química, oxidação química 

(incluindo os processos oxidativos avançados) e arraste por ar (air stripping).  

Segundo Renou et al. (2008), os processos biológicos podem ser empregados para 

lixiviados de aterros jovens, que contêm alto teor de matéria orgânica biodegradável. Já para 

os lixiviados de aterros estabilizados, que são compostos por matéria orgânica recalcitrante, 

os processos biológicos não são eficientes, tendo sido empregados processos oxidativos 

avançados. Para remoção da amônia, tem sido realizada sua precipitação como magnésio-

amônio-fosfato (MAP) ou como estruvita e também o processo de air stripping. Processos 

com tecnologia de membranas (microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e osmose 

inversa) têm sido empregados para atingir o nível de purificação necessário para reduzir os 

impactos negativos do lixiviado ao meio ambiente. 

Como descrito nos parágrafos anteriores, existem diversas técnicas que podem ser 

empregadas no tratamento de lixiviado de aterro sanitário. Em geral, é utilizada uma 

combinação de processos, de modo a diminuir seu poder de contaminação dos corpos 

hídricos e do solo, enquadrando-o aos padrões de lançamento vigentes. 

 Bila (2005) avaliou o acoplamento dos processos de coagulação/floculação, 

ozonização e biológico (aeróbio) no tratamento do lixiviado do aterro metropolitano de 

Gramacho (Duque de Caxias/RJ). Diferentes percentuais de remoção de DQO e de COT foram 

obtidos para diferentes concentrações de ozônio utilizadas: 33-38% e 25-38% para 0,5 g/L de 

O3; 54-74% e 38-55% para 1,5 g/L de O3; e 62-84% e 50-75% para 3,0 g/L de O3, 

respectivamente. 

Morais (2005) avaliou o tratamento combinado dos processos oxidativos avançados 

de fotocatálise heterogênea (UV/TiO2), foto-Fenton e UV/H2O2, seguidos do tratamento 

biológico de lodo ativado, para o lixiviado gerado no aterro sanitário de Caximba, em 

Curitiba. Os processos combinados obtiveram melhor desempenho do que os oxidantes 

atuando sozinhos. Para o processo UV/TiO2 + biológico foram obtidos 86,5% de remoção de 

DQO, 79,1% de N-NH4
+, 33,3% de remoção de fósforo total e 70,9% de remoção de cor. Já no 

processo foto-Fenton + biológico foram obtidos 83,9% de remoção de DQO, 62,1% de N-

NH4
+, 14,8% de remoção de fósforo total e 91,5% de remoção de cor. Por fim, para o 
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processo UV/H2O2 + biológico foram obtidos 90,5% de remoção de DQO, 62,5% de N-NH4
+, 

17,2% de remoção de fósforo total e 87,1% de remoção de cor. 

Webler (2014) avaliou os processos de coagulação/floculação, remoção de nitrogênio 

amoniacal por arraste com ar, ozonização e tratamento biológico por lodo ativado com/sem 

inserção de carvão ativado. A melhor eficiência foi constatada quando o lixiviado foi pré-

tratado com air stripping, coagulação/floculação e ozonização seguidos de processo 

biológico sem carvão ativado, o que resultou em uma redução máxima de 90,6% na DQO do 

lixiviado e acima de 99% nos níveis de amônia. 

 
3.5.1 Processos Oxidativos Avançados 

 

Os processos oxidativos avançados são aqueles em que há a geração do radical 

hidroxila (•OH), o qual possui um alto potencial de oxidação (E° = 2,80 V, conforme Tabela 5), 

é altamente reativo, reagindo de modo não seletivo com espécies orgânicas recalcitrantes e 

espécies inorgânicas reduzidas. Segundo Metcalf & Eddy (2016), o tempo de meia vida dos 

radicais hidroxila é da ordem de microssegundos. De acordo com Kurniawan, Lo e Chan 

(2006b), o radical hidroxila pode rapidamente degradar substâncias aromáticas, cloradas e 

fenólicas. 

 
Tabela 5 Potencial de oxidação eletroquímica dos principais oxidantes (METCALF & EDDY, 2016). 

Oxidante Potencial de oxidação (V) 

Flúor 2,87 

Radical hidroxila 2,80 

Ozônio 2,08 

Peróxido de hidrogênio 1,78 

Permanganato 1,67 

Hipoclorito 1,49 

Cloro 1,36 

Dióxido de cloro 1,27 

Oxigênio molecular 1,23 

 

Segundo Metcalf & Eddy (2016), os radicais •OH realizam o ataque a moléculas 

orgânicas de três formas: através de adição do radical (Equação 4); por abstração de 
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hidrogênio (Equação 5); ou por transferência de elétron (Equação 6). Além disso, pode 

ocorrer a combinação de dois radicais, formando um produto estável (Equação 7).  

 
R + 	 OH• → ROH• 

R + 	 OH• → R• + H#O												 

R$ + OH → R$%& + OH%•  

OH• + OH•
→H#O# 

(4)  

(5) 1

(6) 1

(7) 1

Metcalf & Eddy (2016) afirmam que as taxas das reações com o radical hidroxila são 

de segunda ordem, visto que dependem da concentração do radical e do contaminante que 

é oxidado. Para vários compostos orgânicos dissolvidos, a constante da taxa de reação é da 

ordem de 108 a 109 L/(mol*s) (BUXTON; GREENSTOCK, 1988). 

Em geral, os processos oxidativos avançados são capazes de levar à mineralização das 

substâncias orgânicas (isto é, transformá-las em CO2 e H2O e ácidos minerais). Quando a 

degradação é parcial, pode ocorrer a alteração da estrutura do composto ou a geração de 

moléculas menos complexas, mais biodegradáveis, como produto da reação. Essas 

modificações com relação ao composto original podem ocasionar aumento ou diminuição de 

sua ecotoxicidade (METCALF & EDDY, 2016). 

Os processos oxidativos avançados, em geral, são empregados quando o 

contaminante é refratário ao tratamento biológico, quando não pode ser tratado por 

tecnologias convencionais ou quando o contaminante está presente em baixas 

concentrações (mg/L ou µg/L), sendo empregados, por exemplo,  para purificar efluentes em 

aplicações de reúso e no tratamento de lixiviado. Segundo Kurniawan, Lo e Chan (2006b), os 

processos oxidativos avançados têm sido considerados promissores no tratamento de 

lixiviado de aterro sanitário devido à capacidade de aumento da biodegradabilidade, 

atuando na degradação de substâncias orgânicas recalcitrantes.  

A maioria dos POA opera em temperatura e pressão ambientes (METCALF & EDDY, 

2016). Além disso, podem ser considerados processos limpos, pois não há geração de fase 

sólida (exceto os processos envolvendo os reagentes de Fenton), nem transferência de fase 

(como adsorção em carvão ativado, troca iônica ou arraste por ar) ou concentração dos 
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contaminantes (como no caso das membranas). Os radicais hidroxila são capazes de oxidar 

quase todas as substâncias reduzidas presentes, sejam orgânicas ou inorgânicas. 

 Os principais processos oxidativos avançados consistem em O3/UV, O3/H2O2, 

O3/H2O2/UV, H2O2/UV, Fenton, foto-Fenton, ozonização catalítica e fotocatálise heterogênea 

com TiO2. Maiores detalhes sobre esses processos estão disponíveis em Bila, Azevedo e 

Dezotti (2008) e em Kurniawan, Lo, Chan (2006b). Além da associação com a radiação UV e 

com o peróxido de hidrogênio, o ozônio também pode ser utilizado em conjunto com o 

carvão ativado, como nos trabalhos de Cataldo e Angelini (2013), Rivas et al. (2003) e 

Kurniawan, Lo e Chan (2006a). Segundo Ikehata e El-Din (2004), o carvão ativado granulado 

(GAC) acelera a taxa cinética de decomposição do ozônio através da formação de radicais 

•OH. 

 Ao contrário da maioria dos compostos, a amônia reage lentamente com o ozônio e 

com os radicais •OH (VON GUNTEN, 2003). Com isso, a remoção da amônia nos processos 

oxidativos avançados, em geral, não é efetiva o suficiente (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b). 

 
3.5.2 Ozonização 

 
O ozônio é um gás instável que pode ser gerado de várias formas a partir do oxigênio 

oriundo do ar, do oxigênio puro e da água altamente pura, através de descarga elétrica, 

eletrólise, irradiação (abstração de elétrons), raios-X, raios-γ e ionização de arco de luz (BILA; 

AZEVEDO; DEZOTTI, 2008).  

O método comumente empregado é o de descarga elétrica, em que ocorre o efeito 

corona (KUNZ, 1999) (Figura 7). O ar, o oxigênio puro ou o ar enriquecido com oxigênio 

passa por dois eletrodos separados por uma distância pequena entre os quais é aplicada 

uma diferença de potencial elétrico. O arco elétrico formado possibilita a dissociação da 

molécula de oxigênio, gerando o oxigênio atômico, que reage com a molécula de oxigênio 

formando o ozônio (Equações 8 e 9).  

 

O# ↔ O• + O• 

O• + 	 O# → O( 

(8) 1

(9) 1
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Figura 7 Geração de ozônio por descarga elétrica. Adaptado de Lenntech. Disponível em: 
<https://www.lenntech.com/library/ozone/generation/ozone-generation.htm>. Acesso em: 03 Dezembro 

2017. 

 
Segundo Metcalf & Eddy (2016), é gerada uma concentração de 1 a 3% em massa de 

ozônio na corrente de saída do gerador quando se utiliza ar como gás de alimentação e, caso 

seja utilizado oxigênio puro, esse percentual pode variar de 8 a 12%. Em geral, vazões 

menores do gás de alimentação resultam em maiores concentrações de ozônio devido ao 

maior tempo de residência no espaço onde ocorre a descarga elétrica (OLOIBIRI 2013; 

SANTOS, 2015). De acordo com Metcalf & Eddy (2016), a estabilidade do ozônio tanto no ar 

quanto na água é de poucos minutos. Devido ao curto tempo de meia vida do ozônio (15-25 

min, segundo Lin e Lai (2000)), ele deve ser gerado in situ. Suas propriedades estão 

resumidas na Tabela 6. 

 

Tabela 6 Propriedades do ozônio (METCALF & EDDY, 2016). 

Massa molar 48 g/mol 

Ponto de ebulição -111,9 ± 0,3 °C 

Ponto de fusão -192,5 ± 0,4 °C 

Calor latente de vaporização a 111,9°C 14,90 kJ/kg 

Massa específica do líquido a -183°C 1.574 kg/m³ 

Massa específica do gás a 0°C e 1 atm 2,154 g/mL 

Solubilidade em água a 20°C 12,07 mg/L 

Pressão de vapor a -183°C 11 kPa 

Densidade do vapor em relação ao ar seco a 0°C e 1 atm 1,666 

Volume específico do vapor a 0°C e 1 atm 0,464 m³/kg 

Temperatura crítica -12,1°C 

Pressão crítica 5.532,3kPa 
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O ozônio é um forte oxidante (Eo = +2,08 V), conforme Tabela 5, que reage 

seletivamente com espécies que possuem ligações C = C, C = N, N = N (GOGATE; PANDIT, 

2004), com ânions dos átomos N, P, O, S (átomos com uma densidade de carga negativa) e 

com certos grupos funcionais como OH, CH3 e OCH3 (UMAR et al., 2013). Grupos doadores 

de elétrons (O-, -CH3 e -OCH3) melhoram a oxidação pelo ozônio enquanto que a oxidação 

ocorre a menores taxas com moléculas dotadas de grupos retiradores de elétrons (como 

flúor, nitro, cloro, amida e carboxila) (VON GUNTEN, 2003; HEY et al., 2012; NAKADA et al., 

2007; ACERO et al., 2000; HOLLENDER et al., 2009).  

O ozônio ataca estruturas com alta densidade eletrônica como ligações duplas, 

sistemas aromáticos ativados e aminas não protonadas (VON GUNTEN, 2003). Dessa forma, 

possui alta reatividade e seletividade frente a poluentes orgânicos como as substâncias 

húmicas (CHATURAPRUEK; VISVANATHAN; AHN, 2005). Devido a sua natureza eletrofílica, o 

ozônio geralmente reage com os anéis aromáticos por substituição eletrofílica ou por 

cicloadição 1,3-dipolar (MVULA; VON SONNTAG, 2003). Nos ataques do ozônio a compostos 

orgânicos que possuem anéis aromáticos, o ozônio rompe o anel, gerando ácidos alifáticos 

(MANOHARAN et al., 1992 apud KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b). 

O ozônio é particularmente efetivo na remoção de cor e na desinfecção de água 

(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000 e LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991 apud TIZAOUI et al., 

2007). Segundo Bila, Azevedo e Dezotti (2008), o ozônio vem sendo utilizado como oxidante 

da flora e odor; na remoção da cor, ferro e manganês; no auxílio do processo de 

coagulação/floculação; na oxidação de compostos orgânicos e micropoluentes; no aumento 

da biodegradabilidade de compostos orgânicos; na redução da produção de excesso de lodo 

biológico, entre outros. Espera-se que o ozônio seja capaz de degradar grandes moléculas 

orgânicas refratárias em moléculas pequenas mais biodegradáveis que possam ser 

removidas por um processo biológico (TIZAOUI et al., 2007). 

Ressalta-se que o ozônio é um gás tóxico, o que requer maior segurança na operação 

dos sistemas. Além disso, o ozônio também é corrosivo e é um poluente atmosférico, 

devendo seu residual ser destruído na corrente de exaustão. Sua destruição gera como 

subproduto o oxigênio.  

Os principais aspectos a serem considerados no emprego do processo de ozonização 

consistem no custo de geração do ozônio, nas resistências à transferência de massa e nos 

subprodutos da reação, que podem ser mais tóxicos que os compostos originais. Além disso, 
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o ozônio reage lentamente com certos compostos tóxicos, como aromáticos inativados e N-

NH3 (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b).  

 
3.5.2.1 Fatores que influenciam o processo de ozonização 

 

De acordo com Gogate e Pandit (2004), diversos parâmetros operacionais afetam o 

processo de ozonização: 

 
- pH do sistema 

Em geral, valores maiores de pH são recomendados, pois em pH básico (pH 8 a 9, 

segundo Kurniawan, Lo e Chan, 2006b), o ozônio se decompõe em radicais hidroxila (•OH), 

atuando como um POA. A taxa de decomposição do ozônio em radicais hidroxila aumenta 

com o aumento de pH e é instantânea em valores de pH acima de 10 (HARRISON, 2000 apud 

BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008). 

O radical hidroxila é formado através da decomposição do ozônio pelo íon hidróxido, 

gerando espécies radicalares intermediárias que resultam na formação de radicais hidroxila 

através de uma série de reações. De acordo com Umar et al. (2013), a decomposição do 

ozônio ocorre em reações em cadeia que incluem as etapas de iniciação (Equações 10 e 11), 

propagação (Equações 12 a 17) e terminação. A reação de iniciação consiste na 

decomposição do ozônio, realizada por iniciadores como OH- e HO2
-. Já a propagação 

consiste nas reações em cadeia que resultam na geração dos radicais •OH. A decomposição 

posterior do O3 pelo O2
•- leva à formação do íon O3

•-. O íon O3
•- então se decompõe para 

formar HO3
•, que é então convertido em •OH. O radical hidroxila formado pode reagir com o 

ozônio para formar HO4
•, o qual se decompõe em HO2

•. Na etapa de terminação, ocorre 

qualquer combinação de radicais, encerrando as reações em cadeia, ou ocorre a reação dos 

radicais •OH com os chamados sequestrantes de radicais •OH como os íons HCO3
- e CO3

2- e 

substâncias húmicas, inibindo a decomposição do ozônio (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008). 
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Em geral, 1,5 mol de O3 rende 1 mol de •OH (Equação 18) (TIZAOUI et al., 2007; 

GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000 apud DENG, 2009). 

 
3O( + H#O → 2OH• + 4O# (18) 

A reação com ozônio molecular, a qual predomina em pH ácido (pH < 4), é chamada 

de reação direta e a reação através da decomposição do ozônio em radical hidroxila é 

chamada de reação indireta (pH > 10) (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000 apud MARQUES, 

2016). O ozônio molecular é um oxidante forte mas reage seletivamente com poluentes e 

possui uma menor constante da taxa de reação (10-10³/((mol/L)*s)) em comparação aos 

radicais hidroxila (1010-101³/((mol/L)*s)), que reagem de modo não seletivo com compostos 

insaturados e moléculas complexas grandes como os ácidos húmicos (OLOIBIRI, 2013). 

Além de determinar a distribuição das espécies de carbonatos (HCO3
- e CO3

2-), o pH 

também afeta as cargas dos compostos orgânicos no caso de ácidos e bases fracas, 

alterando sua reatividade (CRITTENDEN et al., 2012 apud METCALF & EDDY, 2016). 

 
- Transferência de massa da fase gasosa para a fase aquosa 

Como a concentração de ozônio gerada a partir do ar ou do oxigênio puro é baixa, a 

transferência de massa da fase gasosa para a fase líquida é um aspecto relevante a se 

considerar. Ela é favorecida pelo aumento da pressão parcial do ozônio, pelo tempo de 

contato do ozônio na fase gasosa com a fase líquida e pela maior área interfacial de contato. 

O aumento da pressão parcial do ozônio está associado ao custo de geração enquanto que o 

tempo de contato e a área interfacial das bolhas estão associadas ao projeto do reator (sua 

altura e seleção do difusor) e às condições operacionais (vazão e tempo de residência). A 
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transferência de massa do ozônio é dificultada pela baixa solubilidade do ozônio em 

soluções aquosas.  

Santos (2015) investigou a transferência do ozônio da fase gasosa para a fase líquida 

aquosa, em pH = 2 e pH = 7, através de coluna de borbulhamento sem reação na fase 

líquida. O valor do coeficiente de transferência de massa obtido para pH = 7 foi ligeiramente 

maior que aquele obtido para pH = 2 (1,54*10-4 mol/(min*m²) e 1,36*10-4 mol/(min*m²), 

respectivamente) devido, segundo o autor, à decomposição parcial do ozônio em pH neutro, 

o que aumenta o gradiente de concentração para a transferência de massa entre as fases. 

 
- Presença de sequestrantes de radicais 

Há compostos que reagem com os radicais hidroxila formados na decomposição do 

ozônio, acarretando nas diminuições das taxas de degradação, como os íons HCO3
-, CO3

2-, Cl-, 

SO4
2- e substâncias húmicas (GOGATE; PANDIT, 2004; TIZAOUI et al., 2007). Além disso, o 

próprio radical •OH formado pode destruir o ozônio, inibindo parte do ozônio de reagir com 

os compostos alvo, embora o radical HO2
• formado possa reagir para formar radicais •OH 

adicionais (METCALF & EDDY, 2016). 

De acordo com Tizaouiet al. (2007), íons cloreto podem reagir tanto com os radicais 

hidroxila quanto com o ozônio molecular (Equações 19 e 20), já os íons sulfato reagem 

apenas com os radicais hidroxila (Equação 21). 

*)• + 01% → 01)*•% 

)( + 01% → )# + )01% 

�),
#% + *)• → �),

•% + )*% 

(19) 

(20) 

(21) 

 

Segundo Von Gunten (2003), no caso da ozonização da água, as reações de 

terminação para os sequestrantes de radicais hidroxila matéria orgânica natural, carbonato e 

bicarbonato são as listadas nas Equações 22 a 24.  

*)• + 2)3 → 3)2• + *#) 

*)• + 0)(
#% → 0)(

•% + )*% 

*)• + *0)(
% → 0)(

•% + *#) 

(22) 

(23) 

(24) 
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 Como visto no item anterior, a MON também reage com o ozônio molecular, devido 

à presença de ligações duplas, sistemas aromáticos ativados, aminas e sulfetos (VON 

GUNTEN, 2003). 

 
- Temperatura de operação 

Quanto maior a temperatura, menor a solubilidade do ozônio. Por outro lado, quanto 

maior a temperatura, maiores são as taxas de reação (GOGATE; PANDIT, 2004). 

 
- Presença de catalisador 

A ozonização catalítica pode resultar em eficiências de degradação maiores. Segundo 

Bila, Azevedo e Dezotti (2008), os processos podem ser classificados em homogêneos ou 

heterogêneos a depender da solubilidade do catalisador em água. Vários metais de transição 

podem ser empregados na ozonização catalítica homogênea como Fe(II), Mn (II), Ni (II), Co 

(II), Cd (II), Cu (II), Ag (I), Cr (III) e Zn (II). Já no processo heterogêneo, os principais 

catalisadores utilizados consistem em óxidos de metais, tais como MnO2, TiO2, Al2O3, ou 

metais ou óxidos de metais suportados em óxidos de metais como Cu-Al2O3, Cu-TiO2, Ru-

CeO2, V-O/TiO2, V-O/sílica gel, TiO2/Al2O3e FeO3/Al2O3. 

 
- Combinação com outros oxidantes  

Em geral, os processos O3/H2O2, O3/UV, O3/H2O2/UV, etc. atingem resultados 

melhores do que o ozônio atuando sozinho. Entretanto, nos sistemas com H2O2 existe uma 

concentração crítica de peróxido de hidrogênio acima da qual as taxas de oxidação são 

reduzidas, pois alta concentração de peróxido pode resultar no seqüestro de radicais 

hidroxila (TIZAOUI et al., 2007). Além disso, nos sistemas com UV, é necessário que o 

efluente não contenha partículas sólidas em suspensão, o que atrapalha a transmissão da luz 

UV no meio (BILA; AZEVEDO; DEZOTTI, 2008) e tem que se considerar o custo com 

substituição de lâmpadas e consumo de energia (METCALF & EDDY, 2016).  

 
3.5.2.2 Estudos da literatura  

 
Cui et al. (2014) avaliaram a ozonização como um pré-tratamento para o processo 

biológico no tratamento do lixiviado de um aterro sanitário situado na China. Entretanto, 

antes do estudo em questão, o lixiviado foi inicialmente tratado através do processo SBR em 
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uma unidade de escala laboratorial, resultando em DQO na faixa de 530-722 mg/L, DBO5 de 

25-30 mg/L, Abs 254 nm de 4,38-5,66 cm-1 e pH 8,53-8,72. O processo de ozonização ocorreu 

sob as seguintes condições: 3L de meio reacional, vazão de oxigênio de 1 L/min e 

concentração de alimentação de ozônio de 20,5 mg/L. Os autores avaliaram a influência do 

pH inicial (3,0; 8,7; e 11,0) no processo de ozonização para um tempo de reação de 15 min. 

Os resultados de remoção de DQO de aproximadamente 0% revelaram que a ozonização não 

foi efetiva em pH fortemente básico (pH 11,0). Este fato foi atribuído à presença de 

sequestrantes de radicais •OH. A remoção de DQO de aproximadamente 2,5% também não 

foi efetiva em pH ácido (pH 3,0), tendo sido alcançado o melhor resultado (cerca de 15%) 

para o pH 8,7, isto é, para o pH do próprio lixiviado. Após definido o pH ótimo, os autores 

avaliaram a influência da dose de ozônio aplicada (mgO3/mgDQO) na remoção de DQO e 

concluíram que ocorre um aumento da taxa de remoção de DQO com o aumento da 

dosagem de ozônio até determinado ponto, no caso, 0,186 mgO3/mgDQO (remoção de 

cerca de 15%). Os parâmetros DBO5 e Abs 254 nm foram então avaliados nas dosagens de 

ozônio do estágio ascendente (até 0,186 mgO3/mgDQO). Para o parâmetro DBO5, a melhor 

biodegradabilidade foi obtida em 0,03 mgO3/mgDQO. Para o parâmetro Abs 254 nm, foi 

observada sua diminuição com o aumento da dosagem de ozônio.  Numa segunda etapa do 

estudo, foi avaliada a influência da dosagem de ozônio no tratamento biológico SBR. O maior 

percentual de remoção de DQO no processo O3-SBR (22,6%) foi obtido para uma dosagem 

de 0,186 mgO3/mgDQO. O aumento de 8,9% (processo SBR sem o pré-tratamento com 

ozonização) para 17,1% (com pré-tratamento com ozonização) indica que o ozônio causou a 

mineralização de alguns compostos orgânicos e, ao mesmo tempo, reagiu com compostos 

biorrefratários, convertendo-os em intermediários biodegradáveis que podem ser 

posteriormente removidos no tratamento biológico.  

Tizaoui et al. (2007) avaliaram o uso de ozônio e de ozônio/peróxido de hidrogênio 

no tratamento de lixiviado de um aterro sanitário da Tunísia, o qual é classificado como de 

idade intermediária tendendo à estabilização. A vazão de gás utilizada foi de 200 mL/min ± 

10% e a concentração de alimentação de ozônio foi de 80 g/m³ CNTP ± 0,5%, sendo o tempo 

de reação de 60 min em reator de vidro semicontínuo com volume de 150 mL. Foi 

evidenciado pelos autores o tamponamento do pH do lixiviado em todos os experimentos, o 

qual permaneceu constante em torno de 8,7 ± 0,2. A caracterização do lixiviado bruto, de 

coloração marrom escuro, revelou uma alta concentração de DQO (5.230 mg/L), baixa 
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biodegradabilidade (DBO5/DQO ≅ 0,1) e alta concentração de bicarbonato (21.750 mg/L) e 

cloreto (4.870 mg/L). Foram testadas as concentrações de 2 g/L, 6g/L e 12 g/L de peróxido 

de hidrogênio. Quanto à remoção de cor, os autores realizaram uma varredura de 

absorbância nos comprimentos de onda de 200 a 1100 nm e constataram que a absorbância 

em todos os comprimentos de onda foi reduzida após o tratamento do lixiviado, tendo sido 

maior com O3/H2O2 (2g/L de peróxido) em comparação com o O3 sozinho. A taxa de 

descoloração para o sistema O3/H2O2 foi 50% maior que a do O3 (considerando concentração 

de H2O2 de 2g/L), tendo sido obtida uma remoção final de cor de 94% para O3/H2O2 e de 87% 

para O3. Para as demais concentrações de peróxido, foram obtidos resultados similares aos 

do ozônio sozinho. Com relação à remoção de DQO, após 1h de reação, foi obtido um 

percentual de 27% para o O3 sozinho e de até 48% para o sistema O3/H2O2. Novamente o 

melhor desempenho foi obtido para a concentração de 2g/L de peróxido de hidrogênio, 

tendo sido essa concentração a estabelecida como ótima. Não foi verificado aumento da 

biodegradabilidade, exceto para o sistema O3/H2O2 com concentração de 2g/L, para o qual 

foi obtida biodegradabilidade de 0,7. O menor consumo de ozônio por DQO removida e, em 

consequência, o menor custo operacional foram obtidos para o sistema O3/H2O2 com 

concentração de 2g/L, em que os valores obtidos foram de 1,5 kg O3 / kg DQO e US$1,3/kg 

DQO removida. Para o sistema com ozônio apenas e com peróxido de hidrogênio na 

concentração de 6 g/L, os valores obtidos foram de 3,6 kg O3 / kg DQO e US$1,8 /kg DQO; e 

1,9 kg O3 / kg DQO e US$2,9 /kg DQO, respectivamente.  

Oloibiri (2013) avaliou o processo de ozonização no tratamento do lixiviado gerado 

nos aterros sanitários e na área de compostagem do complexo de disposição de resíduos 

administrado pela companhia IMOG, localizado em Moen, na Bélgica. O lixiviado em estudo 

foi pré-tratado na planta de tratamento de lixiviado do complexo através dos processos de 

sedimentação e filtração, para remoção de sólidos grosseiros e suspensos; da remoção da 

escuma superficial contendo óleo; e do processo biológico SBR. Os experimentos de 

ozonização foram realizados em um reator de escala de bancada em regime de batelada 

utilizando 10L de lixiviado biologicamente tratado em temperatura ambiente. O lixiviado em 

questão possui a seguinte caracterização: pH = 8,5, DQO = 1.390 mg/L, DBO5 = 50 mg/L, 

DBO5/DQO = 0,03, Abs 254nm = 8,53 cm-1 e N-NH4
+ = 2,42 mg/L. Foram avaliadas a influência 

dos parâmetros vazão de alimentação de gás contendo ozônio, capacidade de geração de 

ozônio, pH inicial e DQO inicial na remoção de DQO, na redução da Absorbância a 254nm, na 
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utilização de ozônio e no aumento da DBO. O tempo de reação foi estabelecido em 60 min 

devido a razões econômicas relacionadas ao custo de geração do ozônio. Inicialmente, foram 

avaliadas as vazões de 0,4, 0,8 e 1L/min e a capacidade de produção do gerador de ozônio 

foi investigada nos percentuais de 70% e 100%. O maior percentual de remoção de DQO 

(27%) foi obtido para a vazão de 1L/min na potência de 100% (concentração de alimentação 

de ozônio de 90 mg/L), enquanto que a maior redução de Abs 254nm (65%) foi obtida para a 

vazão de 0,8L/min na potência de 100% (concentração de alimentação de ozônio de 98 

mg/L). Com base nos resultados atingidos para redução de DQO e de Abs 254nm, os demais 

experimentos foram realizados utilizando vazão de 1L/min e 100% de potência no gerador 

de ozônio. O efeito da DQO inicial foi avaliado em pH = 8,4, utilizando-se as seguintes 

concentrações: 112 mg/L, 288 mg/L, 502 mg/L, 825 mg/L e 1.846 mg/L. Os maiores 

percentuais de remoção de DQO (44%) e Abs 254nm (77%) foram obtidos para a menor DQO 

inicial. Os valores de utilização de ozônio como uma função da DQO inicial variaram entre 

0,23 e 0,48 mg DQO removida por mg de ozônio consumido para os diferentes valores de 

DQO iniciais. O efeito do pH foi avaliado para pH igual a 7,0, 8,4 e 10,0. A maior remoção de 

DQO foi obtida para pH 10,0 (cerca de 210 mg/L). As remoções obtidas em pH 8,4 e 7,0 

ficaram próximas. A redução de absorbância a 254nm se mostrou independente do pH 

inicial, tendo sido obtida uma redução absoluta de 3,6 cm-1 para os três valores de pH. Após 

a ozonização, houve um aumento da biodegradabilidade, expressa pela razão DBO5/DQO, de 

0,03 para valores entre 0,14 e 0,25 a depender da DQO inicial.  

Cortez et al. (2010) avaliaram o emprego do processo de ozonização como um 

polimento de um lixiviado tratado de um aterro localizado no norte de Portugal. Segundo os 

autores, mesmo após passar pela estação de tratamento do aterro (composta por 

estabilização, lagoas anaeróbicas, um tanque anóxico, lagoas aeradas e uma unidade de 

decantação biológica, junto com um tanque de oxidação e dois precipitadores químicos), o 

lixiviado ainda não se enquadra aos padrões de lançamento permitidos para nitrogênio e 

matéria orgânica. O lixiviado em questão foi caracterizado por pH = 3,5 ± 0,1; DQO = 743 ± 

14 mg/L, DBO5 = 10 ± 1 mg/L, COT = 284 ± 6 mg/L, Abs 254nm = 2,614 ± 0,023, N-NH4
+ = 714 

± 23 mg/L. Inicialmente, foi avaliado o efeito da concentração do ozônio a partir da variação 

da vazão de gás: concentrações de alimentação de 63, 74 e 112 mg/L CNTP, correspondendo 

às vazões de 2,5, 1,67 e 0,83 L/min, respectivamente. Após 60 min de reação, as maiores 

remoções de DQO e COT e o maior aumento da biodegradabilidade ocorreram para a maior 
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concentração de ozônio, enquanto que houve uma leve redução de Abs 254nm com o 

aumento da dosagem de ozônio: concentração de O3 = 63 mg/L -  remoção de DQO = 10%, 

remoção de COT = 7%, aumento da DBO5 = 80%, redução de Abs 254nm = 19%; 

concentração de O3 = 74 mg/L - remoção de DQO = 17%, remoção de COT = 11%, aumento 

da DBO5 = 160%, redução de Abs 254nm = 21%; e concentração de O3 = 112 mg/L - remoção 

de DQO = 23%, remoção de COT = 14%, aumento da DBO5 = 180%, redução de Abs 254nm = 

22%. Posteriormente, foi investigado o efeito do pH (3,5; 7,0; 9,0; 11,0), considerando a 

concentração ótima de ozônio de 112 mg/L. Os melhores resultados foram obtidos para o 

maior pH, o que os autores atribuem à geração de radicais hidroxila: remoção de DQO = 

40%, remoção de COT = 32%, aumento da DBO5 = 455%, redução de Abs 254nm = 22%. O 

uso do peróxido de hidrogênio em conjunto com o ozônio também foi avaliado nas 

concentrações de 200, 400 e 600 mg/L de H2O2 utilizando pH = 7. Os resultados obtidos 

através do processo H2O2/O3 foram maiores quando comparados aos do ozônio sozinho e 

foram melhores para a concentração de 600 mg/L: remoção de DQO = 63%, remoção de COT 

= 53% e redução de Abs 254nm = 42%. Foi obtida uma razão DBO5/DQO = 0,17 para as 

diferentes concentrações de peróxido, maior do que as razões DBO5/DQO para o processo 

de ozonização. 

 Wang, El-Din e Smith (2004) investigaram o processo de ozonização e de 

ozônio/peróxido de hidrogênio no tratamento de lixiviado de um aterro sanitário no Canadá. 

Foi avaliado o efeito da concentração de alimentação de ozônio (variando de 1,2 gO3/L a 

12,5 gO3/L para tratamento com ozônio sozinho e de 1,8 gO3/L a 13,8 gO3/L para o sistema 

O3/H2O2) para os parâmetros DQO, DBO5, DBO5/DQO, Cor, N-NH3 e alcalinidade.  O lixiviado 

bruto possui as seguintes características: DQO = 1.090 mg/L, DBO5 = 39 mg/L, cor = 1.130 

unidades de cor verdadeira, N-NH3 = 455 mgN/L, alcalinidade = 4.030 mgCaCO3/L e pH = 

8,3.O efeito do peróxido na diminuição da DQO, do N-NH3, da alcalinidade e da razão 

DBO5/DQO foi estatisticamente insignificante. Foi verificada uma diminuição da 

concentração de DQO com o aumento da concentração de ozônio até o valor de 8g/L, onde 

foi atingido um plateau indicando que os compostos remanescentes são de difícil oxidação. 

Para DBO, foi constatado que houve um aumento com a concentração de ozônio, seguida de 

sua diminuição. Os maiores valores de DBO ocorreram para as concentrações de ozônio de 

2,6 g/L (O3 sozinho) e 3,6 g/L (O3/H2O2), havendo aumento de  141% e 110%, 

respectivamente.  Houve um aumento da razão DBO5/DQO com a concentração de ozônio. 
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Quanto ao parâmetro cor, com a menor concentração de ozônio para os dois processos (1,2 

gO3/L e 1,8 gO3/L), já houve 90% de remoção da cor, sendo 96% o valor máximo atingido 

para ambos os casos.  Foi constatada a diminuição da concentração da amônia com o 

aumento da concentração de ozônio, indicando sua oxidação a nitrito e nitrato. Também 

houve diminuição da alcalinidade com o aumento da concentração de ozônio, o que os 

autores atribuíram à acidificação do meio decorrente da oxidação da amônia e à formação 

de ácidos carboxílicos na oxidação de substâncias húmicas, o que leva à liberação de CO2 a 

partir do consumo de bicarbonatos, espécies predominantes no pH em questão. 

Bila (2000) avaliou o processo de ozonização para tratamento do lixiviado bruto do 

aterro de Gramacho/RJ e do lixiviado pré-tratado com o processo de coagulação/floculação, 

testando diferentes concentrações de alimentação de ozônio: 0,5 g/L, 1,5 g/L, 3,0 g/L, 5,0 

g/L, 7,0 g/L e 9,0 g/L (essas duas últimas concentrações foram utilizadas apenas para o 

lixiviado bruto, sem pré-tratamento). O lixiviado bruto possui a seguinte caracterização 

(valores médios): pH = 8,2, DQO = 3.096 mg/L, DQO/DBO5 = 20, DBO5 = 130 mg/L, COT = 876 

mg/L e cor = 5.759 mgPtCo/L. Foi constatado que, em geral, quanto maior a concentração de 

ozônio, maiores as eficiências de remoção. Os resultados obtidos na ozonização foram 

melhores para o lixiviado pré-tratado com o processo de coagulação/floculação do que para 

o lixiviado bruto. Foram avaliados os parâmetros DQO, COT, cor, turbidez e a razão 

DQO/DBO5 para os quais foram obtidos os seguintes valores após os processos de 

coagulação/floculação e ozonização, para a concentração de ozônio de 3 g/L: remoção de 

40-66%, remoção de 27-60%, 90-153 mgPt-Co/L, 20-27 NTU, 3,0-4,5, respectivamente. No 

caso da ozonização do lixiviado bruto, para concentração de 9,0 g/L, a razão DQO/DBO5 

obtida foi de 3,4, evidenciando o aumento da biodegradabilidade do efluente, e, por 

conseguinte, que a ozonização pode ser utilizada como pré-tratamento para processos 

biológicos. 

Telles (2010) avaliou o processo de ozonização como pré-tratamento ao processo 

biológico de lodo ativado no tratamento do lixiviado do aterro de Nova Iguaçu/RJ. Na etapa 

de ozonização, foram estudadas três concentrações de alimentação de ozônio: 0,01 g/L, 0,03 

g/L e 0,06 g/L. Os percentuais de remoção de DQO e COD obtidos foram considerados 

baixos, sendo que os maiores valores (16% e 11%, respectivamente) foram obtidos para a 

maior concentração de ozônio após 60 min de reação. 
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 Goi, Veressinina e Trapido (2009) avaliaram o emprego dos processos de coagulação 

com cloreto férrico, Fenton, ozonização e ozônio/peróxido de hidrogênio, seja de modo 

individual ou combinado, no tratamento de lixiviado de aterro sanitário. O processo de 

ozonização apenas foi avaliado sem ajuste de pH (pH do lixiviado bruto = 8,1) e com ajuste 

para os valores de 4,5 e 11,0, para os quais foram obtidos os seguintes percentuais de 

remoção de DQO: 29%, 24% e 41%, respectivamente. Com relação à biodegradabilidade, não 

foi observado aumento significativo após o processo de ozonização (DBO/DQO = 0,41 para 

pH = 8,1; DBO/DQO = 0,46 para pH = 4,5; DBO/DQO = 0,50 para pH = 11,0) em comparação 

com o lixiviado bruto (DBO7/DQO = 0,44). O grau de mineralização obtido foi menor do que a 

remoção de DQO. O ozônio consumido para obtenção dos percentuais de remoção de DQO 

citados foi de 12 g/L (pH = 4,5), 14 g/L (pH = 8,1) e 18 g/L (pH = 11,0). As reações de 

ozonização foram realizadas durante 240 min, utilizando uma concentração de alimentação 

de ozônio na fase gasosa de 42 ± 1 mg/L. 

 
3.5.2.3 Consumo de Ozônio  

 
Segundo Tizaoui et al. (2007), o parâmetro Consumo de Ozônio (OC) é definido como 

massa de ozônio consumida por massa de DQO removida no processo de ozonização 

(Equação 25) e é importante pois pode ser correlacionado aos custos operacionais. Para 

maximizar a utilização de ozônio e reduzir custos, os valores de OC devem ser baixos, valores 

típicos para sistemas com apenas ozônio variam entre 2 e 3 kg O3 / kg DQO (GEISSEN, 2005 

apud TIZAOUI et al., 2007). 
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em que: 

QG é vazão de gás (mL/min); V é o volume da amostra (mL); CAG é a concentração de ozônio 

no offgas, isto é, na corrente gasosa de saída do reator (g/m³); CAG0 é a concentração de 

entrada de ozônio (g/m3); t é o tempo (min); e DQO0 (mg/L) e DQO (mg/L) são a DQO inicial 

e final, respectivamente (REGAZZI, 2016).  
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3.5.2.4 Otimização do processo de ozonização 

 
São poucos os trabalhos disponíveis na literatura sobre planejamento experimental 

envolvendo ensaios de ozonização para tratamento de lixiviado. Segundo Kurniawan, Lo e 

Chan (2006b), embora haja muitos estudos sobre a aplicabilidade dos processos oxidativos 

avançados no tratamento de lixiviado de aterro sanitário de resíduos, poucos são os que 

visam à otimização das condições operacionais, como os de Amr, Aziz e Bashir (2014) e 

Frontistis et al. (2008), no caso da ozonização de lixiviado. 

Amr, Aziz e Bashir (2014) aplicaram o delineamento composto central com a 

metodologia de superfície de resposta para a otimização do tratamento de lixiviado coletado 

na lagoa de aeração do aterro sanitário semiaeróbico Pulau Burung, localizado na Malásia, 

utilizando ozônio. Foram investigadas a interação e a relação entre as variáveis operacionais 

concentração de ozônio (-1 = 30 g/m³, 0 = 55 g/m³ e +1 = 80 g/m³), DQO inicial (-1 = 250 

mg/L, 0 = 1.125 mg/L e +1 = 2.000 mg/L) e tempo de reação (-1 = 10 min, 0 = 35 min e +1 = 

60 min) para obtenção de modelos quadráticos para as respostas remoção de DQO (%), 

remoção de N-NH3 (%), remoção de cor (%) e consumo de ozônio (kgO3/kgDQO). O 

planejamento experimental resultou em 15 experimentos únicos mais 5 réplicas para o 

ponto central. Os resultados obtidos variaram entre 4,0 e 27,2% para remoção de DQO; 0 e 

8,5% para remoção de N-NH3; 11 a 90% para remoção de cor; e 1,6 e 19,4 kg O3 / kg DQO 

para consumo de ozônio. A otimização foi realizada a fim de se obter as condições 

operacionais ótimas considerando as quatro respostas. Os valores ótimos das variáveis 

independentes obtidos na otimização foram: concentração de ozônio de 70 g/m³, DQO 

inicial de 250 mg/L e tempo de reação de 60 min. Os respectivos valores ótimos das variáveis 

dependentes previstos foram 26,7%, 7,1% e 92% para remoção de DQO, N-NH3 e Cor, 

respectivamente, e 9,42 kg O3 / kg DQO para consumo de ozônio. 

Frontistis et al. (2008) empregaram o planejamento fatorial completo de dois níveis e 

três variáveis em duplicata, resultando em 16 experimentos, para avaliar a influência 

conjunta das variáveis independentes DQO inicial (-1 = 550 mg/L e +1 = 1.800 mg/L), 

concentração de ozônio (-1 = 19 g/m³ e +1 = 380 g/m³) e tempo de reação (-1 = 60 min e +1 

= 240 min) na resposta remoção de DQO para um lixiviado de aterro sanitário, localizado na 

Grécia, tratado através do processo de ozonização. Após análise dos efeitos verificou-se que 

a remoção da DQO seria maior quanto maior a DQO inicial, maior a concentração de ozônio 
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e maior o tempo de reação.  Como não era possível o aumento da concentração de ozônio 

devido à limitação do aparelho gerador de ozônio, foi realizado outro planejamento 

experimental do tipo fatorial com duas variáveis e dois níveis mais quatro réplicas do ponto 

central (totalizando 8 experimentos), para valores maiores de DQO inicial (-1 = 1.800 mg/L, 0 

= 3.650 mg/L e +1 = 5.500 mg/L) e de tempo de reação (-1 = 240 min, 0 = 300 min e +1 = 360 

min). As repostas avaliadas foram remoção de DQO e fenóis totais. Os melhores resultados 

foram obtidos para a maior concentração inicial de DQO e maior tempo de reação, 

resultando em 50% de remoção de DQO, 25% de remoção de COT, 40% de remoção de SST, 

90% de remoção de cor verdadeira e de fenóis totais, completa eliminação da ecotoxicidade 

aguda e melhora da biodegradabilidade. 
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4 Materiais e Métodos 

 

4.1 Lixiviado de aterro sanitário 

 

O lixiviado em estudo foi coletado das lagoas de equalização de lixiviado bruto do 

aterro sanitário de Seropédica/RJ, em julho de 2016. O lixiviado bruto foi armazenado a 

temperatura ambiente de 25°C. Os experimentos deste trabalho foram realizados utilizando 

amostra de lixiviado de uma única coleta. 

 

4.2 Unidade de ozonização 

 

Os experimentos de ozonização foram realizados à temperatura ambiente (25°C) na 

unidade de ozonização (Figuras 8, 9 e 10) existente no Laboratório de Tratamento de Águas 

e Reúso de Efluentes (LABTARE) da Escola de Química, na Universidade Federal do Rio de 

Janeiro (UFRJ). O ozônio foi gerado a partir de oxigênio puro no gerador UNITEK, Modelo 

UTK-O-8, cujo princípio de funcionamento se baseia em descarga elétrica. A concentração de 

ozônio gerada depende da potência aplicada, sendo 150W a máxima potência consumida 

pelo equipamento. Com base nas especificações do gerador de ozônio, a pressão e a vazão 

de entrada foram ajustadas para 9 psig e 5L/min, respectivamente.  

 

 

Figura 8 Diagrama esquemático da unidade de ozonização do LABTARE. 
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Figura 9 Analisador e gerador de ozônio. 

 

 

Figura 10 Unidade de ozonização do LABTARE: reator (a), em detalhe à direita; solução de KI para destruição do 
ozônio residual do offgas do reator (b) e do analisador (c); separador gás-líquido (d). 

(a) 

(b) (c) 

(d) 
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O ozônio gerado foi fornecido ao reator, que possui capacidade de 1L, através de um 

difusor, localizado em sua base, e ao analisador IN USA, modelo H1, para verificação da 

concentração de entrada de ozônio. A vazão de alimentação recomendada para o analisador 

de ozônio é de 0,5 L/min. Os gases de saída do reator e do analisador foram lavados em 

solução de iodeto de potássio a 40 g/L para destruição do ozônio residual, conforme 

Equação 26 (WEBLER, 2014).  

 
)( + 2	�> + *#) → ># + 2	�)* + )# (26) 

O gás de saída do reator também foi direcionado para o analisador de ozônio, de 

modo intermitente, pois o analisador de ozônio não é capaz de realizar as medições de 

entrada e saída de ozônio do reator simultaneamente. Devido à formação de espuma, foi 

necessário instalar na unidade um separador gás-líquido. O líquido acumulado no separador 

era retornado manualmente para o reator em intervalos de tempo pré-determinados:a cada 

5 minutos nos primeiros 10 minutos e, em seguida, a cada 10 minutos. Para viabilizar o 

reciclo da espuma para o reator, devido à pressão em seu interior, foi realizado o by-pass do 

gás com relação ao reator,durante o qual a contagem do tempo de reação era interrompida.  

Foram adicionados ao reator 500 mL de amostra por experimento. Os experimentos 

foram conduzidos de modo semicontínuo, pois o lixiviado foi alimentado ao reator apenas 

no início da reação enquanto que o ozônio foi alimentado continuamente ao reator. O 

tempo total de reação foi estabelecido em 60 min tomando como base outros trabalhos na 

literatura (TIZAOUI et al., 2007; OLOIBIRI, 2013; CORTEZ et al., 2010; TELLES, 2010) e devido 

ao custo de geração do ozônio. 

 
4.3 Planejamento Experimental 

 
Para possibilitar a otimização dos modelos, optou-se pelo planejamento 

experimental do tipo Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), que fornece um 

modelo quadrático e no qual as respostas são avaliadas também nos pontos axiais, além dos 

níveis -1, 0 e +1. O software Statistica (versão 7.0) foi utilizado para a elaboração do 

planejamento de experimentos e da análise estatística dos dados. 
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Foi utilizado um DCCR de duas variáveis (pH inicial e concentração de ozônio na 

corrente gasosa de alimentação do reator), com ponto central com duas réplicas, totalizando 

11 experimentos, conforme Tabela 7. 

 
Tabela 7 Variáveis independentes do planejamento de experimentos do tipo DCCR. 

Experimento 
pH Concentração de O3 (g/m³)* 

valor codificado valor real valor codificado valor real 

1 -1,00 5,5 -1,00 3,3 

2 -1,00 5,5 +1,00 9,7 

3 +1,00 8,5 -1,00 3,3 

4 +1,00 8,5 +1,00 9,7 

5 -1,41 4,9 0,00 6,5 

6 +1,41 9,1 0,00 6,5 

7 0,00 7,0 -1,41 2,0 

8 0,00 7,0 +1,41 11,0 

9 0,00 7,0 0,00 6,5 

10 0,00 7,0 0,00 6,5 

11 0,00 7,0 0,00 6,5 

*Concentração de ozônio na corrente gasosa de alimentação do reator. 

 
 A faixa de pH inicial sob estudo foi escolhida no intuito de englobar valores de pH 

ácido, neutro e básico. Dessa forma, seria possível avaliar os resultados de degradação dos 

compostos presentes no lixiviado decorrentes dos diferentes mecanismos de atuação do 

ozônio: seja na sua forma molecular em pH ácido, em que o ataque ocorre de modo seletivo, 

como em ligações duplas e compostos aromáticos (VON GUNTEN, 2003); seja através da sua 

decomposição em radicais hidroxila em pH básico, que agem de modo não seletivo; seja 

através dos dois mecanismos em pH neutro (SANTOS, 2015).  

Valores muito baixos de pH inicial foram evitados pois podem levar à precipitação das 

substâncias húmicas e valores de pH muito altos também não foram utilizados devido ao 

efeito sequestrante dos radicais carbonato e bicarbonato, quando a alcalinidade do lixiviado 

é alta. Em ensaios preliminares realizados com pH = 9,5, não foram observados elevados 

percentuais de remoção que justificassem incluí-los no planejamento de experimentos. 

Dessa forma, o pH foi avaliado para os seguintes valores no presente planejamento 

experimental: -1,41 = 4,9; -1 = 5,5; 0 = 7,0; +1 = 8,5 (pH próximo ao pH natural do lixiviado 

bruto); +1,41 = 9,1. 

Para ajuste de pH, foram utilizados H2SO4 concentrado e solução de NaOH 5 mol/L. 
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A faixa de concentração de ozônio na corrente gasosa de alimentação do reator foi 

escolhida com base nas limitações do gerador de ozônio, resultando nos seguintes valores 

em estudo: -1,41 = 2,0 g/m³; -1 = 3,3 g/m³; 0 = 6,5 g/m³; +1 = 9,7 g/m³; +1,41 = 11,0 g/m³. 

Ressalta-se que a aplicação de altas dosagens de ozônio não é recomendada, pois não é 

economicamente viável. 

 
4.3.1 Análise Estatística dos Dados 

 

Após a realização dos experimentos do planejamento, em que foram obtidos os 

resultados para as variáveis resposta em estudo (remoção de DQO, COT, Absorbância a 254 

nm e Cor Verdadeira), utilizou-se o software Statistica para gerar a tabela dos efeitos; 

realizar a análise de variância do modelo; os testes de normalidade dos resíduos e de 

Shapiro-Wilk; a obtenção do ponto ótimo previsto pelo modelo; e a validação do ponto 

ótimo. 

Utilizou-se na análise estatística dos dados um nível de confiança de 95% (α = 0,05), o 

qual é comumente empregado, inclusive nos planejamentos de otimização, como no 

trabalho de Amr, Aziz e Bashir (2014), que avaliaram o efeito da concentração de ozônio, da 

DQO inicial e do tempo de reação na remoção de DQO, de N-NH3 e de cor e no consumo de 

ozônio de um lixiviado, no intuito de obter as condições ótimas. 

Através da tabela dos efeitos é possível avaliar se os efeitos são positivos (isto é, se a 

variável independente aumenta, a variável dependente também aumenta) ou negativos (isto 

é, se a variável independente aumenta, a variável dependente diminui ou vice-versa) e são 

significativos ou não, com base no nível de confiança estabelecido; gerar os coeficientes do 

modelo; e avaliar o coeficiente de determinação do modelo (R²), que é aquele que indica a 

porcentagem de variação das variáveis que é explicada pelo modelo. Quanto mais próximo 

de 1 o valor de R², mais preditivo é o modelo. Também é importante que o valor do 

parâmetro R² - ajustado seja o maior possível (mais próximo de 1). O teste de hipótese para 

avaliar se os efeitos são significativos ou não é realizado através da estatística t de Student, 

ou, alternativamente, através do p-valor: se p-valor ≤ α, o efeito é significativo. 

Para avaliar se o modelo obtido é válido e se não há falta de ajuste (lack of fit), é 

necessário realizar a análise de variância (ANOVA), a qual consiste em teste de hipótese 

utilizando-se a estatística F ou, alternativamente, através do p-valor: se o p-valor 



58 

 

correspondente à regressão for menor ou igual a α, a regressão é válida; e se p-valor 

correspondente a lack of fit for maior que α, não há falta de ajuste. 

A análise estatística neste trabalho foi realizada com a suposição de distribuição 

normal dos dados. Pode-se verificar a suposição de normalidade dos erros através do gráfico 

de probabilidade normal dos resíduos, em que a suposição de normalidade será mais válida 

quanto mais próximos os pontos experimentais estiverem da linha contínua (CALADO; 

MONTGOMERY, 2003). Os testes de Shapiro-Wilk e de Kolmogorov-Smirnov são utilizados 

para verificar a normalidade da população alvo, fornecendo uma análise quantitativa do 

teste de normalidade. O teste de Shapiro-Wilk é utilizado para amostras com tamanho 5 ≤ n 

≤ 50 enquanto que o teste de Kolmogorov-Smirnov é empregado nos casos em que n > 50 

(RODRIGUES; IEMMA, 2014). Como usualmente as amostras possuem tamanho pequeno, 

emprega-se o teste de Shapiro-Wilk, que se baseia na estatística W, ou, alternativamente, 

através do p-valor: se p-valor > α, a amostra provém de uma população normal. 

Com relação ao processo de otimização, o software Statistica fornece o valor ótimo 

(de máximo ou de mínimo, a depender do caso em questão) da variável resposta previsto 

pelo modelo e os respectivos valores das variáveis independentes. Entretanto, após 

obtenção do valor ótimo, é necessário validá-lo experimentalmente. A validação do ponto 

ótimo consiste em fazer uma triplicata de experimentos na condição ótima prevista pelo 

modelo e posteriormente realizar o teste de hipótese através da estatística t de Student 

entre a média dos valores obtidos experimentalmente e o resultado previsto pelo modelo 

ou, alternativamente, através do p-valor: se p-valor > α, a média das triplicatas e o valor 

previsto pelo modelo para as condições ótimas não diferem. 

 
4.4 Métodos analíticos 

 

4.4.1 Concentração de ozônio 

 

A concentração de ozônio na fase gasosa foi medida através do analisador IN USA, 

modelo H1O, cujo princípio de funcionamento consiste na absorção de radiação UV pelo 

ozônio, o qual exibe um pico de absorção no comprimento de onda de 253,7 nm. O 

equipamento é capaz de medir concentrações na faixa de 0 a 125 g/m³. 
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4.4.2 Parâmetros físico-químicos 

 

Os parâmetros físico-químicos, avaliados para o lixiviado bruto e tratado, foram 

analisados de acordo com os métodos e utilizando-se os equipamentos listados na Tabela 8. 

Tabela 8 Metodologias de análise e equipamentos utilizados. 

Parâmetro Método* Equipamentos 

DQO 
SMEWW 5220 D – Closed Reflux, 

Colorimetric Method 

Espectrofotômetro Hach 
DR2800 

Reator para digestão de 
DQO Hexis Modelo 

DRB/200 

COT 
SMEWW 5310 C – Persulfate-Ultraviolet or 

Heated-Persulfate Oxidation Method 

Analisador de COT Thermo 
Modelo Hipertoc** 

 

COD 
5310B – High-Temperature Combustion 

Method 
Analisador de COT 

Shimadzu (TOC-V CPN)*** 

Cor verdadeira 
SMEWW 2120 C – Spectrophotometric – 

Single-Wavelength Method 
Espectrofotômetro Hach 

DR2800 

Abs 254nm 
SMEWW 5910 B – Ultraviolet Absorption 

Method 
Espectrofotômetro 
Shimadzu UV-1800 

N-NH3 

Cromatografia de Íons**** 

Cromatógrafo de íons 
Metrohm Modelo 930 

Compact IC Flex – Coluna 
Metrosep C 6 – 150/4.0 

SMEWW 4500 – NH3 D – Ammonia-

Selective Electrode Method 

Medidor de íons Thermo 
Scientific Orion Star A214 

(medidor de pH/ISE) 

Cl- Cromatografia de Íons 

Cromatógrafo de íons 
Metrohm Modelo 930 

Compact IC Flex – Coluna 
Metrosep A Supp 5 – 

150/4.0 

DBO5 SMEWW 5210 B – 5-Day BOD Test Oxímetro YSI Modelo 5100 

Alcalinidade SMEWW 2320- Titration Method - 

pH Potenciometria 
pHmetro Ms Tecnopon 

modelo mPA-210 

*SMEWW = Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA, WEF, 2005). 
**Analisador de COT do LABTARE/EQ/UFRJ. 
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***Analisador de COT do LES/FEN/UERJ. Foi realizada análise de COD para o experimento de validação do 
ponto ótimo, uma vez que o analisador de COT do LABTARE/EQ/UFRJ ficou inoperante no final deste trabalho. 
****A concentração do íon amônio foi convertida em nitrogênio amoniacal com base na equação f (pH, T) = 
[NH3]/([NH3] + [NH4

+
]), disponível em Moura (2008). 

 

4.4.3 Ensaios de Ecotoxicidade 

 

Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados utilizando os organismos-teste Danio 

rerio e Allivibrio fischeri de acordo com as normas técnicas listadas na Tabela 9. 

 
Tabela 9 Metodologia dos ensaios de ecotoxicidade. 

Organismo-teste Método Equipamento 

Danio rerio 
NBR 15.088:2011 (ABNT) – Ecotoxicologia 
aquática – Toxicidade Aguda – Método de 

ensaio com peixes 
- 

Allivibrio fischeri 

NBR 15.411:2012 - Parte 3 (ABNT) – 
Ecotoxicologia aquática — Determinação do 
efeito inibitório de amostras aquosas sobre a 

emissão da bioluminescência de Vibrio fischeri 

(ensaio de bactéria luminescente) - Parte 3: 
Método utilizando bactérias liofilizadas. 

Analisador de toxicidade 
Modern Water 

MicrotoxM500 
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5 Resultados e Discussão 

 

5.1 Caracterização do lixiviado 

 

O lixiviado bruto, oriundo das lagoas de equalização do aterro sanitário de 

Seropédica/RJ, foi caracterizado quanto aos parâmetros pH, DQO, DBO5, DBO5/DQO, COT, 

Cor Verdadeira, Absorbância a 254 nm, Alcalinidade, Cl-, N-NH3 e Ecotoxicidade, conforme 

apresentado na Tabela 10. 

Tabela 10 Caracterização do lixiviado bruto. 

Parâmetro Valor 

pH 8,26 

DQO 3.323 mg/L 

DBO5 273 mg/L 

DBO5/DQO 0,08 

COT 1.275 mg/L 

Cor Verdadeira 3.467 mgPt-Co/L  

Abs254nm 32,2 

Alcalinidade 8.500 mgCaCO3/L 

Cl- 3.987 mg/L 

N-NH3  2.963 mg/L 

Ecotoxicidade - Danio rerio 1,13% (CL50) 

Ecotoxicidade - Allivibrio fischeri 2,04% (CE50) 

 

De acordo com os resultados da Tabela 10, é possível constatar que o lixiviado em 

questão possui alta alcalinidade e alta concentração de cloreto e de nitrogênio amoniacal e 

possui características de lixiviado de aterro sanitário estabilizado, como pH > 7,5, DQO < 

4.000 mg/L e baixa  biodegradabilidade (DBO5/DQO < 0,1), conforme Tabela 1, apesar do 

aterro de Seropédica estar em funcionamento há menos de 10 anos. Além disso, de acordo 

com Lima (2017), as concentrações médias de substâncias húmicas, ácidos húmicos e ácidos 

fúlvicos presentes no lixiviado de Seropédica, referentes a coletas realizadas entre os anos 

de 2014 e 2016, são da ordem de 2.045 a 3.344 mg/L, 1.124 a 1.842 mg/L e 920 a 1.505 

mg/L, respectivamente, evidenciando a presença de alto teor de substâncias recalcitrantes. 

Entretanto, é importante ressaltar que a classificação do lixiviado em “recente, 

intermediário e maduro” está baseada em dados de aterros norte americanos e de outros 
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países (LANGE; AMARAL, 2009) e que a degradação dos resíduos não possui dependência 

apenas com o tempo, mas também com variações sazonais (KJELDSEN et al., 2002), entre 

outros fatores. 

Os valores obtidos para a caracterização do lixiviado bruto de Seropédica listados na 

Tabela 10 estão próximos daqueles obtidos por Lima (2017) com relação aos parâmetros 

DQO e DBO5 (e, por conseguinte, a razão DBO5/DQO), conforme dados da Tabela 2. 

Entretanto, observa-se um aumento da alcalinidade e do nitrogênio amoniacal com relação 

às caracterizações da Tabela 2. 

Costa (2016), através de amostras coletadas em 2013 e 2014, quantificou alguns 

metais pesados existentes no lixiviado proveniente do aterro de Seropédica, para os quais 

foram obtidas as seguintes concentrações: cromo – 0,3 mg/L, cobre – 0,15 mg/L, níquel – 

1,90 mg/L, zinco – 0,14 mg/L e chumbo – 0,17 mg/L. 

A presença de bicarbonato (alcalinidade) no lixiviado pode ser atribuída à 

decomposição da matéria orgânica, pois o CO2 produzido na degradação anaeróbia dos 

resíduos pode resultar na formação de bicarbonato devido às condições do meio, com base 

no equilíbrio do sistema aquoso dióxido de carbono – bicarbonato – carbonato. 

 
5.2 Ensaios de Ozonização 

 

5.2.1 Perfis obtidos para o ponto central 

 

Os experimentos de ozonização foram iniciados pelo ponto central, isto é, pH = 7,0 e 

concentração de O3 = 6,5 g/m³, para o qual foi realizado o acompanhamento do 

comportamento das variáveis resposta (remoção de DQO, de COT, de Absorbância a 254 nm 

e de Cor Verdadeira), além do pH e da concentração de ozônio no offgas (corrente gasosa de 

saída do reator), ao longo do tempo de reação, através da retirada de alíquotas em 

intervalos de tempo de 5 ou 10 min, até o total de 60 min, conforme Figuras 12 a 18. 

 

- Cor Verdadeira 

 

O ozônio se mostrou muito eficaz na remoção de cor do lixiviado, conforme 

evidenciado através da Figuras 11 e 12, em que foi obtido um percentual de 93,5% de 

remoção de cor após 60 minutos de reação. Há vários relatos na literatura quanto à alta 

eficiência do ozônio na remoção de cor de lixiviados (WANG; EL-DIN; SMITH, 2004; TIZAOUI 
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et al., 2007; BILA, 2000; SILVA, 2002; POZNYAK et al., 2008; NTAMPOU; ZOUBOULIS; 

SAMARAS, 2006; MONJE-RAMIREZ; ORTA DE VELÁSQUEZ, 2004; RODRIGUES, 2004; WU et 

al., 2004). 

 

 

Figura 11 Remoção de cor aparente nas condições do ponto central (pH = 7,0; concentração de O3 = 6,5 g/m³; 

instantes de tempo 0 a 60 em minutos). 

 

Segundo Gore (1962) e Bailey e Trahanovsky (1978) (apud WANG; EL-DIN; SMITH, 

2004) e Hao et al. (2000), os grupos cromóforos nas substâncias húmicas, que causam cor 

amarelada ou amarronzada em lixiviados estabilizados, incluem estruturas quinonóides e/ou 

azo, as quais são vulneráveis ao ataque do ozônio molecular e de radicais •OH. Uma vez 

rompidas essas estruturas, a cor desaparece (WANG; EL-DIN; SMITH, 2004). 

 

Figura 12 Remoção de Cor Verdadeira nas condições do ponto central (pH = 7,0, concentração de O3 = 6,5 

g/m³). 
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O perfil da cinética de descoloração do lixiviado (através da absorção no 

comprimento de onda de 465nm) obtido no presente trabalho (Figura 12), é similar ao 

obtido por Tizaoui et al. (2007), isto é, inicialmente uma cinética rápida e, em seguida, lenta, 

marcado por baixas taxas de descoloração, embora os autores tenham utilizado o conceito 

de “Número de Cor”, que engloba as absorbâncias na região do visível nos comprimentos de 

onda de 436 nm, 525 nm e 620 nm.  

Tizaoui et al. (2007) atribuem tal mudança de comportamento a alterações na 

natureza dos compostos com os quais o ozônio reage. Segundo os autores, a ozonização de 

compostos aromáticos gera fenóis, quinonas, ácidos aromáticos, entre outros, os quais, após 

oxidação, geram ácidos alifáticos e aldeídos. O ozônio reage rapidamente com os compostos 

iniciais, mas eventualmente devagar com ácidos e aldeídos (DORE; LANGLAIS; LEGUBE, 1980; 

HOIGNE; BADER, 1983a; HOIGNE; BADER, 1983b; CHATURAPRUEK; VISVANATHAN; AHN, 

2005). 

 
- Absorbância a 254nm 

 

 A Absorbância a 254nm tem sido utilizada como um indicador dos compostos 

aromáticos e insaturados (JIN et al., 2016; OLOIBIRI, 2013), os quais são suscetíveis aos 

ataques do ozônio molecular e dos radicais •OH. Logo, o processo de ozonização leva a uma 

redução da Absorbância a 254 nm, conforme observado no presente trabalho (Figura 13), 

em que foi obtida uma redução de 50,1% após 60 minutos de reação, e também por Tizaoui 

et al. (2007), Oloibiri (2013), Cortez et al. (2010), Cui et al. (2014), Wang et al. (2016). 

 

Figura 13 Redução de Absorbância a 254 nm nas condições do ponto central (pH = 7,0, concentração de O3 = 
6,5 g/m³). 
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 Cortez et al. (2010) observaram em seus experimentos que a eficiência de redução de 

Absorbância a 254 nm aumentou com o tempo de reação, tendo ocorrido um rápido 

aumento do percentual de redução nos 30 primeiros minutos, com posterior redução da 

taxa de oxidação conforme a reação prosseguiu. Os autores também afirmam que a redução 

de Absorbância a 254 nm é, em geral, maior que os percentuais de remoção de DQO e COT, 

visto que a fácil oxidação dos compostos aromáticos e insaturados pelo ozônio (o que causa 

a diminuição da aromaticidade) gera compostos que são mais resistentes a oxidações 

posteriores e reagem de modo mais lento com o ozônio, como ácidos carboxílicos e 

aldeídos. 

Cui et al. (2014), através da análise de Espectroscopia de Fluorescência em Matriz de 

Excitação-Emissão (EEM), constataram a redução de picos  característicos dos componentes 

da fração visível tipo fúlvica após o processo de ozonização de um lixiviado, devido à 

redução na extensão do sistema de elétrons π, tal como diminuição do número de anéis 

aromáticos e redução das ligações conjugadas na estrutura da cadeia. Segundo os autores, o 

ozônio pode facilmente reagir com ligações C=C ou C=O das substâncias orgânicas e pode 

destruir o anel benzênico, diminuindo a aromaticidade das substâncias orgânicas, podendo 

até eliminá-la. 

 

-DQO 

 

 A DQO representa a demanda química de oxigênio e engloba a oxidação da matéria 

orgânica e inorgânica. A ozonização do lixiviado em estudo acarretou em 21,5% de redução 

da DQO após 60 minutos de reação, conforme evidenciado pelas Figuras 14 e 15. 
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Figura 14 Perfil de DQO (mg/L) ao longo da reação de ozonização realizada nas condições do ponto central 
(pH=7,0, concentração de O3=6,5 g/m³). 

Assim como ocorrido para a remoção de Cor Verdadeira e redução de Absorbância a 

254 nm, a remoção de DQO é maior no início da reação devido à disponibilidade de 

compostos facilmente oxidáveis (TIZAOUI et al., 2007; WANG; EL-DIN; SMITH, 2004), 

conforme é possível constatar nos 10 primeiros minutos de reação (Figuras 14 e 15), em que 

houve a remoção de 14,7% de DQO. A oxidação desses compostos leva à geração de ácidos 

carboxílicos e aldeídos, que são mais difíceis de serem degradados. 

Nos intervalos de 10 a 20 min e de 40 a 50 min (Figura 14) ocorreu um aumento da 

DQO. O aumento de DQO também foi observado por Bila (2000), que atribuiu este fato à 

formação de intermediários de curta duração que são mais prontamente oxidáveis pelos 

reagentes da análise de DQO, passando a ser quantificados por esse método de análise. 
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Figura 15 Remoção de DQO nas condições do ponto central (pH = 7,0, concentração de O3 = 6,5 g/m³). 

  

-COT 

 
 O carbono orgânico total consiste em uma medida direta da matéria orgânica 

presente na amostra. Sua redução está associada à mineralização dos compostos orgânicos a 

CO2 e H2O. O perfil de remoção de COT para o ponto central (Figura 16), em que foi obtido 

um percentual de remoção de 16,9% após 60 minutos de reação, evidencia que o processo 

de ozonização, nas condições utilizadas, levou a uma pequena mineralização dos compostos. 

 

Figura 16 Remoção de COT nas condições do ponto central (pH = 7,0, concentração de O3 = 6,5 g/m³). 

 

É possível constatar na Figura 16 ligeiras diminuições no percentual de remoção de 

COT, relacionado ao aumento de COT durante o processo de ozonização. Silva (2002) 
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também observou aumento de COT. Segundo Lima (2002) e Ribeiro (1995), o aumento de 

COT pode ser atribuído aos compostos formados durante o processo de ozonização que, por 

serem menos recalcitrantes que os compostos de origem, podem ser quantificados 

(oxidados) pelo método de análise de COT, gerando valores de COT maiores que os iniciais. 

O equipamento utilizado na análise de COT no presente trabalho causa a oxidação da 

matéria orgânica a CO2 e H2O através da geração de radicais hidroxila a partir de persulfato 

sob a ação da radiação UV. Através do CO2 gerado, é possível quantificar o carbono total. Já 

o carbono inorgânico é quantificado a partir do CO2 gerado através da acidificação do meio, 

condição que converte os bicarbonatos e carbonatos em CO2. O COT é calculado a partir da 

diferença entre o carbono total e o carbono inorgânico. 

 
- pH 

 
 Na Figura 17 está retratado o perfil de pH ao longo do processo de ozonização a 

partir do pH inicial igual a 7,0. É possível observar que houve um aumento do pH, obtendo-

se um pH final de 8,82. 

 

Figura 17 Variação do parâmetro pH com o tempo nas condições do ponto central (pH = 7,0, concentração de O3 

= 6,5 g/m³). 

 

Segundo Tizaoui et al. (2007), Oloibiri (2013), Wang, El-Din e Smith (2004) e Wu et al. 

(2004) é esperada uma diminuição do pH nos processos de ozonização devido à formação de 

ácidos carboxílicos. No entanto, a diminuição do pH pode não ocorrer devido ao efeito 
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tampão do bicarbonato e do carbonato dos lixiviados com alta alcalinidade, que reagem com 

os subprodutos ácidos formados durante a oxidação da matéria orgânica.  

 

- Offgas 

 
No perfil da concentração do ozônio no offgas com o tempo, foi constatado nos 10 

primeiros minutos o maior consumo de ozônio e, em seguida, um aumento lento da 

concentração de ozônio no offgas, tendendo a sua estabilização em um valor inferior à 

concentração de alimentação de ozônio (Figura 18).  O aumento na concentração de ozônio 

na corrente de offgas nos primeiros instantes da reação de ozonização pode ser atribuído à 

diminuição da concentração das substâncias facilmente oxidáveis e ao preenchimento com 

ozônio do volume não ocupado pelo meio reacional no interior do reator (headspace) 

(OLOIBIRI, 2013; TIZAOUI et al., 2007). O segundo regime cinético indica que a reação entre 

o ozônio e os produtos decorrentes da ozonização está ocorrendo, porém a uma taxa de 

reação menor. 

 

Figura 18 Variação da concentração de ozônio no offgas em função do tempo nas condições do ponto central 
(pH = 7,0, concentração de O3 = 6,5 g/m³). 

 

A curva “Concentração de O3 (g/m³) vs. Tempo (min)” (Figura 18) foi ajustada através 

de uma curva polinomial (Equação 27) com coeficiente de determinação (R²) de 0,989, no 

intuito de se avaliar o consumo de ozônio (Equação 28). 

 

Concentração de 

alimentação de 

ozônio na fase 

gasosa = 6,5 g/m³ 
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O valor obtido para OC é inferior à faixa de 2 a 3 kg O3 / kg DQO reportada por 

Geissen (2005) (TIZAOUI et al., 2007) como típica para sistemas com ozônio. Entretanto, 

segundo Tizaoui et al. (2007), os valores de OC devem ser baixos, para maximizar a utilização 

de ozônio e reduzir custos. 

Os gráficos das Figuras 12 a 18, assim como constatado por outros autores como 

Tizaoui et al. (2007) e Cortez et al. (2010), evidenciam que o processo de ozonização de 

lixiviado possui dois regimes cinéticos distintos: um inicial rápido, devido aos compostos 

facilmente oxidáveis pelo ozônio, seguido de um lento, devido aos subprodutos formados 

que são menos suscetíveis à oxidação. Rivas et al. (2003), que avaliaram o tratamento de 

lixiviado estabilizado através dos processos de ozonização e de adsorção em carvão ativado 

e as respectivas cinéticas, obtiveram a mesma conclusão e afirmam que a constante de 

reação dos compostos presentes no lixiviado (representados pela DQO) com o ozônio 

depende, indubitavelmente, do tempo da reação. Tal constatação, somada ao fato de ser um 

processo semicontínuo (pois o ozônio é continuamente alimentado ao reator batelada), o 

qual pode ser limitado pela transferência de massa do ozônio da fase gasosa para a fase 

líquida, e às reações paralelas dos compostos com os radicais hidroxila, torna a modelagem 

cinética da reação de ozonização ainda mais complexa, requerendo estudos adicionais, ao 

quais não fazem parte do escopo deste trabalho, porém constituem uma sugestão para 

trabalhos futuros. Ainda assim, foram realizadas tentativas de determinação da constante e 

da ordem da reação através do método integral para reator batelada empregando o modelo 

e as simplificações (resultando em cinética de pseudo - primeira ordem) propostos por Qin 

et al. (2015), as quais não foram bem sucedidas (R2 inferior a 0,9). 

Os valores referentes aos perfis para o ponto central estão disponíveis no apêndice A 

(Tabelas 35 a 40). 
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5.2.2 Planejamento Experimental 

 

O planejamento experimental do tipo DCCR com duas variáveis e com ponto central 

com duas réplicas resultou em 11 experimentos, sendo as variáveis independentes pH e 

concentração de ozônio na corrente gasosa de alimentação do reator e as variáveis 

dependentes os percentuais de remoção de DQO, de COT, de Absorbância a 254 nm e de Cor 

Verdadeira. 

As respostas obtidas para cada um dos experimentos estão listadas na Tabela 11. 

 
Tabela 11 Valores obtidos para as variáveis dependentes do planejamento experimental do tipo DCCR. 

Experimento 

Variáveis 
independentes 

Variáveis dependentes 

pH 
Concentração 
de O3 (g/m³) 

Remoção 
de DQO 

(%) 

Remoção 
de COT 

(%) 

Redução de 
Abs 254nm 

(%) 

Remoção 
de cor 

verdadeira 
(%) 

1 5,5 3,3 16,9 29,9 50,7 97,9 
2 5,5 9,7 21,9 23,2 53,5 96,5 
3 8,5 3,3 21,2 15,7 41,6 93,7 
4 8,5 9,7 24,1 10,9 51,1 97,9 
5 4,9 6,5 22,9 14,0 55,6 97,7 
6 9,1 6,5 21,9 4,5 47,1 96,5 
7 7,0 2,0 15,4 5,6 42,9 92,4 
8 7,0 11,0 26,1 16,2 53,8 96,7 
9 7,0 6,5 24,9 22,9 50,3 93,5 

10 7,0 6,5 24,4 18,9 56,7 93,3 
11 7,0 6,5 24,1 16,7 56,9 93,4 

 

Em geral, os maiores percentuais de remoção de matéria orgânica são esperados em 

pH básico, devido à atuação dos radicais hidroxila, que reagem de modo não seletivo e a  

taxas cinéticas maiores. Entretanto, apenas para a variável “Remoção de Cor Verdadeira” um 

dos melhores resultados obtidos (97,9%) ocorreu em pH básico. Para “Remoção de DQO” 

(26,1%) e “Redução de Absorbância a 254 nm” (56,9%), os melhores resultados foram 

obtidos em pH neutro e para “Remoção de COT” (29,9%) e “Remoção de Cor Verdadeira” 

novamente (97,9%), os melhores resultados foram obtidos em pH ácido. 

A ação dos radicais hidroxila em pH básico provavelmente foi inibida pelos 

sequestrantes de •OH, como os íons bicarbonato e carbonato (predominantes entre pH 7 e 

10  e pH > 12, respectivamente (BAIRD; CANN, 2011)), já que a alcalinidade do lixiviado em 
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questão é alta (8.500 mgCaCO3/L), conforme dados da Tabela 10. Além dos íons citados, o 

lixiviado também possui alta concentração de cloreto (3.987 mg/L), o qual também é 

considerado como um sequestrante de radicais hidroxila, segundo Tizaoui et al. (2007). De 

acordo com Metcalf & Eddy (2016), efluentes com pH e alcalinidade elevados são mais 

difíceis de serem tratados usando POA. Os autores sugerem, nesses casos, processos de pré-

tratamento para redução da alcalinidade. 

Segundo Beltrán (2004) (apud SANTOS, 2015) em pH próximo à neutralidade, parte 

do ozônio se decompõe em oxigênio e parte em radical, o qual, na presença da água, forma 

radical hidroxila. Logo, em pH neutro, o ataque do ozônio ocorre tanto pelo mecanismo 

molecular quanto via radicais hidroxila (SANTOS, 2015).  

 Já em pH ácido, o ataque do ozônio ocorre via molecular e de modo seletivo, 

conforme descrito no item 3.5.2 desta dissertação.  

Assim como os melhores resultados foram obtidos para diferentes valores de pH a 

depender da resposta em estudo, na literatura cada trabalho obtém desempenho melhor 

em valores de pH diferentes, como por exemplo: Cui et al. (2014) obtiveram o maior 

percentual de remoção de DQO (15%) para pH = 8,7, em comparação com pH = 3,0 (2,5%) e 

pH = 11,0 (cerca de 0%); Oloibiri (2013) avaliou a remoção de DQO em pH 7,0, 8,4 e 10,0 e 

obteve a maior remoção de DQO para pH 10,0 (cerca de 210 mg/L), enquanto que os 

resultados obtidos em pH 7,0 e 8,4 ficaram próximos; Cortez et al. (2010) investigaram o 

efeito do pH (3,5, 7,0, 9,0 e 11,0) para diversos parâmetros (como OC,remoção de DQO, de 

COT e de Abs a 254 nm e N-NH4
+) e os melhores resultados foram obtidos para pH 11,0. Este 

fato evidencia a importância de se avaliar o pH ótimo antes de realizar o processo de 

ozonização em lixiviados com diferentes composições. 

Conforme apontado por Cortez et al. (2010), é difícil estabelecer comparações entre 

percentuais de remoção de diferentes trabalhos existentes na literatura visto que são 

utilizadas condições operacionais diferentes (como pH, concentração de ozônio, tempo de 

reação, volume de meio reacional, vazão de alimentação de gás, etc.) e os lixiviados 

possuem composições diversas.  

Ressalta-se que os parâmetros DQO, COT, Absorbância a 254 nm e Cor Verdadeira 

foram medidos sempre antes e após os ensaios, tendo sido observadas variações desses 

parâmetros para o lixiviado bruto. 
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Foi observada nos experimentos de ozonização a geração de espuma, que pode ser 

atribuída à presença de surfactantes (TIZAOUI et al., 2007) e ocorreu de modo mais intenso 

em pH ácido, em comparação com pH neutro e básico, devido à liberação de CO2.  

 
5.2.2.1 DQO 

 
Os resultados do planejamento experimental para a variável resposta percentual de 

“Remoção de DQO” estão listados na Tabela 12. A remoção de DQO variou de 15,4% a 

26,1%. O menor resultado foi obtido para o experimento 7: pH = 7,0 e concentração de O3 = 

2,0 g/m³; enquanto que a maior remoção foi obtida para o experimento 8: pH = 7,0 e 

concentração de O3 = 11,0 g/m³, evidenciando o efeito da concentração de ozônio nessa 

variável resposta, já que o maior valor de “Remoção de DQO (%)” foi obtido para a maior 

concentração de ozônio e a menor remoção, para a menor concentração de ozônio. 

 
Tabela 12 Resultados do planejamento experimental para variável resposta “Remoção de DQO (%)”. 

Experimento 

Variáveis 
independentes DQOf 

(mg/L) 

Variável dependente 

pH 
Concentração 
de O3 (g/m³) 

Remoção de DQO (%) 

1 5,5 3,3 2.760 16,9 

2 5,5 9,7 2.573 21,9 

3 8,5 3,3 2.687 21,2 

4 8,5 9,7 2.557 24,1 

5 4,9 6,5 2.457 22,9 

6 9,1 6,5 2.543 21,9 

7 7,0 2,0 2.723 15,4 

8 7,0 11,0 2.340 26,1 

9 7,0 6,5 2.507 24,9 

10 7,0 6,5 2.613 24,4 

11 7,0 6,5 2.680 24,1 

 
 
 Na Tabela 13 constam os efeitos dos termos lineares (L) e quadráticos (Q) das 

variáveis pH (1) e concentração de ozônio (2) e da interação linear entre essas variáveis (1L 

by 2L) na variável resposta “Remoção de DQO (%)”. 
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Tabela 13 Tabela dos efeitos para a variável resposta “Remoção de DQO (%)”. 

R² = 0,86161, R² ajustado = 0,72321 

Fator Efeito Erro Padrão t(5) p-valor 
Teste de 
hipótese 

Coef. 

Média 24,46667 1,009914 24,22648 0,000002 < α 24,46667 

(1)pH (L) 1,27145 1,236887 1,02794 0,351112 > α 0,63572 

pH (Q) -2,34167 1,472190 -1,59060 0,172572 > α -1,17083 

(2) O3 (L) 5,75802 1,236887 4,65525 0,005556 < α 2,87901 

O3 (Q) -3,99167 1,472190 -2,71138 0,042207 < α -1,99583 

1L by 2L -1,05000 1,749222 -0,60027 0,574496 > α -0,52500 

 

É possível observar através dos dados da Tabela 13 que o termo de maior efeito é o 

termo linear da concentração de ozônio, já que possui o maior valor absoluto (5,75802). 

Além disso, o efeito do termo linear da concentração de ozônio é positivo, o que significa 

que quanto maior a concentração de ozônio, maior o percentual de remoção de DQO. Tais 

constatações já haviam sido previstas com base na análise dos dados da Tabela 12. 

Amr, Aziz e Bashir (2014) e Frontistis et al. (2008) também obtiveram na análise 

estatística dos dados que quanto maior a concentração de ozônio, maior a remoção da DQO. 

Os gráficos de contorno no trabalho de Amr, Aziz e Bashir (2014) indicaram que o aumento 

da eficiência de remoção de DQO e N-NH3 é atribuído à diminuição da DQO inicial e ao 

aumento na concentração de ozônio. Já Frontistis et al. (2008) constataram um efeito 

positivo da DQO inicial, da concentração de ozônio e do termo de interação entre DQO 

inicial, concentração de ozônio e tempo de reação na remoção de DQO. 

 O teste de hipótese da tabela dos efeitos (Tabela 13) revelou que apenas os termos 

linear e quadrático da concentração de ozônio possuem efeito significativo sobre a remoção 

de DQO considerando o nível de confiança de 95% (p-valor <α). Os termos linear e 

quadrático de pH e de interação linear entre pH e concentração de ozônio não possuem 

efeito significativo sobre a variável resposta “Remoção de DQO (%)”  (p-valor > α), os quais  

poderiam ser removidos do modelo.  

Após remoção do termo de interação linear “1L by 2L”, o qual possui efeito menos 

significativo (menor valor absoluto e maior p-valor) quando comparado aos termos pH (L) e 

pH (Q) (Tabela 13), houve uma pequena redução do R² (de 0,86161 para 0,85163) e um 
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aumento do R² ajustado (de 0,72321 para 0,75272), indicando que este termo não 

significativo poderia ser removido sem grandes prejuízos para o modelo (Tabela 14).  

 
Tabela 14 Tabela dos Efeitos para a resposta “Remoção de DQO (%)”, após remoção do termo de interação 

linear “1L by 2L”. 

R² = 0,85163, R² ajustado =0,75272 

Fator Efeito Erro Padrão t(6) p-valor 
Teste de 
hipótese 

Coef. 

Média 24,46667 0,954562 25,63130 0,000000 < α 24,46667 

(1)pH (L) 1,27145 1,169095 1,08755 0,318541 > α 0,63572 

pH (Q) -2,34167 1,391501 -1,68283 0,143397 > α -1,17083 

(2)O3 (L) 5,75802 1,169095 4,92520 0,002643 < α 2,87901 

O3 (Q) -3,99167 1,391501 -2,86860 0,028479 < α -1,99583 

 

Contudo, a remoção do fator pH (L), além da remoção do termo de interação linear, 

acarretou na diminuição do R² e do R² ajustado para 0,82238 e 0,74626, respectivamente. E 

a exclusão dos três termos não significativos (interação linear “1L by 2L”, pH (L) e pH (Q)) 

resultou em R² = 0,75236 e R² ajustado = 0,69045. Desta forma, optou-se por não remover 

os termos pH(L) e pH(Q) do modelo quadrático obtido através do planejamento de 

experimentos em questão (Equação 29)2. 

 

UVWXçãX	[V	\]^	6%:
= 24,46667 + 0,63572 ∗ `a − 1,17083 ∗ `ab + 2,87901 ∗ ^c

− 1,99583 ∗ ^c
b 

(29) 

  

A Figura 19 ilustra a superfície de resposta para a variável dependente “Remoção de 

DQO (%)”. É possível observar na superfície originada através do modelo da Equação 29 que 

o maior percentual de remoção de DQO está próximo à região do ponto central. 

 
 

 

                                                           
2
Modelo com variáveis independentes em valor codificado, válido na faixa de pH de 4,9 a 9,1 e de 

concentração de ozônio de 2,0 a 11,0 g/m³. A validade do modelo será verificada através da análise de 

variância (ANOVA).  
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Figura 19 Superfície de resposta para a variável dependente “Remoção de DQO (%)” em função do pH e da 
concentração de ozônio. 

 
De acordo com o gráfico de valores preditos versus observados (Figura 20), é possível 

verificar os pontos onde há maior divergência entre esses valores. Existem tratamentos 

estatísticos em que é possível avaliar a remoção dos chamados outliers (pontos que são 

diferentes dos demais dados experimentais, segundo Calado e Montgomery (2003)), no 

intuito de melhorar o ajuste do modelo. Entretanto, esses tratamentos não foram realizados 

no presente trabalho. 
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Figura 20 Gráfico dos valores preditos pelo modelo versus observados para a variável resposta “Remoção de 
DQO (%)”. 

 
Embora tenha sido obtido um valor de R² de 0,85163, é necessário realizar a análise 

de variância para verificar a validade do modelo (Tabela 15). Amr, Aziz e Bashir (2014) 

obtiveram um R² de 0,8468 para o modelo que prevê o percentual de remoção de DQO em 

função das variáveis concentração de ozônio, DQO inicial e tempo de reação. 

 
Tabela 15 Análise de variância sobre o modelo para a variável resposta “Remoção de DQO (%)”. 

ANOVA SQ* GL* MQ* F p Teste de hipótese 

Regressão 94,14 4 23,54 8,61 0,01 < α 

Resíduo 16,40 6 2,73 -  - - 

Falta de ajuste 16,07 4 4,02 24,60 0,04 < α 

Erro puro 0,33 2 0,16 -  - - 

SQ total 110,55 10  - - - - 

*SQ = soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ =quadrados médios. 

O teste de hipótese da análise de variância indica que a regressão é válida (p-valor < 

α), mas que há falta de ajuste (p-valor < α), conforme dados da Tabela 15. O modelo 

fornecido pelo planejamento experimental do tipo DCCR não contempla os termos de 

interação quadrática entre as variáveis independentes. Essa é uma possível causa da falta de 

ajuste do modelo aos dados. 
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Uma vez que a regressão é válida, uma forma de avaliar o modelo, já que a falta de 

ajuste é significativa, é através do cálculo do desvio entre o valor observado e o valor 

predito. Valores de desvio até 10% são aceitáveis. Através dos dados da Tabela 16, é possível 

constatar que para apenas um dos pontos o desvio é maior que 10% (pH = +1 e 

concentração de O3 = -1, que equivale a pH = 8,5 e concentração de O3 = 3,3 g/m³). 

 
Tabela 16 Cálculo do desvio entre os valores observados e preditos para a variável resposta “Remoção de DQO 

(%)”. 

Experimento 
pH 

valor 
codificado 

Concentração 
de O3 (g/m³) 

valor 
codificado 

Remoção de 
DQO (%) 

valor 
observado 

Remoção de 
DQO (%) 

valor predito 

Desvio (%) 
((valor observado-valor 

predito)/valor 
observado)*100 

1 -1 -1 16,9 17,8 -5,4 

2 -1 +1 21,9 23,5 -7,7 

3 +1 -1 21,2 19,1 10,1 

4 +1 +1 24,1 24,8 -2,9 

5 -1,41 0 22,9 21,2 7,3 

6 +1,41 0 21,9 23,0 -5,1 

7 0 -1,41 15,4 16,4 -6,5 

8 0 +1,41 26,1 24,6 6,0 

9 0 0 24,9 24,5 1,9 

10 0 0 24,4 24,5 -0,2 

11 0 0 24,1 24,5 -1,3 

 

 Tendo em vista os valores dos desvios obtidos (Tabela 16), foi dado prosseguimento 

ao processo de otimização do modelo para a variável “Remoção de DQO (%)”. O valor ótimo  

da variável “Remoção de DQO (%)” e dos respectivos valores de pH e concentração de 

ozônio são apresentados na Tabela 17. É possível constatar que o ponto em que houve 

desvio superior a 10% (pH = +1 e concentração de O3 = -1) não corresponde à região do 

ponto ótimo. 
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Tabela 17 Valores ótimos de pH e de concentração de ozônio correspondentes ao valor máximo da variável 
“Remoção de DQO (%)”. 

Variável 
Valores ótimos preditos 

codificado real 

pH + 0,27  7,41 

Concentração de O3 + 0,72 8,81 g/m³ 

Remoção de DQO (%) - 25,6% 

  

No apêndice C estão disponíveis os gráficos referentes aos testes de normalidade dos 

resíduos (Figura 33) e de Shapiro-Wilk (Figura 34) para o planejamento em questão, 

considerando a variável resposta “Remoção de DQO (%)”. Através dos gráficos, é possível 

constatar a normalidade dos resíduos e que a amostra provém de uma população normal (p-

valor > α), com nível de confiança de 95%. 

5.2.2.2 COT 

 
Os resultados do planejamento experimental para a variável resposta percentual de 

“Remoção de COT” estão listados na Tabela 18. A remoção de COT variou de 4,5% a 29,9%. 

O menor resultado foi obtido para o experimento 6: pH = 9,1 e concentração de O3 = 6,5 

g/m³; enquanto que a maior remoção foi obtida para o experimento 1: pH = 5,5 e 

concentração de O3 = 3,3 g/m³, evidenciando o efeito do pH nessa variável resposta, já que o  

maior valor de “Remoção de COT (%)” foi obtido para pH ácido e a menor remoção, para pH 

básico, o que pode ser atribuído à presença de sequestrantes de radicais hidroxila devido à 

alta alcalinidade do lixiviado. 
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Tabela 18 Resultados do planejamento experimental para variável resposta “Remoção de COT (%)”. 

Experimento 

Variáveis independentes 
COTf 

(mg/L) 

Variável dependente 

pH 
Concentração 
de O3 (g/m³) 

Remoção de COT (%) 

1 5,5 3,3 944,5 29,9 

2 5,5 9,7 1.035,0 23,2 

3 8,5 3,3 1.048,5 15,7 

4 8,5 9,7 718,0 10,9 

5 4,9 6,5 986,0 14,0 

6 9,1 6,5 1.102,5 4,5 

7 7,0 2,0 964,0 5,6 

8 7,0 11,0 856,0 16,2 

9 7,0 6,5 787,5 22,9 

10 7,0 6,5 1.216,5 18,9 

11 7,0 6,5 1.249,0 16,7 

 
 

Na Tabela 19 constam os efeitos dos termos lineares (L) e quadráticos (Q) das 

variáveis pH (1) e concentração de ozônio (2) e da interação linear entre essas variáveis (1L 

by 2L) na resposta “Remoção de COT (%)”. 

 
Tabela 19 Tabela dos efeitos para a variável resposta “Remoção de COT (%)”. 

R² = 0,79978, R² ajustado = 0,59957 

Fator Efeito Erro Padrão t(5) p 
Teste de 
hipótese 

Coef. 

Média 19,50000 4,639404 4,20313 0,008464 < α 19,50000 

(1)pH (L) -9,98376 5,682087 -1,75706 0,139250 > α -4,99188 

pH (Q) - 5,32500 6,763036 -0,78737 0,466732 > α -2,66250 

(2)O3 (L) 0,87267 5,682087 0,15358 0,883946 > α 0,43633 

O3 (Q) -3,67500 6,763036 -0,54340 0,610198 > α -1,83750 

1L by 2L 0,95000 8,035684 0,11822 0,910494 > α 0,47500 

 

 Através dos dados da Tabela 19, é possível constatar que os termos pH (L), O3 (L), pH 

(Q), O3 (Q) e de interação entre pH (L) e O3 (L) não são significativos considerando o nível de 

confiança de 95% (p-valor >α). Dessa forma, o modelo gerado para as faixas de pH e de 

concentração de ozônio estudadas não pode ser utilizado. 
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 Foi constatado que os resultados de remoção de COT foram influenciados pelo pH, 

como evidenciado por seu efeito, o maior em módulo em comparação com os outros termos 

do modelo (9,98373), embora não significativo para o nível de confiança considerado. Além 

disso, o efeito do pH é negativo, isto é, quanto menor o pH, maior o percentual de remoção 

de COT. 

 Um conceito que pode ser empregado para análise dos resultados de ozonização é o 

estado de oxidação médio (MOS), que relaciona o COT, associado à mineralização dos 

compostos orgânicos, e a DQO, associada à oxidação dos compostos orgânicos, conforme 

Equação 30 (STUMM; MORGAN, 1981 apud WANG et al., 2016; ECKENFELDER, 1989). 

Valores negativos sugerem altas concentrações de orgânicos policíclicos, como as 

substâncias húmicas (STUMM; MORGAN, 1981 apud WANG et al., 2016) enquanto que o 

aumento nos valores de MOS indicam mudança na estrutura dos principais compostos 

orgânicos (WANG et al., 2016), isto é, um aumento do grau de oxidação. 

 

MOS =
4 ∗ 6COT − DQO:

COT
 

(30) 

 
em que as unidades de DQO e COT são mol O2/L e mol de C/L, respectivamente (WANG et 

al., 2016). 

 Os valores de MOS obtidos nos 11 ensaios do planejamento experimental estão 

listados na Tabela 20. 

 

Tabela 20 Valores de MOS antes e após a reação de ozonização. 

Experimento MOSi MOSf MOSf - MOSi 

1 +0,30 -0,38 -0,68 

2 +0,33 +0,27 -0,06 

3 -0,11 +0,16 0,27 

4 -2,28 -1,34 0,94 

5 -0,17 +0,26 0,43 

6 -0,23 +0,54 0,77 

7 -0,73 -0,24 0,49 

8 -0,65 -0,10 0,55 

9 -0,91 -0,78 0,13 

10 +0,54 +0,78 0,24 

11 +0,47 +0,78 0,31 
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Através dos dados da Tabela 20, é possível constatar que houve aumento no valor de 

MOS para os experimentos 3 a 11. Os experimentos 1 e 2 foram realizados com pH inicial de 

5,5 e neles foram obtidos os maiores percentuais de remoção de COT. O maior aumento do 

valor de MOS (0,94) ocorreu no experimento 4, realizado em pH = 8,5 e concentração de 

ozônio de 9,7 g/cm³ (Tabela 18). WANG et al. (2016), após 110 minutos de ozonização dos 

concentrados de lixiviado obtidos nos processos de filtração de membrana de nanofiltração 

e de osmose inversa, obtiveram aumentos nos valores de MOS de -0,21 e -0,32 para +1,46 e 

+1,85, respectivamente.  

 

5.2.2.3 Absorbância a 254 nm 

 

Os resultados do planejamento experimental para a variável resposta percentual de 

“Redução de Absorbância a 254 nm” estão listados na Tabela 21. A redução de Absorbância 

a 254 nm variou de 41,6% a 56,9%. O menor resultado foi obtido para o experimento 3: pH = 

8,5 e concentração de O3 = 3,3 g/m³; enquanto que a maior remoção foi obtida para o 

experimento 11: pH = 7,0 e concentração de O3 = 6,5 g/m³. 

 
Tabela 21 Resultados do planejamento experimental para variável resposta “Redução de Abs 254 nm (%)”. 

Experimento 

Variáveis independentes 

Absf 
(254 nm) 

Variável dependente 

pH 
Concentração 
de O3 (g/m³) 

Redução de Abs 254 
nm (%) 

1 5,5 3,3 17,6 50,7 

2 5,5 9,7 16,5 53,5 

3 8,5 3,3 21,0 41,6 

4 8,5 9,7 17,2 51,1 

5 4,9 6,5 15,4 55,6 

6 9,1 6,5 18,8 47,1 

7 7,0 2,0 20,5 42,9 

8 7,0 11,0 16,7 53,8 

9 7,0 6,5 18,0 50,3 

10 7,0 6,5 13,3 56,7 

11 7,0 6,5 13,2 56,9 
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Assim como no caso da remoção da DQO, a maior redução da Absorbância a 254nm 

também ocorreu em pH 7,0, indicando que a ação conjunta do ozônio molecular e dos 

radicais hidroxila proporcionaram resultados melhores do que a oxidação apenas pelo 

ozônio molecular e que a presença de sequestrantes de radicais hidroxila inibiu sua ação 

devido a alta alcalinidade do lixiviado em estudo. 

Na Tabela 22, constam os efeitos dos termos lineares (L) e quadráticos (Q) das 

variáveis pH (1) e concentração de ozônio (2) e da interação linear entre essas variáveis (1L 

by 2L) na resposta “Redução de Abs 254nm (%)”. 

 
Tabela 22 Tabela dos efeitos para a variável resposta “Redução de Abs 254nm (%)”. 

R² = 0,88902, R² ajustado =0,77805 

Fator Efeito Erro Padrão t(5) p-valor 
Teste de 
hipótese 

Coef. 

Média 54,63333 1,419264 38,49412 0,000000 < α 54,63333 

(1)pH (L) -5,88020 1,738237 -3,38286 0,019613 < α -2,94010 

pH (Q) -3,59583 2,068916 -1,73803 0,142707 > α -1,79792 

(2)O3 (L) 6,92873 1,738237 3,98607 0,010467 < α 3,46437 

O3 (Q) -6,59583 2,068916 -3,18806 0,024318 < α -3,29792 

1L by 2L 3,35000 2,458238 1,36276 0,231123 > α 1,67500 

 

De acordo com os dados da Tabela 22, é possível constatar no teste de hipótese que 

apenas os termos pH (L), O3 (L) e O3 (Q) possuem efeito significativo sobre redução de Abs 

254nm (%) (p-valor <α), considerando o nível de confiança de 95%, sendo que o termo pH (L) 

possui efeito negativo, isto é, quanto menor o pH, maior a redução de Abs 254nm (%) 

(indicando a redução de compostos aromáticos e insaturados preferencialmente pelo 

ataque direto do ozônio) e que a concentração de ozônio (L) possui efeito positivo, isto é, 

quanto maior a concentração de ozônio, maior a redução de Abs 254nm (%). O termo com 

maior efeito sobre a resposta em questão é o termo linear da concentração de ozônio 

(6,92873).Ao contrário do que foi constatado no presente trabalho, Oloibiri (2013) e Cortez 

et al. (2010) obtiveram como resultado de seus experimentos de ozonização que a redução 

de Absorbância a 254nm se mostrou independente do pH inicial. 

Os termos não significativos do modelo poderiam então ser removidos. Entretanto, 

após a remoção do termo de interação linear “1L by 2L”, o qual possui efeito menos 

significativo (menor valor absoluto e maior p-valor) quando comparado ao termo quadrático 
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do pH, observou-se uma diminuição do R² e do R² ajustado de 0,88902 e 0,77805 para 

0,8478 e 0,74634, respectivamente. Com isso, optou-se por manter os termos com efeito 

não significativo no modelo obtido através do presente planejamento de experimentos 

(Equação 31)3. 

 

UV[hçãX	[V	ijk	blm	nW	6%:
= 54,63333 − 2,94010 ∗ `a − 1,79792 ∗ `ab + 3,46437 ∗ ^c

− 3,29792 ∗ ^c
b + 1,67500 ∗ `a ∗ ^c 

(31) 

  

A Figura 21 ilustra a superfície de resposta para a variável dependente “Redução de 

Abs 254nm (%)”. É possível observar na superfície originada através do modelo da Equação 

31 que o maior percentual de redução de Absorbância a 254nm está próximo à região do 

ponto central, assim como no caso da variável “Remoção de DQO”. Através do gráfico de 

valores preditos versus observados (Figura 22) é possível verificar a existência de um único 

ponto onde há a maior divergência entre esses valores. 

 

 

Figura 21 Superfície de resposta para a variável dependente “Redução de Abs 254nm (%)” em função do pH e 
da concentração de ozônio. 

                                                           
3
 Modelo com variáveis independentes em valor codificado, válido na faixa de pH de 4,9 a 9,1 e de 

concentração de ozônio de 2,0 a 11,0 g/m³.A validade do modelo será verificada através da análise de variância 

(ANOVA).  
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Figura 22 Gráfico dos valores preditos pelo modelo versus observados para a variável resposta “Redução de 
Abs 254nm (%)”. 

 

Embora tenha sido obtido um R² de 0,88902, é necessário realizar a análise de 

variância para verificar a validade do modelo (Tabela 23).  

 
Tabela 23 Análise de variância sobre o modelo para a variável resposta “Redução de Abs 254 nm (%)”. 

ANOVA SQ GL MQ F p-valor Teste de hipótese 

Regressão 242,05 5 48,41 8,01 0,02 < α 

Resíduo 30,21 5 6,04  -  - - 

Falta de ajuste 2,03 3 0,68 0,05 0,98 > α 

Erro puro 28,19 2 14,09 -  -  - 

SQ total 272,26 10  - -  -  - 

 

O teste de hipótese da análise de variância indica que a regressão é válida (p-valor < 

α) e que não há falta de ajuste (p-valor > α), conforme dados da Tabela 23. Com isso, foi 

dado prosseguimento ao processo de otimização do modelo para a variável “Redução de Abs 

254 nm (%)”. O valor ótimo da variável “Redução de Abs 254 nm (%)” e dos respectivos 

valores de pH e concentração de ozônio são apresentados na Tabela 24. 
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Tabela 24 Valores ótimos de pH e de concentração de ozônio correspondentes ao valor máximo da variável 
“Redução de Abs 254nm (%)”. 

Variável 
Valores ótimos preditos 

codificado real 

pH -0,65 6,03 

Concentração de O3 +0,36 7,65 g/m³ 

Redução de Abs 254 nm (%) - 56,2% 

 

No apêndice C estão disponíveis os gráficos referentes aos testes de normalidade dos 

resíduos (Figura 35) e de Shapiro-Wilk (Figura 36) para o planejamento em questão, 

considerando a variável resposta “Redução de Abs 254nm (%)”. Pelos gráficos, é possível 

constatar a normalidade dos resíduos e que a amostra provém de uma população normal (p-

valor > α), com nível de confiança de 95%. 

 
5.2.2.4 Cor Verdadeira 

 

Os resultados do planejamento experimental para a variável resposta percentual de 

“Remoção de Cor Verdadeira” estão listados na Tabela 25. A remoção de Cor Verdadeira 

variou entre 92,4% e 97,9%. O menor resultado foi obtido para o experimento 7: pH = 7,0 e 

concentração de O3 = 2,0 g/m³; enquanto que a maior remoção foi obtida para os 

experimentos 1 e 4: pH = 5,5 e concentração de O3 = 3,3 g/m³ e pH = 8,5 e concentração de 

O3 = 9,7 g/m³, respectivamente. Os percentuais de remoção de Cor Verdadeira obtidos neste 

estudo foram considerados altos. Há vários trabalhos disponíveis na literatura que 

reconhecem a eficiência do processo de ozonização para remoção de cor (WANG; EL-DIN; 

SMITH, 2004; TIZAOUI et al., 2007; BILA, 2000; SILVA, 2002; POZNYAK et al., 2008; 

NTAMPOU;ZOUBOULIS; SAMARAS, 2006; MONJE-RAMIREZ; ORTA DE VELÁSQUEZ, 2004; 

RODRIGUES, 2004; WU et al., 2004). 
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Tabela 25 Resultados do planejamento experimental para variável resposta “Remoção de Cor Verdadeira”. 

Experimento 

Variáveis 
independentes Cor 

Verdadeiraf 
(mg Pt-Co/L) 

Variável 
dependente 

pH 
Concentração 
de O3 (g/m³) 

Remoção de Cor 
Verdadeira (%) 

1 5,5 3,3 105 97,9 

2 5,5 9,7 116 96,5 

3 8,5 3,3 240 93,7 

4 8,5 9,7 112 97,9 

5 4,9 6,5 60 97,7 

6 9,1 6,5 123 96,5 

7 7,0 2,0 264 92,4 

8 7,0 11,0 99 96,7 

9 7,0 6,5 235 93,5 

10 7,0 6,5 250 93,3 

11 7,0 6,5 240 93,4 

 
 

Na Tabela 26, constam os efeitos dos termos lineares (L) e quadráticos (Q) das 

variáveis pH (1) e concentração de ozônio (2) e da interação linear entre essas variáveis (1L 

by 2L) na resposta “Remoção de Cor Verdadeira (%)”. 

 
Tabela 26 Tabela dos efeitos para a variável resposta “Remoção de Cor Verdadeira”. 

R² = 0,94697, R² ajustado =0,89395 

Fator Efeito Erro Padrão t(5) p 
Teste de 
hipótese 

Coef. 

Média 93,40000 0,402412 232,1006 0,000000 < α 93,40000 

(1)pH (L) -1,12426 0,492852 -2,2811 0,071436 > α -0,56213 

pH (Q) 4,03750 0,586611 6,8828 0,000991 < α 2,01875 

(2)O3 (L) 2,22028 0,492852 4,5050 0,006370 < α 1,11014 

O3 (Q) 1,48750 0,586611 2,5358 0,052163 > α 0,74375 

1L by 2L 2,80000 0,696998 4,0172 0,010149 < α 1,40000 

 

 De acordo com os dados da Tabela 26, é possível constatar que, com base no teste de 

hipótese, o termo pH (L) não é significativo (p-valor >α) e que o termo O3 (Q) é 

marginalmente significativo (p-valor ≅ α), considerando o nível de confiança de 95%. O 
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termo que possui o maior efeito sobre a resposta “Remoção de Cor Verdadeira (%)” é o 

termo quadrático de pH (4,03750). 

O coeficiente de determinação obtido para o modelo do percentual de remoção de 

Cor Verdadeira em função do pH e da concentração de ozônio (R² = 0,94697) é considerado 

muito bom, pois está bem próximo de 1. Amr, Aziz e Bashir (2014) obtiveram um R² de 

0,9412 para o modelo que prevê o percentual de remoção de Cor em função das variáveis 

concentração de ozônio, DQO inicial e tempo de reação. 

 A fim de se avaliar a remoção dos termos não significativos do modelo, foi realizada a 

remoção do termo linear de pH, o qual possui efeito menos significativo (menor valor 

absoluto e maior p-valor) quando comparado ao termo quadrático da concentração de 

ozônio,  o que acarretou em redução do R² e do R² ajustado de 0,94697 e 0,89395 para 

0,89179 e 0,81965, respectivamente. Com isso, optou-se por manter os termos com efeito 

não significativo no modelo  obtido através do planejamento de experimentos em questão 

(Equação 32)4. 

 
UVWXçãX	[V	oXp	qVp[r[Vspr	6%:

= 93,40000 − 0,56213 ∗ `a + 2,01875 ∗ `ab + 1,11014 ∗ ^c

+ 0,74375 ∗ ^c
b + 1,40000 ∗ `a ∗ ^c 

(32) 

  

A Figura 23 ilustra a superfície de resposta para a variável dependente “Remoção de 

Cor Verdadeira (%)”. É possível observar na superfície originada através do modelo da 

Equação 32 a existência de um mínimo de remoção de Cor Verdadeira (Tabela 27), estando 

os valores máximos em dois extremos da superfície, isto é, em pH = -1,41 e concentração de 

O3 = -1,41 e em pH = +1,41 e concentração de O3 = +1,41, em valores codificados, 

correspondendo às seguintes remoções de Cor Verdadeira preditas pelo modelo: 100,9% e 

102,4%, respectivamente. Ressalta-se que o maior percentual de remoção de Cor Verdadeira 

obtido experimentalmente foi de 97,9% para os pontos pH = -1 e concentração de O3 = -1 e 

pH = +1 e concentração de O3 = +1. 

 

                                                           
4
 Modelo com variáveis independentes em valor codificado, válido na faixa de pH de 4,9 a 9,1 e de 

concentração de ozônio de 2,0 a 11,0 g/m³.A validade do modelo será verificada através da análise de variância 

(ANOVA).  
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Figura 23 Superfície de resposta para a variável dependente “Remoção de Cor Verdadeira (%)” em função do 
pH e da concentração de ozônio. 

 
 

Tabela 27 Valores ótimos de pH e de concentração de ozônio correspondentes ao valor mínimo da variável 
“Remoção de Cor Verdadeira (%)”. 

Variável 
Valores ótimos preditos 

codificado real 

pH + 0,59  7,89 

Concentração de O3 - 1,30 2,33 g/m³ 

Remoção de Cor 
Verdadeira (%) 

- 92,5% 

 

 

O gráfico de valores preditos versus observados (Figura 24) permite verificar os 

pontos onde há a maior divergência entre esses valores.  

 



90 

 

Valores Preditos vs. Observados

Remoção de Cor Verdadeira (%)

91 92 93 94 95 96 97 98 99

Valores Observados

92

93

94

95

96

97

98

99

V
a

lo
re

s 
P

re
d

ito
s

 

Figura 24 Gráfico dos valores preditos pelo modelo versus observados para a variável resposta “Remoção de 
Cor Verdadeira (%)”. 

 
Apesar de ter sido obtida uma superfície de mínimo ao invés de máximo, foi dado 

prosseguimento à análise de variância (ANOVA) do modelo, obtido com R² de 0,94697, para 

verificar sua validade (Tabela 28).  

 
Tabela 28 Análise de variância sobre o modelo para a variável resposta “Remoção de Cor Verdadeira (%)”. 

ANOVA SQ GL MQ F p 
Teste de 
hipótese 

Regressão 43,38 5 8,68 17,86 0,00 < α 

Resíduo 2,43 5 0,49 - - - 

Falta de ajuste 2,41 3 0,80 80,30 0,01 < α 

Erro puro 0,02 2 0,01 - - - 

SQ total 45,81 10 - - - - 

 

O teste de hipótese da análise de variância indica que a regressão é válida (p-valor < 

α), mas que há falta de ajuste (p-valor < α), conforme dados da Tabela 28. O modelo 

fornecido pelo planejamento experimental do tipo DCCR não contempla os termos de 

interação quadrática entre as variáveis independentes. Essa é uma possível causa da falta de 

ajuste do modelo aos dados, o que provavelmente levou a valores máximos preditos para a 

resposta “Remoção de Cor Verdadeira” superiores a 100%. 
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Uma vez que a regressão é válida, uma forma de avaliar o modelo, já que a falta de 

ajuste é significativa, é através do cálculo do desvio entre o valor observado e o valor 

predito, como foi feito para a variável resposta “Remoção de DQO (%)”. Valores de desvio 

até 10% são aceitáveis. Através dos dados da Tabela 29, é possível constatar que os desvios 

para a resposta “Remoção de Cor Verdadeira (%)” são da ordem de no máximo 1%. 

 
Tabela 29 Cálculo do desvio entre os valores observados e preditos para a variável resposta “Remoção de Cor 

Verdadeira (%)”. 

Experimento pH 
Concentração 
de O3 (g/m³) 

Remoção de Cor 
Verdadeira (%) 

valor observado 

Remoção de Cor 
Verdadeira (%) 
valor predito 

Desvio 
((valor observado-

valor predito)/valor 
observado)*100 

1 -1 -1 97,9 97,0 0,9 

2 -1 +1 96,5 96,4 0,1 

3 +1 -1 93,7 93,1 0,7 

4 +1 +1 97,9 98,1 -0,2 

5 -1,41 0 97,7 98,2 -0,5 

6 +1,41 0 96,5 96,6 -0,1 

7 0 -1,41 92,4 93,3 -1,0 

8 0 +1,41 96,7 96,4 0,3 

9 0 0 93,5 93,4 0,1 

10 0 0 93,3 93,4 -0,1 

11 0 0 93,4 93,4 0,0 

 

 Além de ter sido obtida uma superfície de mínimo, o teste de Shapiro-Wilk (Figura 

38), disponível no apêndice C, revelou que a amostra não provém de uma população normal 

(p-valor < α), considerando um nível de confiança de 95%, ao contrário do que indica o teste 

de normalidade dos resíduos (Figura 37). O histograma do teste de Shapiro-Wilk revela uma 

concentração de valores na faixa de 92 a 94% e de 96 a 98%, não constituindo uma 

distribuição normal. Dessa forma, o modelo em questão não deve ser utilizado, apesar da 

regressão ser válida e dos desvios entre os valores preditos e observados serem inferiores a 

10%. 

Através dos resultados de remoção de cor, superiores a 90% no presente estudo, é 

possível inferir que houve degradação significativa das substâncias húmicas pelo processo de 
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ozonização, já que são elas que conferem a coloração marrom ao lixiviado (CAMERON; 

KOCH, 1980apud KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b), na forma de ácidos húmicos e fúlvicos. 

Wang et al. (2016), ao utilizar o processo de ozonização para tratar concentrado de 

membrana de osmose inversa e de nanofiltração, obtiveram a completa remoção de ácidos 

húmicos. 

 

5.2.3 Ponto ótimo 

 

Nos itens 5.2.2.1 a 5.2.2.4, foi realizada a análise estatística dos dados obtidos para as 

respostas “Remoção de DQO (%)”, “Remoção de COT (%)”, “Redução de Abs 254nm (%)” e 

“Remoção de Cor Verdadeira (%)”. 

Considerando que foram descartados os modelos referentes às respostas “Remoção 

de COT (%)”, já que os termos obtidos para o modelo não são significativos utilizando nível 

de confiança de 95%, e “Remoção de Cor Verdadeira”, pois a distribuição das respostas 

obtidas no planejamento de experimentos não é normal; e que para a resposta “Remoção 

de DQO (%)” houve falta de ajuste do modelo aos dados experimentais, optou-se por 

escolher o ponto ótimo fornecido pelo modelo da resposta “Redução de Abs 254 nm (%)” 

(Equação 31). A máxima resposta predita é de 56,2% para pH = 6,0 e concentração de ozônio 

= 7,7 g/m³. 

Os resultados dos ensaios experimentais de validação do ponto ótimo (triplicata) 

estão apresentados na Tabela 30. O teste de hipótese com a respectiva validação do ponto 

ótimo estão resumidos na Tabela 31. 

 
Tabela 30 Ensaios experimentais (triplicata) nas condições ótimas previstas pelo modelo da variável resposta 

“Redução de Abs 254 nm”. 

Condições ótimas: pH = 6,0 e concentração de O3 = 7,7 g/m³ 

 Redução de Abs 254 nm (%) 

Ensaio 1 55,9 

Ensaio 2 57,3 

Ensaio 3 57,9 

Média 57,0 
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Tabela 31 Teste de hipótese para validação do ponto ótimo. 

 

Média 
das 

triplicatas 
(%) 

Desvio 
Padrão 

N 
Erro 

Padrão 

Média 
Prevista 

pelo 
modelo 

(%) 

t GL p-valor 
Teste de 
hipótese 

Redução 
de Abs 
254 nm 

57,03333 1,026320 3 0,592546 56,20000 1,406360 2 0,294865 > α 

 

O teste de hipótese indica que a média das triplicatas e o valor previsto pelo modelo 

para as condições ótimas não diferem (p-valor > α). 

 Além dos valores de percentuais de redução de Absorbância a 254 nm, foram 

obtidasos seguintes resultados nas condições do ponto ótimo (valores médios): 24,0% de 

remoção de DQO, 30,4% de remoção de COD e 95,9% de remoção de cor verdadeira. Os 

valores absolutos dos parâmetros constam no apêndice B (Tabela 47). 

Na Tabela 32 foram listados os resultados de remoção de DQO, de COD, de 

Absorbância a 254 nm e de Cor Verdadeira obtidos neste (condição ótima) e em outros 

trabalhos disponíveis na literatura. Na comparação dos dados, devem ser consideradas as 

diversas condições em que os diferentes ensaios de ozonização com lixiviado foram 

realizados, assim como as variadas composições dos lixiviados em estudo. 
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Tabela 32 Resultados reportados na literatura para ensaios de ozonização de lixiviado. 

Referência pH 
Conc. 
de O3 
(g/m³) 

Tempo de 
reação 
(min) 

Remoção 
de DQO 

(%) 

Remoção 
de COT (%) 

Redução 
de Abs 
254 nm 

(%) 

Remoção de 
Cor 

Verdadeira 
(%) 

- 6,0 7,7 60 24,0 30,4 (COD) 57 95,9 

Cui et al. 
(2014) 

8,7 20,5 15 15,0 - - - 

Tizaoui et al. 
(2007) 

8,7 80,0 60 27,0 - - 87,0 

Oloibiri 
(2013) 

8,4 90,0 60 44,0 - 77 - 

Cortez et al. 
(2010) 

3,5 / 
11,0 

112,0 60 23,0 / 40,0 14,0 / 32,0 22 - 

Telles (2010) 7,7 60,0 60 16,0 - - - 

Goi, 
Veressinina, 

Trapido 
(2009) 

4,5 / 
8,1 / 
11,0 

42,0 240 
24,0 / 29,0 

/ 41,0 
- - - 

Amr, Aziz e 
Bashir (2014) 

8,5 70,0 60 26,7 - - 92,0 

Frontistis et 
al. (2008) 

8,1 38,0 360 50,0 25,0 - 90,0 

 

5.2.3.1 Perfis 

 

Assim como foi feito o levantamento dos perfis com o tempo para os parâmetros Cor 

Verdadeira, DQO, COT, Absorbância a 254nm, pH e concentração de ozônio no offgas para o 

ponto central (Figuras 12 a 18), o mesmo foi realizado para o ponto ótimo (Figuras 25 a 31).  
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Figura 25 Remoção de Cor Verdadeira no ensaio de ozonização realizado nas condições do ponto ótimo (pH = 
6,0, concentração de O3 = 7,7 g/m³). 

 

 

 

 

Figura 26 Redução de Absorbância a 254 nm no ensaio de ozonização realizado nas condições do ponto ótimo 
(pH = 6,0, concentração de O3 = 7,7 g/m³). 
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Figura 27 Perfil de DQO (mg/L) ao longo da reação de ozonização realizada nas condições do ponto ótimo (pH = 
6,0, concentração de O3 = 7,7 g/m³). 

 

 

 

 

Figura 28 Remoção de DQO no ensaio de ozonização realizado nas condições do ponto ótimo (pH = 6,0, 
concentração de O3 = 7,7 g/m³). 
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Figura 29 Remoção de COT no ensaio de ozonização realizado nas condições do ponto ótimo (pH = 6,0, 
concentração de O3 = 7,7 g/m³). 

 

 

 

 

Figura 30 Variação do parâmetro pH com o tempo no ensaio de ozonização realizado nas condições do ponto 
ótimo (pH = 6,0, concentração de O3 = 7,7 g/m³). 

 



98 

 

 

Figura 31 Variação da concentração de ozônio no offgas (g/m³)em função do tempo no ensaio de ozonização 
realizado nas condições do ponto ótimo (pH = 6,0, concentração de O3= 7,7 g/m³). 

 

É possível constatar que os perfis do ponto ótimo (Figuras 25 a 31) são parecidos com 

os obtidos para o ponto central (Figuras 12 a 18), isto é, são caracterizados por uma cinética 

rápida nos 10 primeiros minutos seguida de uma lenta (redução da taxa de oxidação), o que 

pode ser explicado pela disponibilidade de compostos facilmente oxidáveis no início da 

reação, que, ao serem oxidados, geram subprodutos mais resistentes a oxidações 

posteriores. 

Os valores referentes aos perfis para o ponto ótimo estão disponíveis no apêndice A 

(Tabelas 41 a 46). 

Quanto ao offgas, acurva “Concentração de O3 (g/m³) vs. Tempo (min)” (Figura 31) 

foi ajustada através de uma curva polinomial (Equação 33) com coeficiente de determinação 

(R²) de 0,999, no intuito de se avaliar o consumo de ozônio (Equação 34). 

 

07
6�: = −1 ∗ 10%t ∗ �@ + 2 ∗ 10%@ ∗ �B − 0,000 ∗ �, + 0,007 ∗ �( − 0,163 ∗ �# + 1,703 ∗ �
− 0,006 

(33) 
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 O resultado do consumo de ozônio obtido para o ponto ótimo (0,64 kg O3/ kg DQO) 

foi menor que o do ponto central (1,38 kg O3/ kg DQO), estando também fora da faixa de 2 a 

3 kg O3 / kg DQO reportada por Geissen (2005) (apud TIZAOUI et al., 2007) como típica para 

sistemas com ozônio. 

Embora segundo Tizaoui et al. (2007), os valores de OC devam ser baixos, para 

maximizar a utilização de ozônio e reduzir custos, Cortez et al. (2010) sugerem que valores 

maiores de OC podem ser atribuídos a maior disponibilidade de ozônio na fase aquosa 

(maior a transferência de massa), já que, em seus resultados, os maiores valores de OC 

foram obtidos para as maiores concentrações de ozônio, levando a uma maior pressão 

parcial do ozônio e, por conseguinte, a uma maior solubilidade do ozônio.  

Com isso, pode-se concluir que apenas uma pequena parcela do ozônio alimentado 

ao reator em fase gasosa foi transferida para a fase líquida, com base na Figura 31, o que 

pode ser sido ocasionado pela vazão utilizada (que afeta o tempo de residência), pelas 

configurações do reator e pela quantidade de meio reacional, levando a um baixo tempo de 

contato entre as fases gasosa e líquida. Presume-se então que, caso esses parâmetros 

operacionais e de projeto fossem otimizados, os resultados de remoção seriam ainda 

melhores do que os obtidos no presente trabalho. 

 A Figura 32 evidencia, para a faixa de comprimentos de onda de 200 a 450nm, a 

redução na absorbância causada pelo processo de ozonização nas condições do ponto 

ótimo. Tizaoui et al. (2007) realizaram uma varredura de absorbância nos comprimentos de 

onda de 200 a 1100 nm e constataram que a absorbância em todos os comprimentos de 

onda foi reduzida após o tratamento do lixiviado. 
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Figura 32 Varredura de absorbância para a faixa de comprimentos de onda entre 200 e 450nm, evidenciando 
sua redução causada pelo processo de ozonização do lixiviado bruto na condição ótima (pH = 6,0 e 

concentração de O3 = 7,7 g/m³). 

 

5.2.3.2 Amônia 

 

Após o processo de ozonização nas condições do ponto ótimo, foi constatada uma 

pequena diminuição na concentração do nitrogênio amoniacal de 2.963mg/L para 2.512 

mg/L, a qual pode ter ocorrido devido ao arraste da amônia pela corrente gasosa contendo 

oxigênio e ozônio ou devido ao processo de oxidação.  

Segundo Von Gunten (2003), a oxidação da amônia pelo ozônio e pelo radical 

hidroxila é um processo lento. A reação global da oxidação da amônia pelo ozônio está 

descrita na Equação 35 (HAAG; HOIGNÉ; BADER, 1984). 

 

3*( + 4)( → 3)(
% + 4)# + *#) + *+ (35) 

 

5.2.3.3 Ecotoxicidade 

 

O lixiviado, por possuir uma composição complexa, envolvendo metais, compostos 

xenobióticos, compostos orgânicos (biodegradáveis e recalcitrantes) e inorgânicos, pode ser 

tóxico a diversos organismos aquáticos. Segundo Clément e Mertin (1995), a amônia e a 

alcalinidade também contribuem para a ecotoxicidade do lixiviado. A amônia na forma livre 

é mais tóxica que na forma iônica para a maioria dos organismos (CLÉMENT; MERTIN, 1996; 

MUNKITTRICK; POWER; SERGY, 1991; VAN SPRANGet al., 1996). 
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 O processo de ozonização, por sua vez, ao degradar as moléculas e alterar sua 

estrutura, pode gerar compostos mais ou menos tóxicos que os de origem. Dessa forma, a 

ecotoxicidade foi avaliada para o lixiviado bruto e para o lixiviado após o processo de 

ozonização nas condições do ponto ótimo. Optou-se por realizar os ensaios de ecotoxicidade 

com os organismos-teste Danio rerio (peixe de água doce, organismo consumidor), por 48h, 

devido ao padrão para ecotoxicidade estabelecido pelo INEA no estado do Rio de Janeiro, e 

Allivibrio fischeri (bactéria marinha, organismo decompositor), por ser um teste rápido 

(tempo de exposição de 15 min) e simples e por se tratar de um organismo de outro nível 

trófico, conforme determina a resolução CONAMA n° 430/2011, já que um mesmo efluente 

pode causar diferentes efeitos em diferentes organismos.  

Os resultados dos ensaios de ecotoxicidade estão apresentados na Tabela 33. 

 
Tabela 33 Resultados dos ensaios de ecotoxicidade antes e após o ensaio de ozonização nas condições do 

ponto ótimo. 

Organismo-teste Lixiviado bruto Lixiviado ozonizado 
Padrão NT-213.R-4 

(INEA) 

Danio rerio 

CL50 UT CL50 UT 

1,13% 125 2,23% 62 UT = 8 

Allivibrio fischeri 

CE50 CE50 

- 

2,04% > 100% 

 

 Através dos dados da Tabela 33, pode-se constatar que o processo de ozonização por 

60 min nas condições do ponto ótimo (pH = 6,0, concentração de O3 = 7,7 g/m³) eliminou a 

ecotoxicidade do lixiviado para o organismo-teste Allivibrio fischeri e reduziu a toxidade para 

o Danio rerio ao aumentar a concentração letal mediana de 1,13% para 2,23%, resultando 

em um número de unidades de ecotoxicidade de 62, calculado segundo a norma do INEA 

NT-213.R-4. Entretanto, o valor de UT ainda está acima do valor máximo permitido para 

lançamento, que é de UT = 8. 

As diferentes respostas ao lixiviado tratado nas condições ótimas pelos organismos-

teste Danio rerio e Allivibrio fischeri ocorrem devido a diferentes sensibilidades que os 

organismos possuem aos diferentes compostos, como matéria orgânica e amônia. Estudos 

mais aprofundados devem ser realizados a fim comprovar as diferentes sensibilidades dos 

organismos-teste às diferentes substâncias.  
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Assim como obtido no presente trabalho, Frontistis et al. (2008) constataram a 

completa eliminação da ecotoxicidade aguda no teste realizado com a bactéria Allivibrio 

fischeri após tratamento através do  processo de ozonização de um lixiviado oriundo de um 

aterro localizado na Grécia. França (2016) obteve uma concentração letal mediana para 

Danio rerio referente ao lixiviado bruto do aterro Seropédica de 1,10%, bem próxima da 

obtida neste estudo. Ao utilizar o processo de ozonização para o lixiviado oriundo do aterro 

de Gramacho/RJ pré-tratado com processos de coagulação e floculação, Silva 

(2002)constatou um aumento da ecotoxicidade para Allivibrio fischeri e diminuição da 

ecotoxicidade para Danio rerio. Já Telles (2010)avaliou a ecotoxicidade para Danio rerio do 

lixiviado oriundo do CTR de Nova Iguaçu após processo de ozonização e concluiu que o 

processo de ozonização praticamente não alterou a ecotoxicidade do lixiviado bruto. 

 

5.2.3.4 Biodegradabilidade 

 

Após o processo de ozonização, seja o ataque pelo ozônio molecular ou por radicais 

hidroxila, pode ser esperado um aumento da biodegradabilidade do efluente, traduzida pela 

razão DBO5/DQO, como ocorrido nos estudos relatados por Oloibiri (2013), Cortez et al. 

(2010), Wang, El-Din e Smith (2004), Bila (2000) e Frontistis et al. (2008). Esse aumento seria 

devido à mineralização dos compostos recalcitrantes ou devido a sua transformação em 

substâncias menos complexas e, portanto, mais biodegradáveis. Os resultados obtidos para 

a biodegradabilidade do lixiviado bruto e após 60 minutos de ozonização nas condições do 

ponto ótimo (pH = 6,0, concentração de O3 = 7,7 g/m³) estão listados na Tabela 34. 

 

Tabela 34 Biodegradabilidade do lixiviado antes e após o ensaio de ozonização nas condições do ponto ótimo. 

Parâmetro Lixiviado bruto Lixiviado ozonizado 

DBO5 (mg/L) 273 222 

DQO (mg/L) 3.323 2.490 

DBO5/DQO 0,08 0,09 

 

Os resultados obtidos revelam que praticamente não houve acréscimo da 

biodegradabilidade do lixiviado após o processo de ozonização. Tal fato pode ser explicado 

pela formação no processo de ozonização de substâncias tóxicas aos micro-organismos 

utilizados na análise de DBO ou pela persistência de compostos como nitrogênio amoniacal e 
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de cloreto (embora a concentração de Cl- não tenha sido medida para o lixiviado tratado nas 

condições do ponto ótimo, nos ensaios de ozonização de lixiviado realizados por Tizaoui et 

al. (2007), foi observada apenas uma pequena redução da concentração inicial de cloreto), 

os quais podem estar inibindo ou interferindo os ensaios de biodegradabilidade, assim como 

os de ecotoxicidade, no caso do Danio rerio. 

Cui et al. (2014) constataram uma diminuição da DBO5 com o aumento da dosagem 

de ozônio na faixa de 0 a 0,186 mgO3/mgDQO, exceto para a dosagem de 0,3 mgO3/mgDQO. 

Tizaoui et al. (2007) constataram que não houve melhora da razão DBO5/DQO ao longo de 

60 minutos de reação do lixiviado com o ozônio. Goi, Veressinina, Trapido (2009) também 

não obtiveram aumento significativo para a biodegradabilidade do lixiviado tratado através 

do processo de ozonização realizado em diferentes valores de pH. A razão DBO7/DQO para o 

lixiviado bruto era de 0,44, tendo sido obtidos os valores de 0,41, 0,46 e 0,50 para o lixiviado 

após 240 minutos de ozonização nos valores de pH de 8,1, 4,5 e 11,0, respectivamente. 

Telles (2010), ao avaliar a DBO5 ao longo de 60 minutos de reação de ozonização, constatou 

que não houve aumento da DBO5 para algumas das concentrações de ozônio.
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6 Conclusões 

 

Este trabalho avaliou o tratamento de lixiviado bruto do aterro sanitário de 

Seropédica/RJ pelo processo de ozonização. Os perfis de remoção de Cor Verdadeira, de 

redução da Absorbância a 254 nm, de remoção de DQO e de offgas evidenciaram uma 

cinética rápida nos primeiros 10 minutos de reação com o ozônio, seguida de uma redução 

das taxas de oxidação, tanto para as condições do ponto central quanto nas condições do 

ponto ótimo. 

Ao realizar o planejamento experimental do tipo DCCR para análise do processo de 

ozonização do lixiviado oriundo do aterro sanitário de Seropédica, o qual já possui 

características de aterro maduro, foi possível constatar quais os efeitos significativos das 

variáveis pH e concentração de ozônio nas respostas percentual de remoção de DQO 

(termos linear e quadrático da concentração de ozônio), de COT (os termos lineares e 

quadráticos de pH e concentração de ozônio não são significativos na faixa estudada, porém 

foi constatada uma influência do pH), de Absorbância a 254 nm (termo linear de pH e termos 

linear e quadrático da concentração de ozônio) e de Cor Verdadeira (termo quadrático de 

pH, termo linear de concentração de ozônio e o termo de interação linear entre pH e 

concentração de ozônio). 

 A análise de variância e os testes de normalidade para os modelos das respostas 

remoção de DQO, redução de Absorbância a 254 nm e remoção de Cor Verdadeira em 

função do pH e da concentração de ozônio revelaram que apenas o modelo para redução de 

Absorbância a 254 nm é totalmente válido. Dessa forma, foi dado prosseguimento à 

otimização desse modelo, tendo sido obtidas como condições ótimas os valores de pH = 6,0 

e de concentração de ozônio de 7,7 g/m³, que resultaram nos seguintes percentuais de 

remoção (valores médios): 57,0 % para Absorbância a 254 nm; 24,0% para DQO; 30,4% para 

COD e 95,9% para Cor Verdadeira. O ponto ótimo obtido foi validado experimentalmente. 

 Ressalta-se que o lixiviado tratado através do processo de ozonização ainda não se 

enquadra aos padrões de lançamento vigentes (como para DQO, N-NH3 e toxicidade para 

Danio rerio, em que os resultados obtidos e os padrões de lançamento estaduais consistem 

em, respectivamente: 2.490 mg/L e 200 mg/L; 2.512 mg/L e 5,0 mg/L; UT = 62 e UT = 8), 

sugerindo que o processo de ozonização deve ser associado a outra técnica de tratamento 
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para que o efluente tratado possa ser lançado no corpo receptor em conformidade com a 

legislação ambiental.  

Apesar dos resultados obtidos para remoção de Cor Verdadeira e para redução da 

Absorbância a 254 nm sugerirem uma degradação significativa das substâncias húmicas, que 

são recalcitrantes ao tratamento biológico; apesar dos resultados obtidos para remoção de 

DQO e COT indicarem, respectivamente, a oxidação da matéria orgânica, seja parcial, 

acarretando na alteração de sua estrutura e na formação de moléculas mais simples, ou 

total, levando a sua mineralização; apesar de ter havido a diminuição da ecotoxicidade para 

o organismo-teste Danio rerio (de 125 UT para 62 UT) e a eliminação da ecotoxicidade para a 

bactéria marinha Allivibrio fischeri; não houve no presente trabalho aumento da DBO5 e 

tampouco da biodegradabilidade, traduzida pela razão DBO5/DQO, nas condições do ponto 

ótimo, o que pode ser atribuído à formação de compostos tóxicos durante o processo de 

ozonização ou à persistência de compostos como N-NH3 e Cl-. 

 A fim de se melhorar os resultados obtidos no presente trabalho através do processo 

de ozonização de lixiviado de aterro sanitário, devem ser investigados meios de aumentar a 

transferência de massa do ozônio da fase gasosa para a fase líquida. Além disso, devem ser 

avaliados os custos associados à geração de ozônio para análise de sua viabilidade 

econômica. 
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APÊNDICE A – VALORES OBTIDOS NOS PERFIS PARA O PONTO CENTRAL E PARA O PONTO ÓTIMO 

 

 

Tabela 35 Valores de Cor Verdadeira referentes ao perfil obtido para as condições do ponto central. 

t (min) Cor Verdadeira (mgPt-Co/L) Remoção de Cor Verdadeira (%) 

0 3629 0,0 

10 626 82,8 

20 463 87,2 

30 381 89,5 

40 329 90,9 

50 272 92,5 

60 235 93,5 

 

 

Tabela 36 Valores de Absorbância a 254 nm referentes ao perfil obtido para as condições do ponto central. 

t (min) Abs 254 nm Redução de Abs 254 nm (%) 

0 35,2 0,0 

10 24,3 31,1 

20 23,3 33,9 

30 19,8 43,9 

40 19,1 45,9 

50 18,2 48,4 

60 17,6 50,1 

 

 

Tabela 37 Valores de DQO referentes ao perfil obtido para as condições do ponto central. 

t (min) DQO (mg/L) Remoção de DQO (%) 

0 3.433 0,0 

10 2.930 14,7 

20 2.977 13,3 

30 2.840 17,3 

40 2.665 22,4 

50 2.747 20,0 

60 2.695 21,5 
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Tabela 38 Valores de COT referentes ao perfil obtido para as condições do ponto central. 

t (min) COT (mg/L) Remoção de COT (%) 

0 886,5 0,0 

10 783,0 11,7 

20 809,5 8,7 

30 757,5 14,6 

40 779,5 12,1 

50 734,0 17,2 

60 737,0 16,9 

 

Tabela 39 Valores de pH referentes ao perfil obtido para as condições do ponto central. 

t (min) pH 

0 7,00 

10 8,58 

20 8,74 

30 8,79 

40 8,81 

50 8,82 

60 8,82 

 

Tabela 40 Valores de concentração de ozônio no offgas referentes ao perfil obtido para as condições do ponto 
central. 

t (min) Concentração de O3 (g/m³) 

0 0,0 

5 2,5 

10 4,2 

15 4,3 

20 4,2 

30 4,7 

40 4,7 

50 5,0 

60 4,9 

 

Tabela 41 Valores de Cor Verdadeira referentes ao perfil obtido para as condições do ponto ótimo. 

t (min) Cor Verdadeira (mgPt-Co /L) Remoção de Cor Verdadeira (%) 

0 3548 0,0 

10 922 74,0 

20 678 80,9 

30 438 87,7 

40 345 90,3 

50 267 92,5 

60 211 94,1 
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Tabela 42 Valores de Absorbância a 254 nm referentes ao perfil obtido para as condições do ponto ótimo. 

t (min) Abs 254 nm Redução de Abs 254 nm (%) 

0 35,3 0,0 

10 20,5 41,9 

20 18,4 47,9 

30 16,0 54,7 

40 15,0 57,5 

50 14,7 58,4 

60 15,6 55,9 
 

Tabela 43 Valores de DQO referentes ao perfil obtido para as condições do ponto ótimo. 

t (min) DQO (mg/L) Remoção de DQO (%) 

0 3380 0,0 

10 2800 17,2 

20 2730 19,2 

30 2640 21,9 

40 2530 25,1 

50 2480 26,6 

60 2540 24,9 

 

Tabela 44 Valores de COT referentes ao perfil obtido para as condições do ponto ótimo. 

t (min) Remoção de COT (%) 

0 0,0 

10 19,2 

20 17,0 

30 23,1 

40 21,3 

50 30,3 

60 32,3 

 

Tabela 45 Valores de pH referentes ao perfil obtido para as condições do ponto ótimo. 

t (min) pH 

0 6,03 

10 7,93 

20 8,07 

30 8,06 

40 8,08 

50 8,04 

60 8,01 
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Tabela 46 Valores de concentração de ozônio no offgas referentes ao perfil obtido para as condições do ponto 
ótimo. 

t (min) Concentração de O3 (g/m³) 

0 0,0 

5 5,3 

10 6,7 

15 6,6 

20 6,6 

30 6,3 

40 6,4 

50 6,8 

60 6,6 
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APÊNDICE B – VALORES OBTIDOS NA VALIDAÇÃO DO PONTO ÓTIMO 

 

Tabela 47 Valores de DQO, COT, Absorbância a 254 nm e Cor Verdadeira obtidos nos ensaios de validação do 
ponto ótimo. 

 
Réplicas do ponto ótimo 

Parâmetro Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 

DQO0 (mg/L) 3380 3210 3240 

DQO (mg/L) 2540 2460 2470 

COD0 (mg/L) 1310,5 - - 

COD (mg/L) 912,0 - - 

Abs0 254 nm 35,3 34,7 34,7 

Abs 254 nm 15,6 14,8 14,6 

Cor verdadeira0 (mgPt-Co /L) 3548 3873 3710 

Cor verdadeira (mgPt-Co /L) 211 128 113 
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APÊNDICE C – TESTE DE NORMALIDADE PARA OS RESÍDUOS E TESTE DE SHAPIRO-WILK 
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Figura 33 Gráfico normal de probabilidade para a variável resposta “Remoção de DQO (%)”. 

 

Histograma: Remoção de DQO (%)
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Figura 34 Histograma do teste de Shapiro-Wilk para a variável resposta “Remoção de DQO (%)”. 
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- Redução de Absorbância a 254 nm (%) 

 

Gráfico Normal de Probabil idade
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Figura 35 Gráfico normal de probabilidade para a variável resposta “Redução de Absorbância 254 nm (%)”. 

 

Histograma: Remoção de Abs 254nm (%)

Shapiro-Wilk W=0,91239, p=0,26027
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Figura 36 Histograma do teste de Shapiro-Wilk para a variável resposta “Redução de Absorbância 254 nm (%)”. 
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- Remoção de Cor Verdadeira (%) 

 

Gráfico Normal de Probabil idade
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Figura 37 Gráfico normal de probabilidade para a variável resposta “Remoção de Cor Verdadeira (%)”. 

 

Histograma: Remoção de Cor Verdadeira (%)

Shapiro-Wilk W=0,84748, p=0,03956
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Figura 38 Histograma do teste de Shapiro-Wilk para a variável resposta “Remoção de Cor Verdadeira (%)”. 

 


