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RESUMO

SILVA, Fernanda Barbosa. Tratamento Combinado de Lixiviados de Aterros
Sanitarios. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia dos Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2009.

Este trabalho teve como objetivo estudar combinacéo de processos no
tratamento de lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho englobando a
remocao da amonia e de substancias recalcitrantes visando ao aumento da sua
biodegradabilidade. Foram estudadas duas rotas de tratamento: a primeira
baseava-se na remocdo da amoénia seguida pelo ensaio de tratabilidade
biologica e a outra rota proposta foi a remo¢cédo da amonia, POA e tratamento
biolégico. Uma das tecnologias que pode ser empregada na remocao da
amonia € a sua precipitacdo sob a forma de estruvita cuja vantagem esta na
geracdo de um produto que pode ser utilizado como fertilizante. Nesta etapa,
foram alcancadas remoc¢fes de até 90% do nitrogénio amoniacal contido no
lixiviado, utilizando-se 75% de excesso estequiométrico de fosfato e 200% de
excesso estequiométrico de magnésio. O ensaio de tratabilidade biologica
mostrou que ndo houve remocéo significativa de matéria organica, quando foi
usada a primeira rota de tratamento. Buscando melhoria nos resultados, a
segunda rota foi estudada e a remocdo da DQO foi de 49%, ndo havendo
melhora na biodegradabilidade do efluente (DBO/DQO = 0,2 ap6s o POA —
Reativo de Fenton). Os resultados obtidos com o Reativo de Fenton mostraram
gue durante a reagdo 0 processo mais atuante era de coagulacdo e nao de
oxidagcdo. Resultados mais satisfatorios foram obtidos no processo de
coagulacao/floculacdo com cloreto férrico uma vez que a remocdo da DQO
atingiu a ordem de 80%, permitindo remocao de grande parte da cor dissolvida
na amostra e a relacdo DBO/DQO aumentou para 0,4. O ensaio de toxicidade
mostrou a elevada toxicidade do lixiviado bruto (CLso 2,21%) comparado as
amostras ap0s remoc¢do da amoénia (CLso 12,5%) e apods coagulacdo (Clso

35,36%) para o organismo Danio rerio no decorrer de 48 horas de exposicao.



ABSTRACT

SILVA, Fernanda Barbosa. Tratamento Combinado de Lixiviados de Aterros
Sanitarios. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia dos Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Rio de Janeiro, 2009.

This work aimed to study combinations of treatment of leachate from the landfill
Metropolitan Gramacho including the removal of ammonia and recalcitrant
substances to the increase of their biodegradability. Were studied two routes of
treatment: the first based on the removal of ammonia followed by assays of
biological treatability and another route proposal was the removal of ammonia,
AOP and biological treatment. One of the technologies that can be used in the
removal of ammonia is precipitation under struvite form whose advantage is the
generation of a product that can be used as fertilizer. This step, removals were
achieved up to 90% of ammonia nitrogen in the leachate, using 75%
stoichiometric excess of phosphate and 200% of stoichiometric magnesium
excess. The assays of biological treatability showed any significant removal of
organic matter when using the first route of treatment. Seeking improvement in
results, the second route was studied and the COD removal was 49%, no
improvement in biodegradability of the effluent (BOD/COD = 0.2 after the AOP -
Reactive to Fenton). The results with the Fenton’s reagent showed that during
the reaction the process the most active was coagulation and no oxidation.
Satisfactory results were obtained in the process of coagulation/flocculation
involving ferric chloride since the removal of COD reached 80% of the order,
allowing removal of much of the color dissolved in the sample and the
BOD/COD was 0.4. Assays of toxicity showed the high toxicity of raw leachate
(CLsp 2.21%) compared to the samples after removal of ammonia (CLsp 12.5%)
and after coagulation (CLsg 35.36%) to Danio rerio organism after 48 hours of

exposure.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

Hoje em dia, a questdo ambiental € uma preocupacdo para toda a
humanidade, o que tornou mais severa a gestdo dos recursos ambientais
gerando uma maior rigidez na legislacao afim.

A producdo de residuo nas cidades € de tal intensidade que nédo é
possivel conceber uma cidade sem considerar a problematica gerada pelos
residuos solidos, desde a etapa da geracgéo até a disposicao final (MUCELIN &
BELLINI, 2008). Esta problematica ambiental é de dificil solugdo e a maior
parte das cidades brasileiras apresenta um servico de coleta que nédo prevé a
segregacao dos residuos na fonte (IBGE, 2006).

Entretanto, para destinacdo final dos residuos soélidos urbanos 63,6%
dos municipios, no Brasil, utilizam lix6es e 32,2% aterros adequados (13,8%
sanitarios, 18,4% aterros controlados), sendo que ndo se tem o conhecimento
do destino final dos residuos dos 5% dos municipios brasileiros restantes
(BRENTANO, 2006).

A percolagdo da agua da chuva na massa do residuo e a umidade
presente nos mesmos, sobretudo os organicos, geram um liquido comumente
chamado de lixiviado. Este liquido apresenta uma grande variabilidade na sua
composicao, 0 que torna o seu tratamento complexo, uma vez que depende
diretamente do tipo de residuo que o origina (RODRIGUES, 2004).

Fatores como as caracteristicas do material aterrado, o grau de
compactacdo dos residuos nas células e regime de chuvas, afetam
significativamente a qualidade e quantidade da geracéo do lixiviado de aterro
(CASTILHOS JUNIOR et al., 2006). Na composi¢cdo do lixiviado, além dos
compostos organicos e inorganicos, também podem estar presentes outras
substancias toéxicas provenientes da disposicdo de residuos nao soé
domiciliares, mas também industriais e comerciais que podem apresentar
substancias perigosas (MORAIS, 2005).

Essas substancias, dependendo do grau de sua periculosidade, podem
provocar danos ambientais significativos e de dificil remoc¢é&o ao atingir o lencol
fredtico ou mesmo as aguas superficiais, como também a contaminacao do

solo e do ar, com emissfes de gases volateis.
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O impacto ocasionado pelo lixiviado no meio ambiente é bastante
acentuado principalmente em relacdo a poluicdo das aguas. A percolagédo do
liguido no aterro pode provocar a poluicdo das aguas subterraneas e
superficiais, sendo que uma das primeiras alteracdes observadas é a reducéo
do teor de oxigénio dissolvido e, consequentemente, alteracdo da fauna e flora
aquatica (CHRISTENSEN et al, 2001; FENT, 2003).

Os lixiviados de aterros sanitarios geralmente contém elevadas
concentragcdes de compostos organicos, nitrogénio amoniacal e sais organicos
(GARCIA et al., 1997).

Entre os poluentes encontrados no lixiviado um dos que causa maior
preocupacdo € o nitrogénio amoniacal. Principalmente em aterros antigos, €
comum encontrar elevadas concentragdes de amoénia, na faixa de 2000 mg/L,
em lixiviados de aterros sanitarios.

Os problemas associados ao descarte de amdnia no meio ambiente devem-
se a (EDEN, 2001):

» A amonia livre (NH3) gera toxicidade a peixes, mesmo em baixas
concentragdes, uma vez que as concentracdes letais variam de 2,5 a 25
mg/L. Estes valores variam dependendo da espécie do peixe, da
temperatura e do pH da agua e da presenca concomitante de outros
contaminantes quimicos na agua;

» A oxidacdo biologica da amodnia a nitrato decorre em consumo de
oxigénio da agua, podendo reduzi-lo até concentracdes letais para a
sobrevivéncia da vida aquatica,

» A amolnia age como um nutriente, causando um crescimento excessivo
de bactérias filamentosas, fungos, micro e macro algas e outros
organismos vivos que geralmente ocasionam o desequilibrio do meio

ambiente natural.

Uma alternativa de remocdo de nitrogénio amoniacal de lixiviado é
através da sua precipitacdo como estruvita (Mg(NH4)PO,4.6H,0). A grande
vantagem dessa rota em recuperar a amonia é poder usar os produtos obtidos
(sulfato de amoénio e estruvita) como fertilizantes nas culturas vegetais
(SCHILLING, 2008).
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A eficiéncia dos processos de tratamento de lixiviado esta relacionada
com a idade do aterro, tipo dos residuos depositados, clima da regido, sendo
gue os resultados podem ser influenciados por estes fatores. O tratamento do
lixiviado representa um grande desafio, devido a variacdo destas
caracteristicas. Esses fatores tornam dificil a determinacdo e ado¢édo de uma
Unica técnica eficaz, ja que a técnica adotada para determinado aterro nem
sempre € aplicavel a outro (GUIDOLINI et al, 2005). Alguns processos de
tratamento podem ser aplicados como pré-tratamento para melhorar o
desempenho de um posterior tratamento biolégico, com utilizacdo de
microrganismos.

As opcdes disponiveis para o tratamento de lixiviado sdo geralmente as
mesmas empregadas para efluentes industriais. Estas incluem tratamento de
natureza fisica, quimica e bioldgica (SILVA, 2002).

Devido a grande complexidade da maioria dos lixiviados, varios estudos
(LIN et al., 2000; PARRA et al.,, 2001; TABRIZI et al., 2004) relatam que o
tratamento deste efluente seja praticamente impossivel através de um
processo isolado. Por isso, pesquisa de Morais (2005) nos remete a
necessidade de se utilizar sistemas de tratamento combinados que € uma das
tltimas tendéncias na &rea de tratamento de matrizes complexas.

Para tanto, procura-se integrar pré ou p0s tratamentos aos processos
biolégicos, reconhecidamente mais econémicos, a sistema de pré-tratamento
com maior poder de degradacdo para compostos recalcitrantes (PARRA et al.,
2001; SARRIA et al., 2002).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém se mostrado eficientes
no tratamento de contaminantes, sendo largamente empregados no tratamento
de aguas de subsolo e de superficie contaminadas, efluentes industriais, agua
potavel, lixiviados de aterros sanitarios e esgoto doméstico, uma vez que estes
processos sdo extremamente eficientes para destruir substancias organicas de
dificil degradacéo biolégica e muitas vezes em baixa concentracao.

Os POAs sao tecnologias limpas e altamente eficientes, pois envolvem a
geracdo de radical hidroxila (*OH) altamente oxidantes que destroem as

moléculas organicas presentes em aguas contaminadas.
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Entre as técnicas estudadas, destaca-se o emprego do processo de
coagulagéo/floculagédo que permite uma remocao significativa da cor e da
matéria organica do lixiviado.

Nesse contexto, o presente trabalho visa estudar combinacbes de
tratamento para o lixiviado de aterro sanitario de forma minimizar o impacto
ocasionado pela elevada concentracdo da amobnia e de substancias
recalcitrantes e dessa forma, aumentar a sua biodegradabilidade para que o
lixiviado tratado alcance o limite de DQO de descarte, em corpos receptores,
exigidos pela legislacdo do Estado do Rio de Janeiro (DQO<200mg/L). Este
limite de DQO é similar ao utilizado para percolado de aterro industrial, ja que a
revisdo 5 da DZ 205 da FEEMA (2007) ndo contempla o lixiviado de aterro

sanitario.
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2. OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo avaliar combinacdes de tratamento de
lixiviado, tendo como meta a remocdo da ambnia e de substancias

recalcitrantes para aumentar a sua biodegradabilidade.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Avaliar a biodegradabilidade do lixiviado, pelo ensaio de tratabilidade
biolégica, ap0s remocdo de amobnia utilizando o processo de
precipitacdo da estruvita;

» Avaliar o Processo de Fenton como alternativa para aumento da
biodegradabilidade do lixiviado;

» Avaliar a influéncia dos parametros Fe?*, H,0,, relagéo Fe*/H,0,, pH na
eficiéncia do processo Fenton;

» Comparar o processo de coagulagao/floculagdo com o processo Fenton
para aumentar a biodegradabilidade do lixiviado;

» Avaliar a ecotoxicidade do lixiviado tratado nas melhores condigdes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS

O lixiviado de aterro sanitario € um liquido escuro de odor desagradavel,
produzido pela decomposicdo fisico-quimica e biolégica dos residuos
depositados em um aterro. Esse liquido € carreado pela agua de chuva e pela
prépria umidade contida nos residuos, se transformando em uma matriz
aquosa de extrema complexidade, apresentando em sua composi¢cao altos
teores de compostos organicos e inorganicos, nas formas dissolvida e coloidal
(CHRISTENSEN et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002).

A decomposicdo biolégica do residuo é responsavel pela producao de
gas e a composicao do lixiviado que depende da qualidade do residuo e da
fase em que o processo se encontra (RODRIGUES, 2004).

O lixiviado é citado ainda por outras denominacdes, como: sumeiro,
chumeiro, chorume, percolado, entre outras (D’ALMEIDA et al., 2000).

O lixiviado de aterro sanitario € um liquido potencialmente poluidor que
pode causar efeitos prejudiciais aos lengéis freaticos e as aguas superficiais
localizadas nas proximidades do aterro, se ndo for adequadamente tratado e
descartado para o meio ambiente de maneira cuidadosa e controlada. As
razbes para 0 monitoramento dos aterros sdo para assegurar que a operagao
do aterro ndo cause danos a saude humana e ao meio ambiente (SALEM et al.,
2008).

A atual geracdo dos residuos sélidos urbanos domiciliares, que vem
acompanhada do elevado crescimento da populacdo mundial e, por
consequéncia, do aumento do consumo e verifica-se o qudo complexo é
equilibrar essa geracdo com a sua destinacdo adequada, sabendo que
destinacdo adequada é aquela em que se pode dispor os residuos de forma
gue ocorra sua transformacado sem degradar o meio ambiente (SILVA, 2002;
RODRIGUES, 2008).

Essas transformacfes séo as reac¢des ocorridas no momento em que o
residuo é acondicionado de alguma forma. No caso de aterro, ocorrem diversas

reacOes de decomposicdo do residuo gerando produtos liquidos e gasosos.
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Por consequéncia, esses produtos liquidos e gasosos estardo
contaminados com substancias presentes nos residuos (SILVA, 2002).

Devido a essas peculiaridades e diversidades de caracteristicas do
lixiviado, muitas pesquisas estdo continuamente sendo realizadas, adaptando
sistemas e processos a realidade local, permitindo chegar a diversas opcdes
possiveis para a reducao das cargas organicas presentes nesse liquido gerado
nos aterros do Brasil e do mundo (MORAIS, 2005).

Vale ressaltar que mesmo quando os residuos sélidos sdo depositados
no solo adequadamente e o aterro encerra suas atividades no tempo correto, a
geracdo do lixiviado ndo se extingue, em geral, quanto mais antigo o aterro,
menos biodegradavel se torna esse efluente, necessitando de processos de
tratamento mais complexos. Essa complexidade nas caracteristicas do lixiviado
€ originada pelo tipo de residuos ali depositados e, portanto fara a composi¢éao
do lixiviado a ser tratado.

Em geral, lixiviados de aterro sanitario sdo constituidos principalmente
de compostos recalcitrantes dificilmente removidos por processos bioldgicos.
Os tratamentos baseados em processos fisico-quimicos sdo capazes de
promover a degradacdo ou até mesmo a mineralizacdo da matéria poluente
refrataria dos lixiviados de aterro sanitario, reduzindo significativamente seu
potencial poluidor. Dentre as técnicas de tratamento fisico-quimico mais
empregadas usualmente no tratamento de lixiviados, destacam-se a
coagulacao/floculagédo, os processos oxidativos avancados e a adsor¢do em

carvao ativado.

3.1.1 Formagéao do Lixiviado

O lixiviado é resultado da mistura da agua que infiltra e percola através
dos residuos com os produtos da decomposicdo destes mesmos residuos.
Dessa forma, para compreender suas caracteristicas € preciso conhecer o0s
processos de degradagéo que ocorrem no interior do aterro (SOUTO, 2009).

A decomposi¢cdo do residuo, apés chegarem nos aterros, ocorre
mediante uma combinacado de processos fisicos, quimicos e biolégicos. Dentre
estes, 0s processos bioldgicos sdo dominantes e controlam em grande parte os
demais (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995).
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A decomposicdo fisica envolve processos de sorcdo e difusdo,
mudancas estruturais que ocorrem devido ao contato fisico entre agua e
residuo e o proprio arraste mecanico pela agua. A decomposi¢do quimica
consiste nas alteracdes resultantes de mudanca de pH, oxidacdo, reducéo,
dissolucédo, precipitacdo, complexacdo e outras reacdes quimicas (MCBEAN,
ROVERS E FARQUHAR, 1995). A solubilizagcdo pode ocorrer por meio da
dissociacdo ibnica (no caso dos sais) ou pela formacdo de pontes de
hidrogénio com a &gua, no caso de compostos com grupos funcionais
hidrofilicos, como carboxila (—COOH), hidroxila (-OH) e acido sulfénico (-SO3H)
(CHEN E BOWERMAN, 1974 apud SOUTO, 2009).

De acordo com Souto (2009), com base na dinamica dos aterros, a
evolucdo do aterro divide-se em quatro fases: aerdbia, anaerObia acida,
metanogénica instavel e metanogénica estavel. O termo “instavel”, segundo o
autor, refere-se a possibilidade de inibicbes temporarias da producdo de
metano em funcdo de mudangas ambientais, como chuvas ou secas

excessivas.

3.1.1.1 Fase aerbbia

Os residuos recém aterrados contém uma quantidade consideravel de
ar. Isto faz com que a primeira fase da degradacao seja aerébia (FARQUHAR
E ROVERS, 1973 apud SOUTO, 2009). Nesta fase, os microrganismos
decompdem a matéria organica com o consumo de oxigénio.

Assim, teoricamente, o metabolismo aerdbio seria capaz de degradar
por completo a matéria organica, porém, na pratica, esta quebra ndo é
completa. A decomposicdo aerébia nos aterros também gera materiais
parcialmente degradados, incluindo alguns acidos organicos (MCBEAN,
ROVERS E FARQUHAR, 1995). Além disso, grande parte do substrato é
convertida em biomassa (EHRIG, 1983 apud SOUTO, 2009). A producao de
gas carbbnico é tdo intensa que sua concentracdo no gas do aterro pode
chegar a 90 % (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995).

E raro o aparecimento de lixiviado oriundo diretamente da fase aerdbia,
porque o residuo normalmente ainda ndo atingiu a capacidade de campo

(SOUTO, 2009). Porém, isto pode acontecer caso haja caminhos preferenciais
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ou vazios por onde a agua de chuva pode passar rapidamente (BARLAZ E
HAM, 1993). Este lixiviado € normalmente composto por material particulado
arrastado pelo escoamento liquido, sais sollveis e pequenas quantidades de
matéria organica solivel (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995).
Entretanto, a compactacdo dos residuos pode expulsar matéria organica
liquefeita, mesmo que ainda néo digerida. Nessas condi¢cdes pode ser gerado
um lixiviado de fase aerdbia com elevada DQO, podendo chegar a 100 000
mg/L (BARLAZ E HAM, 1993).

A 4gua de chuva também é uma fonte de oxigénio, que fica dissolvido
nela (FARQUHAR E ROVERS, 1973).

Quando a concentracdo do oxigénio termina, o aterro entra em
condi¢cdes anaerobias (FARQUHAR E ROVERS, 1973 apud SOUTO, 2009).
Embora a fase aerdbia seja usualmente curta (menos de um més), ela pode
persistir por periodos mais longos e produzir quantidades significativas de CO;
em aterros rasos (de até 3 metros de profundidade) ou quando ha a entrada
forcada de ar gracas ao bombeamento do gas do aterro (MCBEAN, ROVERS E
FARQUHAR, 1995).

3.1.1.2 Fase anaer6bia acida

A elevada concentracdo de matéria organica € a garantia do
estabelecimento de condicbes anaerdbias, o que também é auxiliado pela
dificuldade de penetracdo do oxigénio nos residuos compactados (EHRIG,
1983 apud SOUTO, 2009).

Na fase acida hd a predominancia da acgdo dos microrganismos
acidogénicos, que convertem a matéria organica em gas carbbnico, agua,
amoOnia, hidrogénio, compostos organicos parcialmente degradados, como 0s
acidos organicos - principalmente o acido acético - e um pouco de calor
(MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995). O termo “fase acidogénica” nao é
adequado porque ele se refere a uma etapa especifica da degradacéo
anaerdébia da matéria organica, a qual continua ocorrendo durante a fase
metanogénica (SOUTO, 2009).

Grandes quantidades de matéria organica se dissolvem na agua de

percolacao, resultando em elevadas concentracdes de DBO e DQO. Os valores
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de DBO podem superar os 10 000 mg/L e as raz6es DBO/DQO sdo altas, entre
0,4 e 0,8 (EHRIG, 1983 apud SOUTO, 2009). Isso indica que grande parte dos
materiais organicos sollveis sao facilmente biodegradaveis.

Os principais componentes da DBO na fase acida sdo os acidos graxos
volateis, dos quais os principais sdo o acido acético, acido propidnico e acido
butirico (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995).

Os &cidos volateis respondem por 60 a 90 % da DQO do lixiviado na
fase acida (BARLAZ E HAM, 1993) e o cheiro forte e desagradavel desse
lixiviado pode estar associado a esses acidos (MCBEAN, ROVERS E
FARQUHAR, 1995). A grande participacao de acidos volateis na DQO favorece
0 uso de processos bioldgicos para o seu tratamento.

O gas carbbnico dissolvido e a grande quantidade de acidos organicos
fazem com que o pH do lixiviado caia para valores entre 4,5 e 7,5. O pH baixo
aumenta a solubilidade de alguns metais, como ferro, célcio, magnésio,
manganés, zinco e estroncio (EHRIG, 1983 apud SOUTO, 2009). A
agressividade quimica desse lixiviado também ajuda a dissolver outros
componentes do residuo, tanto inorganicos quanto organicos (MCBEAN,
ROVERS E FARQUHAR, 1995).

A fase de producdo acelerada de acidos pode durar anos ou mesmo
décadas (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995). Entretanto, para 0s
aterros localizados em regides de clima tropical, esse tempo pode ser bem
mais curto (CHEN, 1996).

3.1.1.3 Fase metanogénica instavel

Corresponde a transicdo entre as fases &acida e metanogénica
propriamente ditas. Como a velocidade de multiplicagdo dos microrganismos
metanogénicos € muito menor que a dos microrganismos acidogénicos é
necessario certo tempo para que se atinja o equilibrio entre as populacdes
produtoras e consumidoras de acidos organicos.

A faixa de pH 6tima para os microrganismos metanogénicos esta entre
6,7 e 7,5. Entretanto, ainda ha alguma atividade entre 5,0 e 9,0 (MCBEAN,
ROVERS E FARQUHAR, 1995).
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O tempo para o residuo atingir a fase metanogénica varia de alguns
meses a décadas. O inicio serd tdo mais rapido quanto maior o contetdo de
agua e a vazdao de lixiviado (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995). No
entanto, instabilidades no sistema podem inibir 0S microrganismos
metanogénicos, retardando o processo. Entre essas instabilidades estédo
rapidas variacdes na vazao de lixiviado e mudancas de temperatura.

A inibicdo da metanogénese leva ao aumento da concentracdo de
acidos volateis, que reflete em aumentos da DQO, DBO e SDV (sélidos
dissolvidos volateis), e a queda do pH e da alcalinidade (FARQUHAR E
ROVERS, 1973 apud SOUTO, 2009), de modo que o lixiviado volta a ter

caracteristicas da fase acida.

3.1.1.4 Fase metanogénica estavel

Na fase metanogénica estavel a populacdo de microrganismos
acetogénicos e metanogénicos se torna suficientemente grande para consumir
os acidos orgéanicos volateis produzidos pelos microrganismos acidogénicos.
Aqui é possivel usar o termo “metanogénica” visto que é somente nessa fase
gue a metanogénese se encontra bem desenvolvida.

A fase metanogénica € o periodo de atividade biolégica mais intensa do
aterro (MCBEAN, ROVERS E FARQUHAR, 1995). Todos 0s grupos
microbianos estdo atuando no processamento dos residuos. E de se esperar,
portanto, que a matéria organica seja convertida na maior extensdo possivel,
produzindo-se um lixiviado composto quase que exclusivamente de materiais
recalcitrantes e outros restos do processo de decomposi¢éo, como a amonia.

Para Souto (2009), é importante salientar que os processos de hidrélise
e fermentacao ndo séo interrompidos com o inicio da fase metanogénica. O
gue ocorre € que a populacdo de microrganismos metanogénicos cresce a um
nivel em que a velocidade de consumo dos produtos da acidogénese tende a
igualar a velocidade de produgdo dos mesmos (MCBEAN, ROVERS E
FARQUHAR, 1995).

A biomassa obtida na fase metanogénica consome os acidos volateis do
lixiviado, fazendo com que sua concentracdo fique abaixo de 100 mg/L

(BARLAZ E HAM, 1993). Isto provoca a diminuicdo da carga organica aliada a
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um aumento do pH, que sobe para a faixa entre 7 e 8. O nitrogénio amoniacal
continua sendo gerado pelos microrganismos acidogénicos e suas
concentragdes aumentam no lixiviado, o que pode ser justamente a causa do
pH elevado (CHEN, 1996). A razdo DBO/DQO se aproxima de 0,1 (MCBEAN,
ROVERS E FARQUHAR, 1995).

A DBO diminui porque os acidos volateis e outros compostos organicos
facilmente biodegradaveis, que sdo responsaveis pelos valores elevados de
DBO na fase &cida, agora sao quase totalmente consumidos e convertidos em
gases dentro do préprio aterro. Como a grande maioria dos compostos que
geram DBO também € oxidada no ensaio de DQO, esta Ultima também diminui.
Entretanto, parte da DQO é dada pelos acidos humicos e falvicos, os quais ndo
sdo biodegradaveis na velocidade necesséria para contribuir para a medida de
DBO (SOUTO, 2009). ions inorganicos que contribuem para a DQO, como 0s
cations ferroso (Fe?") e manganoso (Mn®**) e o cloreto, podem continuar
presentes no lixiviado. Dessa forma, a DQO diminui proporcionalmente menos
gue a DBO, o que leva a queda na razdo DBO/DQO.

O lixiviado proveniente da fase metanogénica tende a apresentar
coloracdo mais escura e um odor menos desagradavel que o da fase acida
(SOUTO, 2005).

3.1.1.5 Fase de maturagéo final

Depois de encerrada a operacéo do aterro, o lixiviado tende a um pH em
torno de 7 com concentragdes relativamente baixas de compostos organicos e
inorganicos. Como a massa de residuo é finita, a tendéncia de longo prazo
apos o encerramento do aterro € a diminui¢cdo da concentracdo dos diversos
componentes (SOUTO, 2009). Ocorre a conversao lenta dos materiais
organicos resistentes aos microorganismos em substéncias humicas

complexadas com metais.

Do ponto de vista dos residuos, as diversas fases da decomposi¢cédo
ocorrem simultaneamente, mas em pontos diferentes do aterro. Os residuos
recém dispostos, assim como aqueles localizados proximo a superficie, estdo

ainda submetidos a processos aerobios. As camadas mais antigas e profundas
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ja se encontram na fase metanogénica estavel. Esta diferenciacéo, porém, nédo
aparece ao analisar o lixiviado de uma célula ou regido do aterro (SOUTO,
2009).

Mesmo apOs parar de receber residuo, o aterro continua a produzir
lixiviado por cerca de 50 anos (AL-MUZAINI et al, 1995); nesse periodo a acéo
dos microrganismos metanogénicos passa a ser quase exclusiva, e a
populacdo de microrganismos acetogénicos cai drasticamente.

Essa decomposicdo, em diferentes etapas, leva a formacédo de lixiviado
de aterro sanitario (PACHECO, 2004). Devido a alta concentracdo de
compostos organicos e inorganicos, apresenta viscosidade, densidade e
condutividade elétrica comparativamente superior a da dgua (CHRISTENSEN
et al, 2001).

Além das fases da decomposicao do residuo, o tipo de material disposto
no aterro também vai influenciar sobremaneira na composi¢do do lixiviado.
Portanto, a caracterizac&o dos residuos contribui para um melhor entendimento
dos compostos presentes no lixiviado.

A Tabela 3.1 mostra as variagdes das concentragdes de lixiviado com a

idade do aterro.

Tabela 3.1: Caracteristicas tipicas do lixiviado dos aterros brasileiros nas fases

acida e metanogénica

Variavel Fase acida Fase metanogénica
Minimo | M&ximo | Minimo | Maximo
pH 4.4 8,4 5,9 9,2
Alcalinidade total 170 32000 125 20200
DBO (mg/L de Oy) 1 55000 3 17200
DQO (mg/L de Oy) 90 100000 20 35000
Nitrogénio Amoniacal Total 0,07 2000 0,03 3000
(mg/L de N)
Fdésforo Total (mg/L de P) nd 260 nd 80
Cloreto (mg/L) 275 4700 20 6900
Ferro total (mg/L) nd 1400 0,01 720

nd = abaixo do limite de detec¢do

Fonte: Adaptado de Souto (2009)

-30-



Revisao Bibliogréafica

3.1.2 Composicao do Lixiviado de Aterro Sanitéario

A composicdo do lixiviado varia consideravelmente dependendo de
fatores climatoambientais, como o regime pluviométrico (GORGATI & LUCAS,
2002), a temperatura, a umidade relativa e a geologia do aterro, bem como
dependem também da idade do aterro (LIN & CHANG, 2000), da constitui¢cao
dos residuos que chegam a este aterro (CHRISTENSEN et al, 2001,
BERTAZZOLI & PELEGRINI, 2002) e dos eventos que ocorreram antes da
amostragem do mesmo.

Se o lixiviado é coletado durante a fase acida, o pH sera baixo, porém
parametros como DBOs, COT, DQO, nutrientes e metais pesados deverao ser
elevados. Contudo durante a fase metanogénica o pH varia entre 6,5 e 7,5 e 0s
valores de DBO, COT, DQO e nutrientes serdo significativamente menores
(HAMADA & MATSUNAGA, 2000).

O lixiviado pode conter matéria organica dissolvida ou solubilizada,
nutrientes, produtos intermediarios da digestdo anaerdbia dos residuos, como
acidos organicos volateis e substancias quimicas oriundos do descarte de
inseticidas e agrotdxicos, além de microrganismos. A caracteristica do lixiviado

pode conter cinco grupos de poluentes (CHRISTENSEN et al, 2001):

e Matéria organica dissolvida (MOD) expressa pela Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou pelo
Carbono Orgénico Total (COT), incluindo &acidos fulvicos e humicos;

e Macropoluentes inorganicos Ca**, Mg®*, K*, NH,", Fe?*, Mn%*, SO,* e
COs™;

e Elementos tracos: Cd, Cr, Cu, PB, Ni, Zn;

e Compostos organicos xenobitdticos (COXs) presentes em baixas
concentragdes, incluindo hidrocarbonetos arométicos, fendis, e
compostos alifaticos clorados, e;

e Outros componentes como boro, arsénio, bario, selénio, mercurio e

cobalto, que séo encontrados em baixissimas concentracdes.
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A grande parte dos poluentes organicos do lixiviado € composta por
(BAHE, 2008):

e Compostos organicos volateis (COV): de 40 a 90% da matéria organica.
A amobnia costuma ser predominante, além dos acidos graxos volateis
(AGV) como o acido aceético;

e Compostos aroméaticos provenientes do metabolismo das proteinas e
das ligninas: acido fenil acético, fenil propidnico, acido benzdico, p-
hidroxibenzd6ico, compostos aciclicos, alifaticos, terpenos e solventes
organoclorados;

e Substancias himicas.

Apesar das grandes variagbes da composicéo do lixiviado produzido nos
diferentes aterros, o estado de degradagéo (relacionado com a idade do aterro)
€ considerado como sendo o parametro de classificacdo mais usado. Pode ser
novo, intermediario e estabilizado, sendo que os valores de pH e a razéo
DBOs/DQO sejam os principais parametros para a aplicacdo desta metodologia
de classificacdo (MORAIS, 2005).

A Tabela 3.2 apresenta os principais ions encontrados no lixiviado e

suas principais origens.

Tabela 3.2: Origens dos ions encontrados no lixiviado

fons Origem

Na*, K*, Ca®**, Mg®* | Material organico, entulhos de construcéo, cascas de ovos

PO, 3, NOs, COs? |Material organico

Cu?*, Fe?*, SN** Material eletronico, latas, tampas de garras

Hg?*, Mn? Pilhas comuns e alcalinas, lampadas fluorescentes
Ni?*, Cd**, Pb®* Baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio, automoéveis)
N Latas descartévgis, utensilios domésticos, cosméticos,
embalagens laminadas em geral
Cl, Br, Ag" Tubos de PVC, negativos de filmes e raios-X
As" sb*, cr* Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos

Fonte: Adaptado de Segato (2000)

A Tabela 3.3 apresenta algumas das caracteristicas de lixiviados

oriundos de aterros sanitarios de diferentes localidades brasileiras. E possivel
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observar que embora haja grande variacdo nas caracteristicas dos lixiviados, a
concentracdo de matéria organica € geralmente elevada, assim como o teor de
nitrogénio total. O pH varia entre neutro e basico, sendo acido apenas em

lixiviados de aterros novos.

Tabela 3.3: Composicao do lixiviado de Aterros Sanitarios de diferentes

localidades brasileiras.

Parametro | Santo André | Bandeirantes | Itapecerica | Sdo Giacomo | Londrina

(mglL), (SP) (SP) da Serra (SP) (RS) 2005 (PR)
exceto pH| min | max | min max min max min max -
pH 6,90 | 865 | 7,24 | 8,50 | 7,05 7,14 | 5,71 8,40 8,3

DQO 2.600 | 8.050| 5.500 | 7.150 | 2.560 | 3.700 | 558 | 49.680 4.500
DBO 1.720 |5.790| 3.410 | 8.430 | 2.520 | 2.720 | 99 | 26.799 330

NroTaL 600 [4.950| 80 650 | 160 160 | 144 | 1.494 1300

Namon. 25 |1.000| 62 220 * * 0,6 | 1.258 1100
Nitrito 0,005 | 0,10 -- |<0,05| --- 0,015 * * *

Nitrato |<0,20| 0,60 | 0,40 | 0,60 | 0,06 | 0,08 * * *
SST 1.230 [ 3.350| 3.560 | 5.100 | 1.320 | 2.760 * * 82

Fonte: Adaptado de Castilhos Jr (2006)

Durante a fase anaerobia, sdo produzidas quantidades consideraveis de
compostos organicos simples e de alta solubilidade, principalmente &cidos
graxos volateis. Estes se misturam com o liquido que percola a massa de
residuo solido, favorecendo a solubilizacdo de materiais inorganicos. Desta
forma, em amostras com pH &cido, podem ser determinadas maiores
concentragdes dos materiais inorganicos como ferro, manganés, zinco, célcio e
magnésio, que nas amostras de lixiviado com pH béasico (D’ALMEIDA E
VILHENA, 2000). O pH acido também favorece o aparecimento de maus
odores, com a liberacdo de gas sulfidrico, ambnia e outros gases
(DIAMADOPOULOS, 1994).

Por outro lado, o inicio da fase metanogénica esta relacionado com o
aumento de pH, tornando-se alcalino.

Um lixiviado com baixa relacdo DBOs/DQO supde-se baixas
concentracbes de acidos graxos e quantidades relativamente altas de

combinacg@es entre acidos humicos e fllvicos.
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A concentracdo de metais depende do tipo de residuo depositado no
aterro, sendo relativamente baixas para o residuo doméstico, podendo
aumentar para os despejos industriais e variar de acordo com o estagio de
decomposicao do residuo, sendo maiores durante a fase de fermentacédo acida,
guando estes elementos estdo mais solUveis e menores nas ultimas fases de
estabilizacdo, quando o pH normalmente é mais alcalino (CHRISTENSEN et
al., 2001; SILVA, 2002).

O nitrogénio é considerado como um poluente importante do lixiviado,
principalmente em fungcdo dos diferentes estados de oxidagdo que pode
assumir, da toxicidade da amodnia e do favorecimento do processo de
eutrofizacdo, o qual provoca queda do teor de oxigénio dissolvido na agua
(SILVA, 2002).

3.2 RECALCITRANCIA DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

A recalcitrancia do lixiviado ocorre em aterros sanitarios antigos, onde ha
maior presenca de substancias quimicas que apresentam dificuldade de serem
degradadas pelos microrganismos, sendo esses 0S principais agentes na
degradacdo e reciclagem de nutrientes, conforme literatura pesquisada
(MILLOT et al., 1987; KANG et al., 2002).

Geralmente a recalcitrancia do lixiviado € medida através da relacéo
DBO/DQO, conforme Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Nivel de biodegrabilidade DBOs/DQO e qualidade do lixiviado.

Relagcdo DBOs/DQO

Lixiviado biodegradavel

Aterros Jovens
Lixiviado pouco biodegradavel

0,3a0,6

Menor que 0,2

Aterros estabilizados

Fonte: Fernandez-Vifia apud Ferreira (2006)

A dificuldade ou impossibilidade de degradacdo biol6gica de certas

substancias quimicas na natureza associa-se ao termo recalcitrancia.
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Como 0s microrganismos sao 0s principais agentes dos processos de
degradacédo e reciclagem de nutrientes, sua incapacidade de degradar ou
transformar essas substancias é o indicio de sua recalcitrancia ou persisténcia
no ambiente. As substancias podem oferecer dificuldade a biodegradacao de
diversos fatores (SILVA, 2002):

» estrutura quimica complexa desprovida de grupos funcionais reativos;

*» a molécula pode exercer uma agdo toxica sobre a microflora ou ainda
inativar enzimas chaves do metabolismo celular;

* amolécula pode se complexar ou interagir com elementos ou compostos

guimicos tornando-se pouco acessivel as enzimas extracelulares e a

posterior metabolizacao.

Alguns autores (SOUZA, 2005; BAHE, 2008) informam que nos
lixiviados, a recalcitrancia esta associada a presenca de compostos de elevada
massa molecular com estruturas muito complexas como as substancias
hamicas.

As substancias humicas constituem uma importante fracdo do material
organico dissolvido nas aguas naturais. Sdo definidas como macromoléculas
polifuncionais que alteram com frequéncia as suas conforma¢des em funcéo
das interagbes que ocorrem entre 0s grupos funcionais presentes na sua
estrutura. Essas  substadncias possuem  estruturas complexas e
heterogéneas, compostas de carbono, oxigénio, hidrogénio e algumas vezes
pequenas quantidades de nitrogénio, fésforo e enxofre. Ocorre nos solos e
aguas naturais como consequéncia da decomposicdo dos residuos de plantas
e animais através de processos quimicos, fisicos e biologicos. Séo divididas
em trés classes de materiais (JONES & BRYAN, 1998):

e Acidos falvicos — materiais sol(veis em agua em todas as condicdes de
pH;
e Acidos htimicos — s&o solGveis em pH > 2

e HuUmus — insoluveis para todos pHSs.

De acordo com Jones & Bryan (1998), essas macromoléculas possuem

certa complexidade quimica e estrutural que torna dificil a sua caracterizacao.
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Varios métodos de determinacdo de massa molecular de polimeros tém sido
aplicados para substéancias, incluindo a medida de propriedades coligativas,

técnicas de cromatografia, ultrafiltracdo, ultracentrifugacdo e viscometria.

3.3 TECNICAS EMPREGADAS PARA TRATAR O LIXIVIADO

Os trabalhos sobre lixiviado apresentados na literatura ressaltam que as
caracteristicas, como a idade do aterro tem influéncia significativa na
composicao quimica do lixiviado e consequentemente na sua tratabilidade.
Portanto, a escolha entre as diversas alternativas de tratamento depende de
parametros técnicos e econdmicos. As técnicas mais comumente empregadas
sdo: wetlands !, coagulacdo quimica e eletrocoagulacdo, remocdo da aménia,
processos oxidativos, processos biolégicos e processos de separacdo por
membranas (RODRIGUES, 2004).

A seguir serdo apresentadas as técnicas usadas neste estudo visando o

aumento da biodegradabilidade do lixiviado assim como o processo biologico.

3.3.1 Remoc¢do da Amoénia

O nitrogénio é considerado um constituinte poluente do lixiviado e faz-se
necessario o conhecimento da espécie em funcdo dos diferentes estados de
oxidacdo que pode assumir. A especie em que a amodnia de encontra pode
favorecer ou ndo a sua remocdao por determinado processo de tratamento.

Segundo Clement & Merlin (1995), um efluente que apresenta nitrogénio
amoniacal em concentragdes de 500 a 1000 mg/L, juntamente com valores de
DQO acima de 2000 mg/L e alta alcalinidade, é considerado como de dificil
tratamento por processo biolégico, principalmente devido a alta toxicidade do

nitrogénio. Por esta razdo, aconselha-se a remocao prévia da amonia.

! wetlands — Este termo é utilizado para caracterizar varios ecossistemas naturais que
ficam parcial ou totalmente inundados durante o ano. Os wetlands naturais sdo
facilmente reconhecidos como as varzeas dos rios, 0s igapdés na Amazdnia, 0s
banhados, os pantanos, as formacgdes lacustres de baixa profundidade em parte ou no
todo, as grandes ou pequenas areas com lencol freatico muito alto, porém, nem
sempre com afloramento superficial, os manguezais, entre outros. Os wetlands
construidos sao, pois, ecossistemas artificiais com diferentes tecnologias, utilizando os
principios basicos de modificacdo da qualidade da dgua das wetlands naturais.
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O nitrogénio € um dos principais nutrientes utilizados pelas bactérias. E
resultante de processos bioquimicos e apresenta-se sob as formas de
nitrogénio organico, amonia, nitritos (NO; ) ou nitratos (NO3 ). A amonia pode
estar na forma livre (NH3) ou ionizada (NH,"), dependendo do pH do meio.

Um dos principais problemas dos lixiviados de aterro € o seu elevado
teor de nitrogénio amoniacal que geralmente se encontra acima de 500 mg/L. A
amonia livre, quando em concentracfes mais altas, contribui para o aumento
de toxicidade dos efluentes, afetando peixes e inibindo o metabolismo de
microrganismos.

Pode ser removida das aguas residuarias por volatilizacdo, através de
processo fisico de arraste com ar. Para tanto, € necessario elevar o pH do meio
de modo que favorecga a transformagéo do ion amonio em aménia livre. Em seu
trabalho, Moura (2008) alcancou remocdes até 96% de aménia realizando
arraste com ar do aumento da temperatura (60°C) e permanecendo o pH
inalterado, mantendo o pH natural do lixiviado.

As formas da aménia relacionada com o pH pode ser vista na Tabela

3.5.
Tabela 3.5: Formas da amodnia de acordo com o pH do meio.
pH Formas da aménia
<8 Praticamente toda a amdnia na forma de NH,4
8-11 Aproximadamente 50% NHs e 50% NH,4
>11 Praticamente toda a amdnia na forma de NH3

Fonte: Rodrigues (2004)

O processo de arraste com ar é simples embora apresente algumas
desvantagens, como elevado custo de operacao (devido ao elevado consumo
de energia elétrica), liberacdo de amodnia para a atmosfera e, em casos onde a
cal é utilizada para aumentar o pH, entupimento de tubulacdes pela formacéo
de carbonato de calcio.

Nos processos baseados na volatilizagdo da amodnia, esta pode ser
capturada e reaproveitada, uma vez que a amoénia € muito comumente utilizada
como adubo. (RODRIGUES, 2004)
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Uma outra rota de remocdo de amodnia de lixiviados é através da sua
precipitagdo como estruvita na forma de fosfato de magnésio-amdnia, segundo
a reacdo 3.1 (SCHILLING, 2008).

Mgz+(aquoso) + NH4+(aquoso) + PO43-(aquoso) + 6HZO(quuido) — MgNH4PO4-6HZO(séIido) (31)

A estruvita (MgNH4PO4.6H,0) é uma substancia branca e cristalina
composta por fésforo, magnésio e ambdnia em concentracdes equimolares
(DOYLE & PARSONS, 2002).

Em seu estudo, LI et al. (1999) utilizaram combinagdes de trés produtos
guimicos (fosfatos de sodio, magnésio e calcio - MAP) e obtiveram 6timos
resultados, sendo que em uma das propor¢cfes baixaram o teor de amonia de
5.618 para 112 mg/L em 15 minutos, gerando lodos bastante sdlidos, os quais
poderiam ser dispostos em aterro sem a necessidade de tratamento posterior
para desidratacao.

A vantagem da precipitacdo da estruvita € que a producao de lodo apos
0 tratamento pode ser utilizado como fertilizante se o lixiviado n&o contiver
metais pesados (KURNIAWAN et al, 2006), podendo ser vendida para o
mercado agricola com o intuito de agregar receita junto a tecnologia.

Uma desvantagem desse processo quimico € a alta concentracdo de
sais do efluente, que poderiam prejudicar o funcionamento de um posterior
tratamento biolégico e também, o fato de que os lixiviados de aterros sanitarios
tendem a ter baixas concentracfes de fosfato e magnésio quando comparados
a concentracao de aménia, e por isso o0 custo da adicdo destes componentes
para a viabilizacdo da precipitacdo da estruvita € a maior desvantagem para a
aplicacdo desta tecnologia (GUNAY et al., 2008).

Segundo Cardillo (2002), o fosfato monoamoénico na forma de sal
cristalino pode ser vendido a R$ 2,20/kg. Contando que uma solugéo produzida
contenha 0,25 kg/L de fosfato custando R$ 0,31/L de solug&o corresponde a
R$ 1,24/kg de sal.

O Brasil é importador de fertilizantes a base de aménia e fosforo e
segundo dados da ABIQUIM, em 2000, o pais produziu aproximadamente 850
mil t/ano desses sais e a demanda absorvida pelo mercado foi de

aproximadamente 2 milhdes t/ano.
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3.3.2 Processos Oxidativos Avancados

A potencialidade dos processos oxidativos avangcados como sistema de
pré-tratamento de lixiviado de aterro sanitario € avaliada levando-se em
consideracdo a sua contribuicdo com o aumento da biodegradabilidade do
lixiviado. Estima-se que a oxidacdo parcial do residuo possa modificar
favoravelmente sua recalcitrancia e toxicidade, viabilizando a aplicacao
subseglente de um processo bioldgico convencional (por exemplo, sistema de
lodo ativado).

No caso de seu emprego para degradacdo de matrizes recalcitrantes,
existem diversos relatos de aumento da biodegradabilidade o que a torna viavel
para ser utilizada como sistema de pré-tratamento de efluentes (PERALTA-
ZAMORA et al., 1997; ANDREOZZI et al., 2001; PARRA et al., 2000).

Os Processos Oxidativos Avancados foram definidos como processos
gue envolvem a geracdo de espécies transitérias de elevado poder oxidante,
dentre as que destaca o radical hidroxila (*OH). Este radical apresenta elevado
poder oxidante e baixa seletividade, possibilitando a transformacdo de um
grande numero de contaminantes téxicos, em tempos relativamente curtos
(MALATO et al., 2002; KUNZ & PERALTA-ZAMORA, 2002).

A oxidagdo quimica é o processo no qual os elétrons sdo removidos de
uma substancia aumentando o seu estado de oxidacdo. Na maioria dos casos,
a oxidacdo convencional de compostos organicos, embora seja

termodinamicamente favoravel, é de cinética lenta.

A elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a fatores
termodinamicos, representados pelo elevado potencial de reducéo do radical
hidroxila, e cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das reacdes
radicalares.

Na Tabela 3.6 sdo apresentados os valores dos potenciais de varias
espécies de onde se pode observar o elevado poder oxidante do radical

hidroxila, sendo menor somente ao do fltor.
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Tabela 3.6: Potenciais de reducédo de algumas espécies

ESPECIE POTENCIAL DE REDUCAO (V, 25°C)
Referéncia Eletrodo Normal de Hidrogénio
F 3,06
*OH 2,8
O (oxigénio atdbmico) 2,42
O3 2,07
H.O, 1,77
KMnQO4 1,67
Cl, 1,36

Fonte: Doménech et al. (2001)

Alguns processos oxidativos tém a grande vantagem de ndo gerarem
subprodutos sélidos (lodo) e ndo haver transferéncia de fase do poluente
(como adsorgdo em carvao ativo, por exemplo). Os produtos finais sdo o gas
carbdnico (CO,) e agua (H.0O), quando ocorre a total mineralizagdo dos
compostos organicos.

Em geral, a grande desvantagem dos processos oxidativos é o elevado
custo em relacdo aos que vém sendo empregados no tratamento de lixiviados
de aterros antigos, uma vez que apresentam baixa biodegradabilidade e alta

concentracdo de compostos recalcitrantes.

3.3.2.1 Caracteristicas Gerais dos Processos Oxidativos Avancados

Dentre as principais vantagens associadas ao uso de tecnologias
fundamentadas em processos oxidativos avancados pode-se citar
(DOMENECH et al., 2001; PARRA, 2001; KUNZ & PERALTA-ZAMORA, 2002):

1 - Os POAs permitem importantes modificagcbes quimicas ao substrato, na
maioria das vezes induzindo a sua completa mineralizacdo (SARRIA et al.,
2002; TABRIZI & MEHRVAN, 2004);

2 - A inespecificidade dos processos oxidativos avancados viabiliza a
degradacdo de substratos de qualquer natureza quimica. Dentro deste
contexto, destaque pode ser dado a degradacao de contaminantes refratarios e
toxicos, cujo tratamento bioldgico pode ser viabilizado por oxidacdo avancada
parcial (GOGATE & PANDIT, 2004);
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3 - Podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de compostos formados
em etapas de pré-tratamento. (TABRIZI & MEHRVAN, 2004);

4 - Os processos avancados sao aplicaveis no tratamento de contaminantes
em concentracdo muito baixa (por exemplo, ppb) (DOMENECH et al., 2001;
GOGATE & PANDIT, 2004);

5 - Com excecdo de alguns processos que podem envolver precipitacao
(6xidos férricos, por exemplo), os processos avancados ndo geram residuos.
Trata-se de um fator relevante, uma vez que evita a execugdo de processos
complementares de tratamento e disposi¢ao;

Existem fatores que limitam a aplicabilidade dos POAs, como qualquer
outra forma de tratamento, ndo podendo ser aplicados indiscriminadamente no
tratamento de qualquer tipo de residuo, dentre os quais é possivel destacar
(FREIRE et al., 2000; DOMENECH et al., 2001):

v" Nem todos os processos estao disponiveis em escalas apropriadas;

v' Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de
energia;

v' Ha formacao de subprodutos de reagdo, que em alguns casos podem
ser toxicos;

v' Apresentam restricbes de aplicacdo em condicdes de elevada
concentracdo dos poluentes.

Embora nem todos os POAs estejam disponiveis em escalas
apropriadas, grandes avancos tecnologicos dos ultimos anos tém permitido o
desenvolvimento de varios sistemas comerciais de tratamento. Dentre os POAs
mais comuns pode-se citar os sistemas UV/H,0,, UV/O3z, UV/H,0,/03, foto-
Fenton e UV/TIO; (EPA, 1998; DOMENECH et al., 2001; GOGATE & PANDIT,
2004).

A questdo de custos, principalmente devido a energia consumida pelas
fontes de radiacdo, esta sendo reconsiderada, devido ao desenvolvimento de
tecnologias que visam o aproveitamento da radiacdo solar (EPA, 1998;
SARRIA et al., 2002).

Um inconveniente muitas vezes encontrado nos processos de
degradacdo é a geracdo de intermediarios toxicos, 0 que torna necessario o
acompanhamento do processo através da realizacao de testes de toxicidade
(PARRA, 2001; BILA, 2000).
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Os POAs séo indicados para conteudos de DQO de até 5 g/L, uma vez
gue conteudos mais elevados requerem quantidades muito grandes de
reagentes. Nesses casos, € conveniente o emprego de outro processo de
tratamento, ou ainda, de um pré-tratamento (PERA-TITUS et al., 2004).

A seguir sera descrito o Processo Fenton que é o Processo Oxidativo

Avancado objeto deste estudo.
3.3.2.2 Reativo de Fenton

Um dos POAs mais estudado consiste na reacdo entre Fe?" e H,0,,
conhecida como a reacdo de Fenton.

A reacdo Fenton é definida como a geracdo catalitica de radicais
hidroxil, que possuem elevado potencial de oxi-redugdo e assim, ataca
indistintamente todas as espécies presentes no meio reacional, a partir da
reacdo em cadeia entre o fon ferroso (Fe®") e o peréxido de hidrogénio (H-0,),
em meio acido, gerando CO,, H,0 e sais inorganicos como produto final de sua
reacao (FLAHERTY et al. apud CASTRO et al. 2001; COSTA et al. 2003).

O radical hidroxil pode atuar sob varios mecanismos diferentes como um
eletréfilo ou como um nucledfilo, atacando moléculas organicas pela abstracéo
de hidrogénio ou acoplando-se em duplas ligacdes e anéis aromaticos
(hidroxilagéo), produzindo compostos oxidados, inclusive em posicoes
substituidas causando reacbes como desmetoxilacdo, desalogenacdao,
desalquilagéo, desnitracdo, desaminacéo e descarboxilagao.

As variaveis consideradas mais importantes para o estudo do sistema
Fenton sdo pH, dosagem de ferro e de perdxido de hidrogénio, presenca ou
auséncia de oxigénio. Ferro e perdxido de hidrogénio sdo as duas substancias
guimicas principais que determinam as condicbes de operacdo do processo e
também sua eficiéncia (DOMENECH et al., 2001; ZHANG et al., 2005).

A reacdo de Fenton é totalmente dependente da forma quimica do ferro
presente, por isso, sofre forte influéncia do pH do meio. Valores de pH préximo
a 4,0 sédo considerados como ideais para as reagdes do tipo Fenton, uma vez
gue valores de pH mais alto podem diminuir a eficiéncia de oxidagdo do

reagente de Fenton, devido a formacéo de Fe(OH)S, gue tem baixa atividade e
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praticamente nao reagira com peréxido de hidrogénio (NEYENS & BAEYENS,
2003).

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vez as propriedades
fortemente oxidantes de uma solucdo de peréxido de hidrogénio e fons Fe®*
(FENTON, 1876 apud CASTRO et al. 2001). Utilizando este reagente muitas
moléculas organicas podiam ser facilmente oxidadas sem recorrer a altas
pressodes, altas temperaturas ou equipamentos complexo.

Atualmente é utilizado para tratar uma grande variedade de compostos
organicos téxicos que ndo sao passiveis de tratamentos biolégicos. Podem ser
aplicados para tratar aguas residuais, lamas ou mesmo na remediacao de
solos contaminados (FENTON'S REAGENT, 2004; MILLIOLI, et al. 2002;
BIGDA, 1995 apud CASTRO, et al. 2001).

A reacdo de Fenton promove a geracdo de radicais hidroxila, os quais,
tém alto poder oxidante. O Fe** produzido reage com o peréxido e o radical
HO, * que leva a regeneracdo de Fe®', sendo também possivel reagir com
radicais organicos intermediarios, realimentando parte do processo. Este
conjunto de reacgOes caracteriza 0 processo de reativo de Fenton como podem

ser vistos nas reagdes a seguir (PACHECO, 2004).

Fe?* + H,0, —> Fe®* + OH + «OH (em meio &cido) (3.2)
RH + «OH —> R+ + H,0 (3.3)
Re + Fe®* —> R" + Fe?* (3.4)
Fe®" + «OH—> Fe* + OH (3.5)
Fe®* + H,0, —> Fe?" + HO, » + H* (3.6)
Fe®* + HO, » —> Fe* + O, + H* (3.7)
Fe¥ + Re —> Fe®* + R* (3.8)
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A reacdo de Fenton é favorecida cineticamente, tendo uma constante k
=76 L/mol s a 30 °C a pH igual a 3,0. ions ferrosos sdo facilmente doadores
de elétrons para sistemas radicalares e paralelamente pode ocorrer a reacao
de decomposicao do radical hidroxila.

A cinética de decomposicédo do radical hidroxila é altamente favorecida,
assim como a degradacdo dos compostos organicos. A degradacdo de uma
determinada espécie quimica sera entdo uma disputa entre os ions ferrosos do
meio e a matéria organica, pelos radicais hidroxila (NEYENS, E.; BAEYENS,
2003).

O processo de reativo de Fenton é uma das tecnologias mais eficientes
na remocado de poluentes orgéanicos de solugcdes aquosas, pois oxida
facilmente compostos organicos. Autores afirmam (BIGDA, 1995;
ROGRIGUES, 2004; LANGE et al, 2006) que o processo se da em quatro
estdgios, quais sejam: ajuste de pH, oxidacdo, neutralizacdo e
coagulacéo/precipitacdo. O ajuste de pH é necessario, pois a reacdo deve se
dar em meio acido em virtude de varios fatores como, por exemplo, a
estabilidade dos reagentes empregados, tanto o perdxido de hidrogénio quanto
os ions ferrosos sdo mais estaveis em pH &cido evitando a precipitacdo do
ferro na forma de hidréxidos insolaveis (Fe(OH)s). Em pH alcalino, o H,O, é
instavel podendo ser decomposto em oxigénio e agua e seu potencial de
oxidacao diminui (LANGE et al, 2006).

Efetivamente, a remoc¢éo de poluentes se da nos estagios de oxidagéo e
coagulacao/precipitacdo (RODRIGUES, 2004).

No entanto, existem algumas espécies que apresentam resisténcia a
oxidagdo por Fenton. Dentre elas pode-se citar alcanos clorados pequenos,
parafinas e acidos carboxilicos de cadeia curta.

O controle das variaveis envolvidas no processo (pH, dosagens de ferro
e peroxido) é muito importante para o aumento da eficiéncia de remocdo dos
poluentes (RODRIGUES, 2004).

A faixa de pH que se tem a maior eficiéncia na remocdo de DQO de
lixiviado pré-tratado na coagulacdo por Fenton € de 3 a 6. O aumento da
temperatura também contribui para o aumento da remocdo da DQO. A
dosagem de peroxido €& importante na determinacdo da eficiéncia de

degradacéo, enquanto a concentracao de ferro condiciona a cinética da reacao.
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A dependéncia da reacdo de Fenton com a forma quimica do ferro
presente no meio exerce forte influéncia no pH utilizado no meio reacional
devido a forma em que as espécies ibnicas de ferro se encontram em solucao.
A espécie tretraquodihidréxoferro Il [Fe (H20)4(OH),] € uma espécie mais ativa
fotoguimicamente e encontrados em pH 4.

Dependéncia entre o pH do meio, e as diversas formas de ferro em

solucao é apresentada na Tabela 3.7:

Tabela 3.7: Dependéncia entre o pH do meio

pH Espécie quimica predominante
1 [Fe(H20)e]”*

) [Fe(H,0)sOH]"

4 [Fe(H20)4(OH).]

Fonte: Adaptado de NEYENS e BAEYENS (2003)

Estudos recentes (PACHECO, 2004) tém determinado que o reagente
de Fenton é empregado também para a desinfeccdo de efluentes
contaminados por microrganismos, devido a acdo bactericida dos radical
hidroxila formados.

Em ensaios realizados por Santos & Coelho (2003), as reacdes foram
realizadas a 25°C, com pH=3, em béquer de vidro contendo 200 ml do meio. A
homogeneizacéo do meio reacional era feita através de um agitador magnético
por 30 min. Com a reacao de Fenton foram alcancadas remocdes de DQO de
22% e 50%, para as amostras com razdo DBOs/DQO= 0,48 e 0, 13,
respectivamente. O autor notou que o excesso de Fe** pode resultar na
formacdo de complexo ferro-peréxidos, que levam a formacdo de radicais
hidroperoxila, de reatividade menor que o radical hidroxila.

Em outro estudo (DI LACONI et al., 2006) utilizando a raz&o Fe?'/H,0, =
1/3 e pH igual a 3 obtiveram remoc¢éo da DQO de 85%.

Zhang et al. (2006) também encontraram boas remogbes de DQO
utilizando a razdo Fe®'/ H,O, = 1/3. O aumento da remocdo de compostos
organicos foi favoravel com o aumento da relacdo Fe?/ H,O.. As condicBes
ideais utilizadas foram: pH = 2.5, temperatura 25°C e tempo de reagdo de 60

minutos.
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Trabalhos publicados por Yang Deng (2007) realizando o ensaio com
adicdo do H,O, em seis doses encontraram eficiéncia na remoc¢ao da DQO de
61% nas seguintes condicdes: pH inicial 3 e Fe?*/ H,0, = 1/3.

Pesquisa realizada por Lopez et al. (2004), mostrou que a melhor
condicdo, onde a relacdo DBOs/DQO encontrada foi maior que 0,5 e remocao
de 60% da DQO, foi obtida com a razdo Fe®'/ H,O, = 1/12, pH inicial = 3 e
tempo de reacdo de 2 horas.

Estudo realizado por Gotvajna et al. (2008) alcancou 86 % de remocao
da DQO utilizando Reativo de Fenton, além disso, a biodegradabilidade
aumentou e a toxicidade reduziu. As condi¢cdes do ensaio foram: pH = 4, razao
Fe?'/H,0,=1/10 e tempo de 30 minutos. A temperatura foi mantida entre
40/50°C.

Lange et al (2006) estimaram os custos para uma unidade de tratamento
de lixiviado de aterro sanitario com capacidade produtiva de 10.000 L/dia hum
sistema batelada e um reator de mistura simples com volume Uutil equivalente a
1000L e um tanque de sedimentacéo de 1m?®. De acordo com os autores, para
a implantagdo da unidade é necessario um investimento de aproximadamente
R$60.000,00. Para a operagdo, € necessario um investimento mensal de
aproximadamente R$3.300,00 como custo fixo, e R$0,023/litro de lixiviado

tratado.
3.4 TRATAMENTO BIOLOGICO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

No Brasil, a forma de tratamento mais comum é de natureza bioldgica.
Este tipo de processo pode ser considerado eficiente no tratamento de lixiviado
de aterro novo, rico em acidos graxos volateis e elevado valor de demanda
bioguimica de oxigénio (DBO) (AMOKRANE et al, 1997; ZOUBOULIS et al,
2004). Entretanto, inimeros problemas sdo detectados no tratamento de
lixiviado de aterros mais antigos (lixiviado maduro), o qual costuma apresentar
reduzida disponibilidade de matéria organica biodegradavel, altas
concentragcdes de nitrogénio amoniacal, metais potencialmente téxicos e
substancias humicas (OZTURK et al, 2003) além de outras espécies
complexas que resultam da condensacdo de nucleos aromaticos. Em geral,

admite-se que a permanéncia de compostos de elevada massa molecular no
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lixiviado de aterro sanitario € um dos fatores responsaveis pela reducgéo
consideravel de sua biodegradabilidade (determinada pela relacdo DBO/DQO)
ao longo do tempo (NASCIMENTO et al, 2001; TATSI et al, 2003).

O objetivo do tratamento biolégico dos lixiviados de aterros sanitarios é
transformar o0s constituintes organicos em compostos estaveis, nao
putresciveis, com remocao eficiente de DBO, DQO e nitrogénio amoniacal do
liquido tratado. Alguns parametros influenciam diretamente no desempenho do
tratamento bioldgico: disponibilidade de nutrientes, existéncia de compostos
toxicos, temperatura, tempo de contato e ocorréncia de oxigénio dissolvido
(CASTILHOS Jr. et al., 2006).

E importante destacar as dificuldades para o tratamento biolégico dos
lixiviados, pois esses sdo liquidos que foram retidos por longos periodos na
massa aterrada do residuo e que por isso, tiveram sua matéria organica mais
rica em energia quase totalmente biodegradada, apresentam elevada
concentracdo de nitrogénio amoniacal que pode ser toxico aos microrganismos,
além de apresentar cor muito escura, o que dificulta a entrada de raios solares
e dessa forma, a capacidade de fotossintese quando o tratamento € feito em
lagoas de estabilizagdo (CASTILHOS Jr. et al., 2006).

Segundo Morais (2005), quando um composto organico ou um efluente
€ considerado biodegradavel, entende-se que podera ser transformado por
microrganismos ou outros mecanismos biolégicos, o que resultara em

mudancas nas caracteristicas e propriedades quimicas originais.

E importante salientar que a variabilidade sazonal da quantidade e
composicao do lixiviado ndo compatibiliza com a extrema sensibilidade dos
sistemas bioldgicos a esse tipo de efluente. Desta forma, estudos sistematicos
gue permitam prever e absorver variacdes desta natureza sdo essenciais.

No estudo de Zouboulis et al. (2004), constatou-se que grande parte da
DQO residual (cerca 1000 mg/L) era formada por substancias organicas nao
biodegradaveis.

Frascari et al. (2004) analisaram especificamente amostras de lixiviado
tratadas por sistema de lagoas (tratados por 32 dias) e atestam que, embora

tenha havido reducdo de concentragdo de alguns inorgéanicos, principalmente
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ferro, as amostras de lixiviado permaneciam com coloragdo amarela-
amarronzada, indicativo de presenca de substancias himicas.

Em outro estudo realizado por Nany e Ratasuk (2002), durante a
caracterizacdo de lixiviado tratado por sistema biolégico, foi constatado que o
carbono orgéanico dissolvido era constituido em grande parte por substancias
hamicas, principalmente na forma de acidos humicos e &cidos fulvicos.

Outra dificuldade dos processos bioldgicos esta relacionada com a
formacdo de lodos. Devido a elevada capacidade de adsorcdo, a biomassa
acaba agindo como sistema fisico-quimico de tratamento, concentrando
substratos ndo degradados (CHRISTENSEN et al., 2001; TATSI et al., 2003).
Trata-se de um inconveniente, que envolve a necessidade de operacdes
complementares para disposicao final, principalmente quando existe a intencao
de reutilizacdo do lodo. (MORAIS, 2005)

O tratamento biolodgico tem se mostrado pouco eficiente para lixiviados
provenientes de aterros antigos, ja que esses apresentam elevadas
concentracbes de amonia, cloretos e de compostos recalcitrantes (SILVA,
2002; VIANA et al., 2007).

Dentre o0s processos bioldgicos encontrados na literatura para o
tratamento de lixiviados destacam-se: lodos ativados, lagoas aeradas e filtros
biolégicos.

Estudos desenvolvidos por Cammarota (1994) ndo obtiveram resultados
satisfatérios para o tratamento biol6gico aerébio, pois foi verificado que com o
aumento da concentracdo de lixiviado no meio de alimentagdo do reator
biolégico, a eficiéncia de remocdo da DQO era reduzida. Dessa forma, os
resultados deste estudo através de testes de biodegradabilidade, mostraram de
gue o tratamento biolégico com lixiviado bruto ndo deve se constituir na
primeira etapa de tratamento a que deve ser submetido este efluente.

O tratamento anaerobio também tem sido considerado como técnica de
tratamento de lixiviados com alta percentagem de matéria organica
biodegradavel. As lagoas anaerdbias podem vir a apresentar bons resultados
guando empregadas como uma etapa subseqiente a remoc¢do da amonia no
tratamento do lixiviado, promovendo adequada degradacdo da matéria

organica.
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Para Scott & Ollis (1995), a caracterizacdo completa do efluente gerado
demandaria um grande niumero de analises e ainda assim a interacdo de todas
as substancias presentes no efluente ndo estaria determinada com segurancga.
Para conhecer o efeito desse efluente sobre sistemas bioldgicos deve-se
proceder a realizacdo de ensaios de biodegradabilidade, estudos de toxicidade
e tratabilidade bioldgica.

Em relacdo ao tratamento bioldgico, € necessério o ajuste de condi¢cdes
favoraveis ao desenvolvimento da comunidade microbiana responsavel pela
degradacédo biologica da matéria organica (FERREIRA et al, 2008). Para isso,
faz-se necessério recorrer a processos de adaptacdo bioldégica dos
microrganismos ao efluente.

Quando néo é possivel melhorar a biodegradabilidade do efluente deve-
se recorrer a processos de adaptacdo biolégica dos microrganismos ao
efluente. Denomina-se aclimatagdo o processo que tem a finalidade de
selecionar no consércio de microrganismos as espécies que se adaptarem ao
substrato.

A aclimatagcdo quando realizado em uma estagcdo de tratamento de
efluentes, consiste basicamente no fornecimento de concentragoes
gradativamente crescentes do efluente, associado com um substrato
assimilavel, para a cultura de microrganismos. O processo pode durar dias,
como no sistema aerobio, meses e anos caso que ocorre em sistemas
anaerobios (CHEN et al., 2005).

A tratabilidade biolégica pode ser determinada colocando o efluente a
ser testado em condi¢cdes de tratamento semelhantes a aquelas encontradas
em maior escala. A grande diferenga entre um estudo de biodegradabilidade e
um de tratabilidade biolégica é que neste Ultimo a biomassa deve ser
aclimatada. Os parametros avaliados sdo os mesmos empregados para medir
eficiéncia em uma estacao de tratamento (remocao de DQO, de DBO, de COD)
e a avaliacdo é realizada de forma comparativa com substratos padréo.
Sistemas em bancada sao empregados para estas finalidades, podendo ser de
biomassa suspensa ou com biomassa aderida. (MORAIS, 2005).

Geralmente, os processos bioldgicos apresentam boa eficiéncia no
tratamento de lixiviados novos, 0s quais possuem maior concentracdo de

matéria organica biodegradavel. Ja em aterros antigos, onde o lixiviado
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produzido apresenta baixa biodegradabilidade, esses processos normalmente
sdo empregados em conjunto com outros processos de tratamento, de modo a
aumentar a eficiéncia dos sistemas. (RODRIGUES, 2004)

3.4.1 Tratamento combinado envolvendo POAs e Processos Bioldgicos

A proposta de combinar processos oxidativos avangados a processos
bioldgicos esta baseada na premissa que essas novas tecnologias possibilitem
a eliminacdo ou transformacdo de produtos resistentes a biodegradacao em
produtos com maior potencial de biodegradabilidade.

Quando o POA é empregado como etapa final, denominado polimento
final, de um conjunto de um sistema de tratamento deve ser capaz de
proporcionar alteracdo nos parametros fisico-quimicos e biolégicos do efluente,
de modo a fazé-lo compativel com os limites de descarga estabelecidos.

A estratégia de unir tratamentos fisico-quimicos avancados com sistema
biolégico ndo pode ser considerada uma solugdo padrdo. Para cada matriz
devem ser realizados estudos visando sua caracterizacdo quimica e biologica e
para a aplicacdo dos processos devem ser avaliadas algumas condicdes
minimas (MORAIS, 2005).

Se o pré-tratamento envolver processos oxidativos avancados seguidos
de processos biolégicos é importante considerar o custo elevado relacionado
ao POA. Para a reducdo desses custos, estudos devem ser realizados para
determinar 0 menor tempo necessario para que 0 tratamento promova a
reducdo de espécies recalcitrantes e melhor a melhoria das condicbes de
biodegradabilidade do efluente.

Para Parra (2001), as condi¢cdes de compatibilidade, para a integracao
POAs com bioldgico, sdo analisadas de acordo com a matriz que recebeu o
tratamento, e depende:

e dareducéo e/ou transformacdo de compostos biorecalcitrantes;
e dainibicao de intermediarios ndo-biodegradaveis;
e da auséncia de reagentes empregados na primeira etapa (peroxido de

hidrogénio residual, por exemplo) que possam comprometer o

tratamento bioldgico.
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Em efluentes de composi¢cdo complexa a caracterizagdo completa do
efluente gerado demandaria um grande nimero de andlises e ainda assim a
interacdo de todas as substancias presentes no efluente ndo estaria
determinada com seguranca. Para conhecer o efeito desse efluente sobre
sistemas biologicos deve-se proceder a realizacdo de ensaios de
biodegradabilidade, estudos de toxicidade e de tratabilidade biologica.

Para que um composto organico ou um efluente seja considerado
biodegradavel, é necessario que ele possa ser transformado por
microrganismos ou outros mecanismos biolégicos, o que resultard em
mudancas nas caracteristicas e propriedades quimicas originais. Nos ultimos
anos, muitos métodos tém sido desenvolvidos para a investigacdo do
parametro biodegradabilidade (REUSCHENBACH et al., 2003).

3.5 PROCESSO DE COAGULACAO/FLOCULAGAO

A coagulacdo é empregada para a remoc¢ado de material em suspensao
ou coloidal. Os coloides sédo apresentados por particulas que tem uma faixa de
tamanho de 1 nm (107 ¢cm) a 0,1 nm (10® cm) e causam cor e turbidez. Os
colb6ides possuem propriedades elétricas que criam uma forca de repulséo que
impede a aglomeracéo e a sedimentacdo. (ECKENFELDER, 1989).

Como o coagulante se dissolve, os céations servem para neutralizar a
carga negativa do coldide. Isso ocorre antes da formacao visivel do floco, e a
agitacao rapida é efetiva nesta fase. Microflocos sdo entdo formados os quais
rettm a carga positiva na faixa &cida devido a adsorcdo de H’
(ECKENFELDER, 1989).

A coagulagdo é um tratamento primario muito utilizado por promover a
clarificacdo de efluentes industriais contendo particulas coloidais e solidas em
suspensdo, 0S quais estdo presentes na grande maioria dos efluentes
industriais, (ECKENFELDER, 1989) a partir da desestabilizacdo das cargas
elétricas na superficie das particulas coloidais presentes no efluente. Este
processo consiste na adicdo de agentes quimicos para neutralizar as cargas
elétricas das particulas, ocorrendo ligacdes quimicas e absorcdo das cargas
superficiais presentes, havendo necessidade de aplicacdo de elevada energia

a mistura. Com a desestabilizacao das cargas das particulas, elas tendem a se
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agrupar formando particulas maiores e, conseqiientemente, mais pesadas que
tendem a sedimentar. Para a desestabilizacao elétrica dessas particulas sao
utilizados produtos quimicos, comumente chamados de coagulantes.

Para favorecer a coagulacdo sdo usados fons de alta valéncia (Fe** e
AI*"), pois quanto maior a valéncia do fon maior serd a sua capacidade de
coagulacdo. As particulas formadas na coagulacdo possuem tamanho da
ordem de 1um, porém sob lenta agitacdo essas particulas tendem a se
aglomerar formando flocos visiveis. Um fator fisico muito importante para a
formacdo dos flocos € a velocidade moderada proporcionada pela agitacao
mecéanica do meio, pois turbuléncia maior pode provocar a ruptura dos flocos
em particulas menores que sao de dificil decantacdo, dificultando a sua
remocao.

Os coagulantes mais comumente usados em tratamento de efluentes
sdo o sulfato de aluminio (Al>(S04)3.18H,0) e o cloreto férrico (FeCls). Quando
o aluminio é adicionado na 4gua, em condi¢cfes alcalinas, acontece a seguinte
reacdo (ECKENFELDER, 1989):

Alx(SO4)3 + 18 Hy0 + 3 Ca(OH), —> 3 CaS0, + 2 Al(OH); + 18 H,O  (3.9)

Segundo Grecor et al (1997), os termos coagulacéo e floculagdo podem
ser definidos de diferentes formas. Segundo o autor, a coagulacdo € definida
como a formacgdo de micro flocos e a floculagdo como o desenvolvimento de
macro flocos e Moffet (1968) prefere definir a coagulacdo como a
desestabilizacdo das particulas coloidais pela neutralizacdo das cargas
presentes em sua superficie, e por outro lado, o termo floculagdo foi definido
como a aglomeracéo dessas particulas em particulas maiores (BILA, 2000).

Com a finalidade de se determinar a melhor dosagem de produtos
guimicos e o pH 6timo que produzirdo melhor qualidade do efluente clarificado,
testes controlados séo feitos sob diferentes condicbes. O Teste de Jarro ou
“Jar Test” € ainda o0 ensaio mais largamente utilizado no controle da
coagulagéo/floculagéo. Estes ensaios devem reproduzir, da melhor maneira
possivel, as condi¢des de projeto da coagulacdo/floculagcdo, no que diz respeito
ao tempo de mistura e velocidade de agitacdo. O equipamento do "Jar Test”

pode realizar até seis testes ao mesmo tempo, 0 que possibilita uma
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comparacdo imediata e avaliacdo da melhor dosagem de coagulante e
floculante a ser usada no processo, podendo-se ainda considerar o tempo de
decantacéo e a qualidade do liquido clarificado.

Geralmente, a técnica de coagulacao-floculacédo utilizando FeCl; é
efetiva para remover compostos organicos e metais pesados, levando a
melhora na remocao da DQO. A desvantagem desta técnica inclui o alto custo
operacional devido ao alto consumo de reagentes quimicos, a geracao de lodo
e controle de pH (KURNIAWAN, 2005).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera descrita toda a parte experimental desenvolvida neste trabalho,
os testes de biodegradabilidade e as demais metodologias analiticas empregadas que
foram realizadas no Laboratério de Tratamento de Aguas e Reuso de Efluentes (LabTare)
da Escola de Quimica da UFRJ. Todos os reagentes usados neste trabalho foram de grau
P.A (Pureza Analitica).

4.1 COLETA E PRESERVACAO DAS AMOSTRAS DE LIXIVIADO

O estudo envolveu a utilizagdo de amostras de lixiviado provenientes do Aterro
Metropolitano de Gramacho (AMG) — Duque de Caxias — RJ. Durante o periodo de
realizacdo deste trabalho foram realizadas quatro coletas de amostras entre 0s meses de
fevereiro de 2008 a janeiro de 2009.

Ao chegar no laboratério, foram armazenadas em bombonas de polietileno e
preservadas em refrigerador a temperatura de 4°C. Para serem utilizadas nos estudos de
tratamento, as amostras eram deixadas a temperatura ambiente e entdo os testes de
remocdo da amobnia, processo de oxidacdo avancada e tratabilidade biolégica eram

efetuados.

4.2 COLETA E MANUTENGAO DO LODO ATIVADO

Para os ensaios de tratabilidade biologica, as amostras de lodo ativado foram
coletadas na Estacdo de Tratamento de Esgoto de Toque-Toque localizada na cidade de
Niteroi.

As coletas eram feitas pelos operadores da estacdo e o0 lodo colocado em
bombonas de plastico de 5 litros.

O lodo coletado, ao chegar no laboratorio, era submetido ao processo de aeracao.

4.3 ROTAS DE TRATAMENTO AVALIADAS

Os procedimentos experimentais das principais etapas deste trabalho estéo

descritos a seguir:
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4.3.1 Remocdao de nitrogénio amoniacal

Inicialmente, foram realizados ensaios para a remog¢éo de nitrogénio amoniacal em
decorréncia do mesmo apresentar toxicidade aos microrganismos nos niveis encontrados
na amostra de lixiviado.

Com o intuito de gerar uma quantidade suficiente para os testes posteriores, 0s
experimentos foram realizados em um recipiente contendo em média 4 litros de lixiviado
bruto, sob agitagdo, com auxilio de um agitador mecanico Fisaton modelo 713.

Inicialmente adicionou-se acido fosforico até que o pH chegasse a 4,0. Com ajuda
de um compressor de 2,5 watts, realizou-se o borbulhamento de ar por uma hora para
promover a eliminagdo, por arraste com ar, a alcalinidade carbonacea sob forma de CO,
(SCHILLING, 2008). Ap6s uma hora, adicionou-se hidréxido de magnésio, sob agitacao
mecénica de 150 rpm, em uma quantidade com um excesso estequiométrico de 200% de

magnésio conforme reacao 3.1.
Mg2+(aquoso) + NH4+(aquoso)+ PO43_(aquoso) + 6H20(quuido) E— MgNH4PO4-6H20(sc’)Iid0) (41)

Por fim, ajustou-se o pH para 9 com adicdo de NaOH 50% para favorecer a
formacdo da estruvita. Aliquotas foram retiradas de 20, 30 e 60 minutos de reacdo com a
finalidade de avaliar a remog&o da amonia.

Todas as amostras de lixiviado coletadas e tratadas, ap0s cada reagdo, eram
filtradas a vacuo, por funil de Buchner, e tinham seu conteldo homogeneizado em um

galédo de 10 litros para serem utilizados na etapa seguinte.
4.3.2 Ensaios de Biotratabilidade

O tratamento biologico para medir o grau de remocdo de matéria recalcitrante

consistiu de duas etapas:

e Aclimatacdo da Biomassa

e Ensaio de tratabilidade biolégica
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4.3.2.1 Aclimatacdo da Biomassa

O lodo da Estacédo de Tratamento de Esgoto de Toque-Toque foi aclimatado, no
lixiviado bruto e no lixiviado apés a remo¢do da amébnia, em erlenmeyer de dois litros,
conforme a Figura 4.1. Cada erlenmeyer continha difusor de porcelana adaptado a uma
base ligada a uma bomba de ar comprimido.

Assim que chegou ao laboratério, o lodo coletado foi aerado juntamente com
esgoto por 1 hora. Apés a aeracao deixou-se que o lodo fosse sedimentado por cerca de
30 minutos. Descartou-se 0 sobrenadante e utilizou-se apenas o sedimentado.

A aeracdo ocorreu em duplicata e em seguida, cerca de 500 mL do lodo
sedimentado foi transferido para cada erlenmeyer, contendo lixiviado bruto e tratado,
respectivamente.

Dessa forma, a aclimatacdo ocorreu da seguinte maneira:

No primeiro dia, aos 500 mL de lodo sedimentado foi adicionado uma mistura de
90% de esgoto e 10% de lixiviado até completar 2 litros e iniciava-se a aeracao.

A cada 12 horas a aeracao era interrompida para sedimentacdo do lodo, por 30
minutos, e o sobrenadante era descartado entdo, substituia-se o sobrenadante por uma
nova alimentacdo contendo esgoto e lixiviado na mesma propor¢cédo. Apds a troca da
alimentacédo, a aeracao era retomada por mais 12 horas e dessa forma, completava-se 24
horas de aeragcdo com a mesma proporcao de alimentacdo. A alimentacdo era realizada
duas vezes ao dia até o quinto dia da aclimatacdo, sendo que apds este periodo a

alimentac&o ocorria apenas uma vez ao dia.

Lixiviado Tratado

Figura 4.1: Aclimatac&o do Inéculo
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O aumento progressivo da proporcdo de lixiviado em relagdo ao esgoto visou
adaptar o consércio microbiano as amostras de lixiviado para a realizacdo dos ensaios

posteriores de tratabilidade biologica.

4.3.2.2 Ensaio de Tratabilidade Bioldgica (Reatores em Paralelo)

O ensaio de tratabilidade biolégica foi realizado empregando um conjunto de
reatores biologicos, composto por seis provetas de 1000 mL, operados em batelada. A
cada reator era acoplado uma bomba de ar comprimido e seus difusores de ar.

O ensaio foi realizado com o lixiviado bruto (sem pré-tratamento) e tratado (menor
concentracdo de amonia), onde eram empregados dois reatores para substrato controle
(sem lodo); dois para lixiviado bruto (com diferentes proporcées do lodo previamente
aclimatado) e dois reatores para lixiviado tratado (com diferentes propor¢cdes do lodo

previamente aclimatado), como mostrado na Figura 4.2.

Lixiviadp Tratado Lixiviado Bruto

R,T F%T B8 "C.:BE RB R}

5 )

Figura 4.2: Ensaio de Tratabilidade Biologica
Sendo:
C1B — Controle Bruto (lixiviado bruto sem lodo) + aeracdo
R;B — Lixiviado Bruto com 5 % de lodo aclimatado + aeracao
R2B — Lixiviado Bruto com 20 % de lodo aclimatado + aeracao
C:iT — Controle Tratado (lixiviado tratado sem lodo) + aeracéo
R, T — Lixiviado Tratado com 5 % de lodo aclimatado + aeragao

R,T — Lixiviado Tratado com 20 % de lodo aclimatado + aeracao

O percentual de lodo utilizado em cada amostra de lixiviado foi de 5% e 20% vl/v,

tanto para o bruto quanto para o tratado e de 0% para seus respectivos controles. O
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volume final total de amostra em cada ensaio foi de 1000 mL e a aeracao realizada de
forma continua.

O teste foi realizado em um periodo de 48 horas com aeracdo continua. Foram
retiradas aliquotas de cerca de 20 mL de cada reator nos tempos “zero”, 1, 2, 4, 6, 24 e
48 horas. Cada amostra recolhida tinha seu pH medido, era filtrada em membrana de
microfibra de vidro OE67 de 0,45 um e preservadas para posterior analise de amonia,
DQO e DBO. Nas membranas, era realizada a analise de SST e SSV das amostras
recolhidas.

Andlises de sélidos suspensos totais e volateis foram efetuadas para as amostras
retiradas nos tempos “zero”, 4, 6, 24 e 48 horas, e a DBOs na amostra de 48 horas. As
analises de aménia, DQO e pH foram realizadas nas aliquotas de todos os horarios. A

Tabela 4.1 resume os parametros analisados durante o ensaio.

Tabela 4.1: Parametros determinados nas aliquotas do ensaio de tratabilidade biol6gica

ALIQUOTAS (horas) | ANALISES REALIZADAS

0 pH, DQO, NH3, SST e SSV
1 pH, DQO, NH3
2 pH, DQO, NH3
4 pH, DQO, NH3, SST e SSV
6 pH, DQO, NHs, SST e SSV
24 pH, DQO, NH3, SST e SSV
48 pH, DQO, NH3, SST, SSV e
DBO

4.3.3 Ensaios de Oxidacdo Avancada usando Reativo de Fenton

Os ensaios para avaliar a eficiéncia de remocao da DQO pelo Reagente de Fenton
foram realizados seguindo um planejamento em quatro etapas. A concentracéo inicial do
H.,O,, nesta fase de estudo, foi de 6770 mg/L, calculada de acordo com a DQO da
amostra estudada.

Para tanto, o experimento foi realizado através de quatro etapas:

12 etapa: Determinacédo da melhor relagéo Fe/ H,0O,

Nesta etapa, buscou-se fixar a melhor relagdo Fe/H,O, para a remocéo da DQO.
Dessa forma, foram estudadas as razbes de Fe/H,O, iguais a 1/1, 1/3; 1/5; 1/7; 1/10 e
1/12. A escolha das raz6es Fe/H,O, deveu-se aos resultados encontrados na literatura
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como de Lopez et al. (2004) que trabalhando em suas melhores condi¢es, razao
Fe/H,O, = 1/12, pHinicias igual @ 3 e tempo de reacdo de 2 horas obteve um aumento da
razdo DBOs/DQO de 0,2 para 0,5 e as remocdes de DQO atingiram 60%. Ja outros
estudos (ZHANG et al., 2006; YANG DENG, 2007) obtiveram aumento na remocao da
DQO utilizando a razdo Fe/H,O, = 1/3. Com base nesses estudos, estipulou-se as
relacées Fe/H,O, entre 1/12 e 1/1.

Os experimentos foram realizados a pH 3, durante 2 horas de reacdo. Nestes
experimentos foram monitorados a DQO e a concentracao de H,O; residual.

O estudo da concentracdo do ion ferroso foi conduzido num béquer com
capacidade de 500 mL. Nesta etapa, os ensaios foram realizados em béquer de 500 mL
com 300 mL de amostra e as quantidades de Fe?" previamente calculadas, foram
adicionadas a partir de uma solucéo de FeSO, de 10g/L.

Em todas as razdes de Fe/H,0O,, estabeleceu-se uma concentracdo de H,0O,
constante e igual a 6.770 mg/L. Na Tabela 4.2 estdo relacionadas as condi¢cdes dos

experimentos durante esta etapa.

Tabela 4.2: Condig@es utilizadas na 12 etapa do Processo Fenton

) Fe?* Concentragéo
Relacao Fe/ H,0, (mg/L) de H,0, (m(é/L)

1/1 6770 6770

1/3 2257 6770

1/5 1354 6770

1/7 967 6770

1/10 677 6770

1/12 564 6770

Com o intuito de otimizar a razdo Fe/H,O, igual a 1/3, foram feitos dois
experimentos nas seguintes condicdes:

e Adicionar o H,O, em quantidades escalonadas de 30 em 30 minutos, para melhor
consumo do HxOy;

e E utilizar como H,0 inicial a quantidade residual do experimento da fase anterior
apos 2h de experimento, a qual foi de 3470 mg/L, referente a razdo 1/3, para
verificar se uma menor concentracdo de H,O, reduz a concentracdo do H,O
residual com melhor desempenho.

As quantidades de Fe?* e H,0, estdo resumidas na Tabela 4.3:

-59-



Materiais e Métodos

Tabela 4.3: Condig¢fes utilizadas nos novos ensaios

~ 2+ Concentragéo H,0O,
Relagao Fe/H,0; Fe“" (mg/L) (mg/L)
1/3* 2257 6770
1/3** 2257 3470

* adicionados de 30 em 30 minutos
** [H,04] inicial = 3470 mg/L

22 etapa: Determinacdo da melhor dosagem de H,O»

Utilizando-se a melhor relacdo Fe/H,O, definida pela 12 etapa, variou-se a
concentracdo de H,O,. Foi fixada uma dosagem de H;O, (50%) baseada na razédo
estequiométrica com respeito a DQO. A razdo estequiométrica utilizada nos experimentos

foi calculada de acordo com a DQO da amostra através da reacao:
H,O, (aq) € H20(|) + 1% Oz(g) (4.2)

Para uma DQO inicial de 3186 mg/L, tem-se a concentracdo estequiométrica de
H,O, igual a 6770 mg/L. Para avaliar a influéncia da concentragédo de H,O, na remocéao
da DQO tomou-se como base a relacédo estequiométrica de H,O, (6770 mg/L) como valor
maximo e valores para baixo referente a sua metade (3385 mg/L), um quarto (1693 mg/L),
um oitavo (846 mg/L) e um dezesseis avos da relacdo estequiométrica (423 mg/L).
Também manteve-se o pH 3 durante o experimento de 2 horas de reacdo. Nas aliquotas
retiradas foram determinados a DQO, concentragdo H,O, residual e DBO. A Tabela 4.4

apresenta as quantidades de Fe?* e H,0 utilizadas nas reacées.

Tabela 4.4: Quantidades de Fe?* e de H,0, usadas durante a 22 etapa do Processo

Fenton
Relacdo Fe/H,0, | Fe?* (mg/L) | Concentracdo de H,0, (mg/L)
1/1 423 423
1/1 846 846
1/1 1693 1693
1/1 3385 3385
1/1 6770 6770
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Para que ndo houvesse interferéncia na DQO e nem inibicdo dos microrganismos
durante a DBO devido a presenca de concentragdo residual de H,O,, a remocgéo do H,0;
residual fez-se necessaria e foi realizada com adicao NaClO. A medida da concentracéo
residual de H,O, era feito através do papel para controle de H,O, (Merck, 0,5 — 25 mg/L

H,O,) até que a cor azul, que caracterizava presenca de H,0O,, sumisse completamente.

32 etapa: Avaliacdo do tempo étimo

Obtida a melhor condi¢cdo da razdo Fe/H,O, igual a um na 12 etapa e a melhor
dosagem de H,O, de 0,5 vezes a estequiométrica na 22 etapa, variou-se o tempo de
amostragem para avaliar a cinética de remog¢éo da DQO. Foram retiradas aliquotas em 30
minutos, 1 hora, 2 horas e 4 horas de reacdo. O pH foi mantido em 3 e foram analisadas a

DQO e concentracdo de H,0, residual nas aliquotas retiradas.

42 etapa: Avaliacdo do pH

A fim de avaliar o efeito do pH, foram realizados experimentos em pH 2, 3 e 4 nas
melhores condi¢cbes da razdo Fe/H,0, (1/1), dosagem de H,0, (0,5 vezes a quantidade
estequiométrica) e tempo de reacdo (30 minutos) obtidas nas etapas anteriores.

Para avaliar o efeito do pH foi acompanhada a DQO e a concentragdo do H,0,
residual.

Todo o experimento foi realizado com o auxilio de um equipamento do tipo “Jar
Test” (marca Nova Etica, modelo 218) com capacidade para realizagio de seis ensaios
simultaneos. O equipamento € composto por 6 reatores, sendo que cada reator tem a
capacidade de 2 litros e um agitador com controle de rotacédo de 0 a 600 rpm.

Em béqueres com capacidade de 500 mL, foi adicionado 300 mL de lixiviado e sob
agitacdo com rotacéo de 150 rpm, o pH do lixiviado era ajustado lentamente empregando
H,SO, (50%) até ficar proximo a 4 e entdo, adicionava-se sulfato ferroso, na quantidade
pré-determinada. Em seguida, o peroxido de hidrogénio era acrescentado, lentamente,
para minimizar o problema da formagcdo de espuma. Ao fim das 2 horas de reacao, a
agitacao foi interrompida e as amostras foram filtradas sob acdo da gravidade em funil e
papel de filtro quantitativo (J.PROLAB, J.B. 41 15 cm). As amostras filtradas foram
reservadas para efetuar as analises quimicas.

Foram testados os valores de pH de 2, 3 e 4 de acordo com a Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Condigfes usadas durante a 42 etapa do Processo Fenton

Relacéo Fe? N
pH Fe/H,0, (mg/L) Concentracédo de H,O;, (mg/L)
2 1/1 3385 3385
3 1/1 3385 3385
4 1/1 3385 3385

4.3.4 Ensaios em “branco”

Para estudar os efeitos do Fe** e H,0O, separadamente, ensaios em “branco” foram
estudados nas melhores condigbes dos ensaios anteriores com o pH igual a 3 e tempo de
30 minutos.

Na reacdo contendo Fe®" adicionou-se 3385 mg/L de Fe** apéds correcdo do pH
para 3, com acido sulfurico, e sem adi¢cdo de H,O, deixando a reacdo por 30 minutos. A
fim da reacao, elevou-se o pH para 8.

Na reacdo contendo H,O, nédo foi adicionada solugdo de FeSO,.7H,0, o pH foi

ajustado para 3 e o tempo de reagéo de 30 minutos.
4.3.5 Ensaios de coagulagao/floculacéo
Os experimentos de coagulagdo-floculacdo foram realizados em teste de jarros

(“Jar Test” — Figura 4.3), que tiveram como objetivo a determinacdo da melhor dosagem

de coagulante (cloreto férrico) e melhor pH na clarificagéo e remoc¢éo da DQO.

Figura 4.3: “Jar Test” utilizado nos ensaios

Os ensaios foram realizados em equipamento de reatores estaticos, modelo Nova
Etica, composto de 6 reatores, com capacidade para 2 litros em cada reator.

O coagulante utilizado foi o cloreto férrico (FeCls). De acordo com a literatura
pesquisada (MAXIMO & CASTILHOS Jr, 2007) as dosagens tipicas de coagulantes para

o tratamento do lixiviado variam de 500 a 3000 mg/L.
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As solugBes foram previamente preparadas dissolvendo 10g de FeCl; em 1000mL
de 4gua deionizada. O acidificante utilizado foi o acido sulfarico PA.

Na 12 etapa avaliou-se a variacdo do pH e na 22 etapa, fixou-se o pH 6timo obtido
na primeira etapa, variando-se entdo, a concentracdo de cloreto férrico. Foram
acompanhadas a turbidez e a DQO das amostras. O volume de reacdo foi de 300 mL,
velocidade de agitacdo rapida de coagulacdo de 100 rpm e de floculac&o lenta de 20 rpm
(G = 20 s™) para melhor formacao dos flocos e tempo de 30 minutos. Apds esse tempo,
aguardou-se a decantacéo dos flocos por 30 minutos.

Apés a adicdo de FeCls, j4 era possivel observar a formacdo dos flocos e em
seguida o pH foi ajustado. Em poucos minutos, formou-se o precipitado formado de
espécies hidroxiladas de Fe**, principalmente para pH menores, onde também era
possivel ver que a amostra ficava mais clara.

Durante a 12 etapa do ensaio de coagulacao-floculacdo o parametro acompanhado
foi a turbidez e na 22 etapa monitorou-se a DQO a fim de permitir a escolha da melhor
condicdo do experimento na remocdo da DQO, e entédo foi avaliado o volume de lodo

gerado.
4.4 ENSAIOS DE TOXICIDADE AGUDA

A toxicidade aguda foi realizada no Laboratdrio de Andlise Ambiental — Labtox
localizado no Pdlo Bio-Rio da UFRJ - com trés amostras: lixiviado bruto, lixiviado bruto
apos remocao da amodnia e lixiviado ap0s a coagulagdo para avaliar o grau de toxidez
sobre organismos Vvivos.

O ensaio ecotoxicolégico foi realizado com o organismo-teste Danio rerio com
exposicdo de 48 horas. A validade do ensaio foi baseada na sobrevivéncia dos
organismos no controle acima de 90%. A substancia de referéncia utilizada foi dicromato
de potéassio e a faixa de sensibilidade dos organismos considerada foi CL(l)s0;48h: 74,28 a
171,34 mg/L.

A determinacdo da toxicidade aguda em relacdo a Danio rerio seguiu a
metodologia descrita em ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2004), com
adaptacfes. O ensaio consiste na exposicao de peixes a diferentes diluicdes da amostra,
num sistema estatico por um periodo de 48 horas, determinando assim, o efeito agudo
letal causado por efluentes liquidos em peixes da espécie Danio rerio, A toxicidade foi

medida em relacao aos efeitos sobre a sobrevivéncia.
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As condi¢Bes do meio sdo apresentadas abaixo:

Temperatura de INCUDAGAOD: .........ccuuiiiiieeiiiiiiiie e 25+2,0°C
FOtoperiodo: ......oooiieiieiiiee e 12 horas claro/12 horas escuro
FraSCO-TESIE: .....iiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt béquer de 1000 mL
Volume de SOIUGAO-TESTIE: ......uiiiiiiiiiiiiiii e 900 mL
Origem dOS OrganiSMOS: .......cccccecuuuriiiiiiiiirirererrer e e e e e e aaaeeaaeaaaaans Carlao Peixes
Tamanho dOS OrganiSIMOS: ......ccoeeeeiiiiiie e e e e e e e e aeeeas +2,12 cm
NO de 0rganiSMOS / frASCO: ....cvviiiiiiiieiiieee e e ee s 5
NO de réplicas / SOIUGAO-TESIE: .....ccoiuiiieiiiie et 2
NO de SOIUGOES-TESIE: ...ooiiiiiiiiiiiie e 5 + 1 controle*
Agua de dilUIGAD: .....cceoveeveieeeceeieeee e agua reconstituida
Oxigénio dissolvido das solugdes-teste: ........ccccccvriiiiieeeennnns 5,92 a 8,66 mg.L-1
SISTEMA-TESIE. ..uiiiiiiieiiciiieeee e estatico, sem aeracdo
D8] = Tox= T o [0 I =1 o 7= o PRSP 48 horas
RESPOSIA: ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e mortalidade
Valor medido: .............. CL(I)so; 48h (diluicao inicial letal a 50% dos organismos)
Método de calculo: ............... Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977)

* Controle: exposicdo do organismo a agua de diluicdo nas mesmas condi¢cdes da amostra.

A amostra ao chegar no Labtox foi congelada e descongelada no dia da realizacéo

do ensaio em temperatura ambiente.
Para que fosse possivel identificar o valor da CLso do referido ensaio de toxicidade
aguda, os resultados foram submetidos a andlise estatistica através do método Trimmed

Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977), que apresenta intervalo de 95% de confianca.
4.5 METODOLOGIAS ANALITICAS UTILIZADA NAS ANALISES
As metodologias usadas na determinacdo dos parametros neste trabalho

analisados foram baseadas nos procedimentos apresentados pelo Standard Methods for

the Examination of Wastes and Wastewater (APHA, 2005), conforme a Tabela 4.6.



Materiais e Métodos

Tabela 4.6: Metodologias analiticas utilizadas nas analises

A . . Metodologia
Parametro Tipo de método APHA (% Aparelho
. + Quimis - Modelo Q-
pH Potenciometrico 4500-H" B 400M
N-NH; Potenciométrico 4500-NH;3; D Orion —S![\:l(r)delo 4
DQO Colorimétrico 5220 D HACH - Modelo Dr
2088
Alcalinidade Titulométrico 2320 B i
Carbonacea
Peréxido de Colorimétrico i HACH - Modelo Dr
Hidrogénio Residual 2088
Thermo Orion -
DBOs Potenciométrico 5210 B Modelo 3 Star DO
Benchtop
Cloreto Titulométrico 4500-CI' B -
Fosforo Reativo . HACH - Modelo Dr
Dissolvido Espectrofométrico 4500-P E 2088
SST Gravimétrico 2540 D -
Magnésio residual Absorcao Atbmica - -
Carbono Organico COT Shimadzu -
Total Combustao 5310 B Modelo TOC -V
CPH/CPN
) . Policontrol - Modelo
Turbidez Nefelométrico 2130 AP 2000
Condutividade Potenciométrico 2510 B QU|m|s4(-)é\/I|\o/|deIo Q

A concentracdo de magnésio residual apos a precipitagdo da estruvita foi
analisada através da técnica de Espectrometria de Absorcédo Atdmica e foi efetuada no
Laboratério de Quimica Analitica do Instituto de Quimica da UFRJ.

A metodologia empregada para analise de perdxido de hidrogénio residual foi
baseada na reacéo entre o ion metavanadato (VO3’) e o peréxido de hidrogénio, com
formac&o do ion complexo peroxovanadato (VOz*), que absorve em 446 nm. Para a
analise, foram adicionados 4 mL de amostra, 1,6 mL de metavanadato de amonio e
completado o volume com agua deionizada para 10 mL. A absorvancia foi medida em
um espectrofotbmetro Hach DR 2088. As amostras de lixiviado foram diluidas 10

vezes para reduzir a interferéncia da coloragéo caracteristica do lixiviado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO BRUTO

A amostra de lixiviado utilizada neste estudo foi oriunda do Aterro
Metropolitano de Gramacho (AMG). A escolha desta amostra deveu-se as
caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado produzido neste aterro, que de
acordo com estudos anteriores (SILVA, 2002; RODRIGUES, 2004;
SCHILLING, 2008; MOURA, 2008) se caracteriza por ser estabilizado e dessa
forma, de dificil tratamento. Para tanto, foram realizadas quatro coletas de
lixiviado no periodo entre fevereiro de 2008 a mar¢o de 2009.

A caracterizacdo dos parametros fisico-quimicos das amostras do

lixiviado pode ser vista na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Caracterizacao do lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho

Parametros Faixa Valor Médio das coletas de
fevereiro/2008 a marco/2009
pH 8,0-9,1 8,6
Alcalinidade Total (mg
CaCOy/L) 2640 - 4390 3515
Nitrogénio Amoniacal
(Ma[N-NH5]/L) 670 - 1243 957
Cloretos (mg/L) 2330 - 2653 2492
Fosforo Reativo
Dissolvido (mg/L) 56-7.7 6.7
Sélidos Totais (mg/L) 2723 - 7270 4997
Solidos Suspensos
Totais (mg/L) 45-125 85
COT (mg/L) 827 - 966 827
DQO (mg/L) 1975 - 4563 3269
DBOs (mg/L) 51-157 104
DBOs/DQO 0,03-0,05 0,04
Turbidez (NTU) 55-113 84
Condutividade (mS/cm) 14 -16 15
Mg (mg/L) 2-57 30

A etapa de remocdo da aménia do lixiviado do AMG ja havia sido

estudada pelos processos de arraste com ar (MOURA, 2008) e precipitagdo de
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estruvita (SCHILLING, 2008), sendo este ultimo o método utilizado neste
trabalho.

Pela Tabela 5.1 é possivel confirmar a elevada concentracdo de material
recalcitrante e altos teores de amoénia que determinam a caracteristica téxica
ao lixiviado. A baixa biodegradabilidade deste efluente € evidenciada pela baixa
razdo DBOs/DQO.

A variacdo observada nos parametros monitorados € devida
principalmente a fatores climatoambientais, principalmente relacionados com o
regime pluviométrico. Nas coletas realizadas nos periodos chuvosos, observou-
se reducao nos teores de amonia e DQO.

O pH das amostras apresentaram valores proximos, mesmo sendo
coletadas em periodos diferentes.

O pH basico, quando comparado a lixiviado de aterros novos, e a razao
de biodegradabilidade inferior a 0,22 confirmam as informacfes apresentadas
na literatura por Kjeldsen et al. (2002) e Rivas et al. (2004) que correlacionam
estas caracteristicas com lixiviado estabilizado e com reduzida
biodegradabilidade.

O elevado valor referente a DQO correspondente ao material organico
recalcitrante o que torna o lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho
resistente a biodegradacédo (MORAIS, 2005).

Dos parametros analisados, verifica-se o teor elevado de nitrogénio
amoniacal, o que pode causar toxicidade a atividade biolégica, indicando a
necessidade de sua remogdo antes de um processo bioldgico, para que 0s
microrganismos que degradam a matéria organica nao tenham seu
metabolismo afetado pelo efeito toxico da amonia.

Altas concentracdes de nitrogénio amoniacal presentes no lixiviado
podem ser consequéncia da degradacao biolégica de aminoacidos e outros
compostos organicos nitrogenados, durante a fase acetogénicas, podendo
ocorrer elevadas concentragdes de amonia (EDUARDO, 2007).

O pH e a alcalinidade do lixiviado, que ser& lancado no corpo receptor,
devem ser controlados, para ndo propiciar condigcbes favoraveis para o
surgimento de amodnia na forma téxica, pois a alcalinidade e o pH afetam o

equilibrio da amdnia (ionizada ou nao). O controle do langamento no tocante a
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amonia pode evitar também os riscos de eutrofizacao (SILVA, 2002; CLEMENT
& MERTIN, 2005).

5.2 REMOCAO DA AMONIA E ENSAIO DE BIOTRATABILIDADE

5.2.1 Precipitagcdo da amé6nia na forma de estruvita

A Tabela 5.2 mostra a caracterizacdo do lixiviado tratado apos
precipitacdo da amoénia na forma de estruvita.

Observa-se que a concentracdo de fosforo dissolvido aumentou
substancialmente de 6,7 mg/L para 22 mg/L. Na reacdo de precipitacdo da
estruvita o excesso estequiométrico de fosfato adicionado (quantidade
necessdéria para que o pH inicial alcancasse pH 4,0), pode nado ter sido
totalmente utilizado para a formacdo do precipitado de estruvita ficando
disponivel na sua forma soluvel no lixiviado tratado. Para um tratamento
biolégico posterior, este excesso residual de fésforo pode contribuir para o
processo.

Apés a reacdo, a amostra apresentou uma coloragdo um pouco mais
clara, como pode ser observada na Figura 5.1 caracterizando provavelmente
uma reducdo na concentracdo de matéria organica dissolvida, representada
por uma pequena reducdo da DQO (2,5%) e mais significativa da turbidez
(57,5%).

A relacdo DBOs/DQO apresentou ligeiro aumento (de 0,04 para 0,1),
porém ainda caracteristica de um efluente pouco biodegradavel.

O resultado para cloreto ndo mudou em relagéo ao lixiviado bruto.

Apesar de conter um excesso estequiométrico de 200% de magnésio,
isto ndo comprometeu a qualidade do efluente em relacdo a presenca de
magnésio no final da reacao.

Estudos realizados (SCHILLING, 2008) confirmam que até 90% de toda
a amonia contida no lixiviado pode ser eliminada através da precipitacdo da
estruvita utilizando-se excesso de 75% de fosfato, 200 % de magnésio e com
pH de precipitacdo no valor de 9. Este valor de remocéo também foi alcancada
por Li et al. (1999), Li e Zhao (2003), Calli et al. (2005) e Kim et al. (2007),

utilizando outras condi¢cdes em outros lixiviados.

- 68 -



Resultados e Discussao

Tabela 5.2: Caracterizacao do lixiviado com a amonia previamente removida

através da precipitacdo da estruvita (média das coletas)

PARAMETRO BRUTO | TRATADO RE'\?(Z)CAO UNIDADE
pH 8,6 9,0 - -
Alcalinidade 3515 785 78 mg/L
Nitrogénio
Amoniacal [N-NH3] 957 82 92 mg/L
Cloreto 2492 2602 - mg/L
F6sforo Reativo
Dissolvido 6.7 22 ) mg/l
Solidos Su_spensos 140 85 39 mg/L
Totais
Solidos S,us_pensos 85 45 47 mg/L
Volateis
COoT 827 675 18 mg/L
DQO 3269 3186 3 mg/L
DBO 104 310 - mg/L
DBOs/DQO 0,04 0,1 - -
Turbidez 84 48 43 NTU
Condutividade 15 12 20 mS/cm
Mg 30 ND* 100 mg/L

ND* - Nao detectado

@)

(b)

Figura 5.1: (a) Lixiviado bruto; (b) Lixiviado tratado apds remocéo da amdnia

por precipitacdo da estruvita
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Mesmo apOs o tratamento, alguns parametros do lixiviado tratado
encontram-se acima dos padrbes de descarte definidas pelas legislacbes
vigentes, portanto ainda ndo € possivel descartd-lo num corpo d'agua. As
concentracdes limites para descarte em corpos d’agua de aménia e fosforo
total, definidas pela NT-202.R-10 de dezembro de 1986, sdo de 5 mg/L e 1
mg/L respectivamente (FEEMA, 1986).

Para avaliar se a remocdo de amoénia traz uma melhora no tratamento
bioldgico, foi realizado um ensaio de tratabilidade com o lixiviado bruto e o

tratado ap0s a precipitacao.

5.2.2 Tratabilidade Bioldgica do lixiviado ap6s remoc¢éo da aménia

O teste de tratabilidade bioldgica foi realizado com a amostra de lixiviado
bruto e tratado (com aménia previamente removida). A biomassa utilizada foi
previamente aclimatada para este ensaio conforme descrito no item 4.3.2.1.

Apo0s aclimatacao da biomassa, o teste foi conduzido em um periodo de
48 horas com aeragao continua em reatores de 1 litro contendo lixiviado bruto e
tratado. Para cada amostra, foram realizados ensaios com diferentes
proporcgdes de lodo, 5 e 20%.

Os resultados dos ensaios de tratabilidade biol6gica estdo mostrados
nas Figuras 5.2 e 5.3 (pH), 5.4 e 5.5 (DQO), 5.6 € 5.7 (remocé&o da DQO), 5.8 e
5.9 (amonia), 5.10 (SST) e 5.11 (SSV).

Na amostra com lixiviado tratado, o pH foi ajustado antes do ensaio
adicionando acido fosférico até pH proximo a 7, visando suprir fosforo e pH

favoravel a atividade dos microrganismos.
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‘4,4705 = RIB —i—fRZB‘

Figura 5.2: Monitoramento do pH em relagdo ao tempo para lixiviado bruto
durante ensaio de tratabilidade bioldgica. Cg: reator controle para o lixiviado
bruto sem biomassa; R1B= reator com 5% (v/v) de biomassa para o lixiviado

bruto; R,B= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto

10,0 4

pH

8,5 -

8,0 -

30 40 50

Tempo (horas)

‘Aag—CTAAlAleT —iAfRZT‘

Figura 5.3: Monitoramento do pH em relag@o ao tempo para lixiviado tratado

apos remocgdo da amonia durante ensaio de tratabilidade biologica. C+: reator

controle para o lixiviado tratado sem biomassa; R;T= reator com 5% (v/v) de
biomassa para o lixiviado tratado; R,T= reator com 20% (v/v) de biomassa para

o lixiviado tratado.
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Pelos gréaficos das Figuras 5.2 e 5.3 é facil notar que houve um ligeiro
aumento no pH das amostras tanto bruta quanto tratada. O aumento do pH em
ambas as amostras pode ter ocorrido devido ao processo de arraste de CO,
através da aeracdo continua que, aos poucos, elimina a alcalinidade do
lixiviado gerando um aumento do pH. O aumento mais significativo foi na
amostra bruta, provavelmente devido a maior alcalinidade que esta amostra
apresenta em relacdo a amostra apds a precipitacdo da estruvita. Na amostra
tratada houve aumento do pH no inicio até aproximadamente 6 horas de
reacdo e apos este periodo com a reducdo da alcalinidade o pH diminuiu,
levando a estabilidade.

De acordo com os resultados de DQO, pelas Figuras 5.4 e 5.5, observa-
se que no lixiviado bruto ocorreu reducédo da DQO seguido de um aumento, e
ficou no fim do periodo com o valor de DQO estavel. Para o lixiviado tratado
apos remocao da amoénia, a maior reducédo da DQO se deu com as amostras
contendo 20% de lodo, talvez porque tivessem maior concentracdo de
microrganismos para decompor a matéria organica e menor concentracao de

amonia no meio.

2.500 -+

2.000

1.500

DQO (mg/L)

1.000

500 -+

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tempo (horas)

‘444708 = RIB Aingzs‘

Figura 5.4: Monitoramento de DQO em relag&o ao tempo para lixiviado bruto
durante ensaio de tratabilidade biologica. Cg: reator controle para o lixiviado
bruto sem biomassa; R1B= reator com 5% (v/v) de biomassa para o lixiviado

bruto; R,B= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto.
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Figura 5.5: Monitoramento de DQO em relagcdo ao tempo para lixiviado tratado
apos remogdo da amonia durante ensaio de tratabilidade biologica. C+: reator
controle para o lixiviado tratado sem biomassa; R;T= reator com 5% (v/v) de

biomassa para o lixiviado tratado; R,T= reator com 20% (v/v) de biomassa para

o lixiviado tratado.

A Figura 5.6 apresenta o resultado para a remoc¢éao da DQO no lixiviado
bruto. E possivel notar a pequena reducdo da DQO. No inicio do ensaio, nas
aliquotas referente as do tempo de 1 e 2 horas, observa-se um aumento na
sua remocao e, em seguida uma diminuicao e, apés algum tempo, manteve-se
constante. Isso pode ter ocorrido devido a toxicidade presente no efluente que
prejudicou o processo.

Na Figura 5.7 tem-se o resultado para remocéo da DQO para o lixiviado
tratado. Neste caso, a remocao da DQO se mostrou relativamente constante na
faixa de entre 20 e 30% para as amostras com 5% e 20% de biomassa, sendo

a menor remocao da DQO foi para o controle tratado.
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Remocdo DQO (%)

*

Tempo (horas)

—+—CB = R1B 4+ R2B

Figura 5.6: Monitoramento da remocao de DQO em relagdo ao tempo para

lixiviado bruto durante ensaio de tratabilidade bioldgica. Cg: reator controle para

o lixiviado bruto sem biomassa; R1B= reator com 5% (v/v) de biomassa para o

lixiviado bruto; R,B= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto.
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Figura 5.7: Monitoramento de remocao de DQO em relagdo ao tempo para

lixiviado tratado apds remocéo da amoénia durante ensaio de tratabilidade

biolégica. Cr: reator controle para o lixiviado tratado sem biomassa; R, T= reator

com 5% (v/v) de biomassa para o lixiviado tratado; R,T= reator com 20% (v/v)

de biomassa para o lixiviado tratado.
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Durante o ensaio de tratabilidade biolégica foi acompanhada a
guantidade de amodnia nas amostras e apresentadas nas Figuras 5.8 e 5.9, nas
amostras de lixiviado bruto e apds a precipitacao da estruvita, respectivamente.

Percebe-se que ocorreu reducdo na quantidade de amoénia no lixiviado
bruto e tratado. No lixiviado tratado maiores remoc¢fes foram observadas na
amostra em que o reator continha 5% de biomassa e no bruto com a amostra
contendo 20% de biomassa aclimatada.

Pelas baixas remog¢fes de matéria organica alcancadas (Figuras 5.4 e
5.5), pode-se inferir que a amonia tenha sido removida provavelmente por
arraste e/ou adsorcdo no lodo e ndo por nitrificacdo. O aumento do pH
(observado pelas Figuras 5.2 e 5.3) favorece o processo de arraste e remogao

da amonia na sua forma livre (NHs).
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Figura 5.8: Monitoramento de N-NH3 em relagdo ao tempo para lixiviado bruto
durante ensaio de tratabilidade bioldgica. Cg: reator controle para o lixiviado
bruto sem biomassa; R1B= reator com 5% (v/v) de biomassa para o lixiviado

bruto; R,B= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto.
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Figura 5.9: Monitoramento de N-NH3 em relacdo ao tempo para lixiviado
tratado ap6s remocao da amonia durante ensaio de tratabilidade biolégica. Cr:
reator controle para o lixiviado tratado sem biomassa; R;T= reator com 5% (v/v)

de biomassa para o lixiviado tratado; R,T= reator com 20% (v/v) de biomassa

para o lixiviado tratado.

Pelos gréaficos das Figuras 5.10 observa-se que nos controles bruto e
tratado, as quantidades de Sélidos Suspensos Totais (SST) foram mantidas
praticamente constantes, provavelmente devido a quantidade insuficiente de
microrganismos no meio que pudessem degradar a matéria organica, indicativo
da ndo ocorréncia de crescimento da biomassa.

Nos reatores com lixiviado bruto, pode-se observar que com 20% de
lodo houve inicialmente o crescimento dos microrganismos demonstrado pelo
aumento de SST (Figura 5.10) com provavel remoc¢do de matéria organica e
assimilacao de nutriente através da DQO, porém apos esse periodo houve uma
gueda brusca do nivel de sélidos mostrando que o meio nao era favoravel. Ja
na amostra com lixiviado tratado, tanto na proporcao de 5% v/v quanto 20% v/v
de lodo ocorreu queda mais acentuada no teor de solidos, podendo ser um

indicativo da recalcitrancia do efluente aos microrganismos.
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Figura 5.10: Monitoramento do SST para lixiviado bruto e tratado apds remocéo da
amonia durante ensaio de tratabilidade bioldgica. Cg: reator controle para o lixiviado
bruto sem biomassa; R1B= reator com 5% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto;
R,B= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto; C+: reator controle para
o lixiviado tratado sem biomassa; R; T= reator com 5% (v/v) de biomassa para o

lixiviado tratado; R,T= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado tratado.
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Figura 5.11: Monitoramento do SSV para lixiviado bruto e tratado apés remocao da

amonia durante ensaio de tratabilidade biol6gica. Cg: reator controle para o lixiviado
bruto sem biomassa; R;B= reator com 5% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto;
R,B= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado bruto; C+: reator controle para
o lixiviado tratado sem biomassa; R;T= reator com 5% (v/v) de biomassa para o
lixiviado tratado; R,T= reator com 20% (v/v) de biomassa para o lixiviado tratado.
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Observando-se o comportamento dos Sélidos Suspensos Volateis (SSV)
apresentado na Figura 5.11, verifica-se que apresenta 0 mesmo
comportamento do SST (Figura 5.10).

Em relagdo & sedimentacdo do lodo durante os ensaios, através da
observacéo visual, o lodo em contato com o lixiviado bruto apresentou baixas
condicbes de sedimentacdo e ainda ocasionou a diminuicdo dos
microrganismos em decorréncia da sua toxicidade. Os valores de sdlidos
suspensos totais e volateis (Figuras 5.10 e 5.11) indicaram que ao invés de
ocorrer crescimento de biomassa, ocorreu significativa redu¢cdo, mesmo para
amostra sem amaonia.

O resultado da analise da DBO mostra que nao houve melhora na
biodegradabilidade do efluente ao submeté-lo aos ensaios de tratamento
biolégico como pode ser observada na Tabela 5.3.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados para DBOs apds ensaio de
biotratabilidade.

Tabela 5.3: Analise da DBOs ap6s ensaio de biotratabilidade

Amostra DBOs (mg/L)

Bruta 36,7
Tratada pos estruvita 29,8

C.B 34,5

R:B 33,5

R2B 29,3

CiT 26,4

R.T 19,8

R.T 23

Observa-se que o valor da DBO para a amostra sem tratamento
apresenta um valor bem préximo ao da amostra apos tratamento bioldgico,
uma vez que a amostra bruta apresentava DBOs de 36,7 mg O,/L e a DBOs da
amostra tratada apés remoc¢édo da amonia era 29,8 mg O,/L. Dessa forma, o

ensaio bioldgico ndo exerceu grande influéncia na DBOs.
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Apo6s a remocao do nitrogénio amoniacal, a elevada concentragdo de
sais que permanece no lixiviado pode ter influenciado na baixa
biodegradabilidade e na dificuldade de remoc¢éo da matéria recalcitrante.

De acordo com os resultados obtidos, nota-se que o0 ensaio de
tratabilidade biolégica ndo atingiu eficiéncia de tratamento satisfatoria para
descarte do efluente (DQO < 200 mg/L). Isto pode estar associada a
recalcitrancia do lixiviado, relacionada com a idade do aterro, o que nos remete
gue o problema do lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho ndo esta
apenas na concentracdo de amonia, e sim em uma soma de fatores que inclui
a elevada concentracdo de matéria organica e inorganica presente no lixiviado.

Além do mais, os resultados apresentados confirmam que, no caso do
lixiviado do Aterro de Gramacho, os testes de tratabilidade evidenciam que o
processo biol6gico ndo deve constituir a primeira etapa da sequéncia de
tratamentos deste efluente, pois o tratamento bioldégico ndo foi eficiente na
remocao de compostos organicos e esta de acordo com os estudos realizados
por Cammarota et al. (1994).

Com a finalidade de adequar o lixiviado em melhores condi¢bes para o
tratamento bioldgico, optou-se por realizar o Processo Oxidativo Avancada

(POA) utilizando o Reativo de Fenton como pré-tratamento.

5.3 REMOGCAO DA AMONIA E PROCESSO OXIDATIVO AVANGCADO
(POA) COMO PRE-TRATAMENTO PARA BIOLOGICO

Foi utilizado o Processo de Fenton como pré-tratamento do lixiviado
apos remoc¢do da amonia na tentativa de aumentar a biodegradabilidade do
mesmo.

Os ensaios para determinacdo das melhores condi¢des foi dividida em
guatro etapas e efetuadas em béquer de 500 mL de capacidade, contendo 300
mL de amostra.
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5.3.1 12 Etapade Ensaios

Durante a primeira etapa de ensaios, 0 parametro avaliado foi a
determinacdo da melhor relacdo Fe/H,O,. O tempo de reacdo e o pH foram
previamente estabelecidos como 2 horas e 3, respectivamente.

De acordo com Neyens (2003), a concentracéo de ferro (Fe?) é uma
variavel muito importante para o Sistema Fenton, pois € o -catalisador
responsavel na formacgé&o dos radical hidroxila, a partir do H,O..

Conforme dito anteriormente, os parametros monitorados nessa etapa
foram a concentracédo residual de peroxido de hidrogénio e a DQO. O peroéxido
de hidrogénio residual para acompanhar a sua presenca que poderia dar
continuidade a reacéo de Fenton e a DQO para avaliar a eficiéncia de remocéao
da matéria organica.

Dessa forma, o grafico de Figura 5.12 mostra o resultado referente ao

H,0O, residual das reacoes.
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Razédo massica Fe/H,0,

Figura 5.12: Concentracao do H,O; residual, apés 2 horas de reacdo e em pH
= 3, em funcao da relagdo massica Fe/H,O, mantendo-se constante a

concentracao de H,O; inicial = 6770 mg/L.

O acompanhamento da concentracao de perdxido de hidrogénio residual
também foi importante para prever a necessidade da sua degradacdo para

posterior andlise de DQO, em decorréncia do peroxido de hidrogénio ocasionar
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interferéncia na analise da DQO. Inicialmente foi utilizado o hipoclorito de
soédio, mas ndo se obteve bons resultados devido a necessidade de grande
guantidade de NaClO a ser adicionada ao final do ensaio o que ocasionou um
aumento na diluicdo da amostra, que pode levar a uma interferéncia na analise
e um erro maior dos resultados.

Pela Figura 5.12, observa-se que na razao massica Fe/H,O, = 1/1, o
residual de H,O, no final de 2 horas de reagdo foi muito baixo. Isso pode ser
um indicativo da participacdo do Fe®" de forma mais efetiva na Reacdo de
Fenton. Entretanto, também devem ser consideradas outras possiveis reacdes
de decomposicao do perédxido de hidrogénio.

Os resultados da DQO apés 2 horas de reacdo em funcédo da razdo
Fe/H,0O, sdo mostrados na Figura 5.13, considerando uma DQO inicial de 3186
mg/L.
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Figura 5.13: Concentracao da DQO, apés 2 horas de reacdo e em pH =3, em
funcéo da relacdo massica Fe/H,O, mantendo-se constante a concentragéo de
H>0, inicial = 6770 mg/L.

Pela Figura 5.13, observa-se que foi possivel obter uma remocédo de
DQO de 48% na relacdo massica Fe/H,0, =1/1, sendo o melhor resultado
obtido. A partir da relacdo de 1/5, ocorreu uma diminuicdo da degradacédo da

DQO em 2 horas de reacao. Isto pode estar associado ao excesso de peroxido
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de hidrogénio em relacédo ao ferro, 0 que ndo propicia a formacédo de radical
hidroxila. Maiores remoc¢des da DQO em 2 horas de reacao foram obtidas com
as relacbes massicas 1/1, 1/3 e 1/5.

Entretanto, apesar da razdo Fe/H;O, igual a 1/1 ter dado o melhor
resultado de remocdo da DQO, a quantidade de ferro adicionado € muito
grande o que ocasionard em uma maior geracdo de lodo. Por isso, novas
condicdes foram testadas com intuito de melhorar a eficiéncia do processo da
relacdo 1/3.

Essas novas condigdes foram:

e Adicionar o H,0, em forma escalonada e de 30 em 30 minutos no
decorrer das 2 horas de reacao, na tentativa de melhorar o uso do
H,O, de forma mais eficiente na reacéao;

e E utilizar como H;O; inicial a quantidade residual da melhor
condicdo que foi de 3470 mg/L, referente a razdo Fe/ H,O, = 1/3,
para verificar se uma menor concentracdo de H,O, reduziria a

concentracdo de H,O; residual com melhor desempenho.

A Tabela 5.4 apresenta o resultado para a concentracdo residual de
H,O, e a Tabela 5.5 mostra o resultado da concentragdo da DQO, em 2 horas

de reacgdo, para as novas condi¢des estudadas.

Tabela 5.4: Resultado da concentragéo de H,O, residual para as novas

condicdes, em pH = 3, mantendo-se constante a concentracao de H,O; inicial =

6770 mgl/L.
Razao massica Fe/H,O, | H,O,residual | Consumo de H,0O, (%)
1/3* 450 93,40%
1/3** 400 88,50%

Tabela 5.5: Resultado da concentragéo da DQO para as novas condicoes,
apos 2 horas de reacao e em pH = 3, mantendo-se constante a concentracéo
de H20; inicial = 6770 mg/L.

Razao massica Fe/H,0, DQO (mg/L) | Remocao da DQO (%)
1/3* 2830 11
1/3** 2295 28
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Na Tabela 5.5 observa-se que ao adicionar o volume total de perdxido
de hidrogénio ao longo das 1 hora e 30 minutos da reagdo ndo ocasionou
melhoria na remocéo da DQO, bem como as possibilidades da continuidade da
reacdo de oxidacdo com o aproveitamento do residual de peroxido de
hidrogénio (1/3**).

Apesar dos melhores resultados de remocdo da DQO ainda
apresentarem concentracdes de DQO acima de 1700mg/L (Fe/H;O, = 1/1 e
tempo = 2h), tentou-se avaliar as demais variaveis do processo para verificar

se ocorreria melhora na degradacado da matéria organica.

5.3.2 23 Etapade Ensaios

Nesta etapa, buscou-se determinar a melhor dosagem de peréxido de
hidrogénio na remocdo da DQO, usando-se a razdo massica Fe/H,0O, = 1/1,
obtida na etapa anterior.

Neste ensaio foi mantido um valor constante da razdo Fe/H,O.,
variando-se a concentracdo de peroxido de hidrogénio. Para tanto, foram
acompanhados os parametros DQO, H,0; residual e a DBO. O pH foi mantido
em 3 e o tempo de reacdo, em 2 horas. A temperatura da reacdo foi a
ambiente.

A Figura 5.14 apresenta o resultado de H,O, residual em funcdo da
concentracdo de H,O; e a Figura 5.15 tem-se os resultado para a DQO em
funcéo da concentracdo de H,0,.

As reacdes referentes a quantidade estequiométrica, 6770 mg/L de
H,O,, e com a metade da estequiométrica, 3385 mg/L de H,O,, obtiveram

resultados mais satisfatorios, com menor quantidade de peroxido residual.
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Figura 5.14: Concentracao do H,O; residual, apds 2 horas de reacédo e em pH
= 3, em funcao da relagdo concentracao de H,O, mantendo-se constante a

razao massica Fe/H,0, = 1/1.

2500 - - 100
S
2000 - 80 &
= &
D a)
£ 1500 - 60 o
Q S
< 1000 - 40 S
S
500 - - 20 &

0 T T T 0
0 2000 4000 6000 8000
Concentragdo HO, (Mmg/ L)
—a—DQO (mg/L) —— Remogdo DQO (%)

Figura 5.15: Concentracdo da DQO e remocao da DQO, apoés 2 horas de
reacao e em pH = 3, em funcéo da relagdo concentracao de H,O, mantendo-se

constante a razao massica Fe/H,O, = 1/1.
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As reacdes correspondentes a metade estequiométrica e a
estequiométrica foram as que obtiveram melhores remocgdes da DQO,
respectivamente 80% e 81%.

A Figura 5.16 mostra o resultado da evolugdo da DBO e da razéo
DBO/DQO em funcdo da concentracdo de H,O,. Os resultados indicam uma
melhor relacdo DBO/DQO de 0,2 na razao Fe/H,0O, = 1/1 e quantidade de H,0,

estequiométrica.
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Figura 5.16: Resultado da evolucédo da DBO e relagdo DBO/DQO, apés 2
horas de reacdo e em pH = 3, em funcéo da relacdo concentracdo de H,0O,

mantendo-se constante a razdo massica Fe/H,0, = 1/1.

Para que determinado efluente seja submetido a um tratamento
biolégico, uma razdo DBO/DQO = 0,3 é considerada como um referencial
minimo de biodegradabilidade (Karrer et al., 1997; Marco et al., 1997).

Optou-se pela reacdo onde foi utilizada uma quantidade de H,O, igual a
3385 mg/L para dar continuidade ao processo, onde foi obtida melhor

concentracao final de DBO igual a 148 mg/L.
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5.3.3 32 Etapa de Ensaios

Nesta etapa foi avaliada a cinética de remoc¢édo da DQO nas condi¢bes
favoraveis da razdo Fe/H,0, e quantidade de H,O, obtidas respectivamente
nas etapas 1 e 2.

A Figura 5.17 mostra o resultado da DQO e da remoc¢édo da DQO em

funcéo do tempo de reacao.
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Figura 5.17: Resultado da remoc¢éo da DQO em relacdo ao tempo, para pH =
3, mantendo-se constantes a razdo massica Fe/H,0, = 1/1 e concentracdo de
H,O, = 3385 mg/L

Pela Figura 5.17 nota-se que a partir de 30 minutos de reacdo a
remocao da DQO ficou estabilizada, indicando que a reacdo de Fenton ocorre
principalmente nos primeiros 30 minutos, com 55% de remoc¢éo de DQO.

A Figura 5.18 apresenta o resultado para a concentracdo de H,0O,
residual obtida em relacdo ao tempo de reacdo e observa-se que apés 30

minutos de reacao a concentracdo permanece praticamente constante.
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Figura 5.18: Resultado da concentracdo de H,O, residual obtida em relagéo ao
tempo de reacgéo, para pH = 3, mantendo-se constantes a razdo massica
Fe/H,O, = 1/1 e concentracéo de H,O, = 3385 mg/L.

5.3.4 43 Etapade Ensaios

Com os melhores resultados obtidos nas etapas anteriores, a 42 etapa
teve o0 objetivo de avaliar o efeito do pH na remocéo de DQO.

Nesta etapa devem ser considerados os seguintes fatores:

1. A reacdo de Fenton deve ser processada em pH acido, de maneira a
se evitar a precipitacdo de oxidos férricos.

2. E aceito que as formas quimicas em que o ferro se encontra quando
os valores de pH estao préximos de 4 favorecem o processo em questao;

3. Diminuir o pH das amostras de lixiviado a valores inferiores a 4 €
bastante dificil em funcdo de efeitos tamponantes que sdo caracteristicos da
matriz.

Em funcdo do acima exposto, os ensaios foram realizados variando-se o
pH da reacdo de 2 para 4 nas melhores condicdes obtidas nas etapas
anteriores:

e Fe/H,O, =1/1;
e Concentragao de H,O, = 3385 mg/L;
e Tempo de reacdo = 30 minutos.
Na Figura 5.19 é apresentado o resultado da concentracdo de H,O,

residual em funcao do pH.
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Figura 5.19: Resultado da concentracao de H,O; residual em funcéo do pH,
apos 30 minutos de reacdo, mantendo-se constantes a razao massica Fe/H,0,

=1/1 e concentragédo de H,O, = 3385 mg/L.

Pela Figura 5.19, pode-se observar que a concentragéo residual de H,O,
€ menor em pH 2, embora a diferenca em relagéo ao pH 3 nédo seja grande.

Em relacdo a DQO, os resultados destes ensaios estdo apresentados na
Figura 5.20.

2000 + + 100
s -+ ;3
1500 | 0
1 o
> + 60 8’
E 1000 | —-— ¢ 5
o 1 1
g 40 o
500 + 1 20 §
0 1 1 0
2 3 4
pH
—a—DQO (mg/L) —e— Remoc¢é&o DQO (%)

Figura 5.20: Resultado da DQO em funcéo do pH, apés 30 minutos de reacao,
mantendo-se constantes a razao massica Fe/H,0, = 1/1 e concentracao de
H202 = 3385 mg/L.
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Observa-se que em pH 3 houve um leve aumento de remocao de DQO,
em comparagao com os valores de pH de 2 e 4.

Apesar desta diferenca ser pequena, este resultado estd de acordo com
outros trabalhos onde encontraram pH igual a 3 favoravel a Reagédo de Fenton
(CASTRO & FARIA, 2001).

A pequena reducdo na remocdo de DQO em pH 2 pode esta associada
a presenca de maior quantidade de H* que pode provocar a decomposicéo de

H,O,, como pode ser visto pela equacéo 5.2.
2 Fe?* agt H202 oyt 2 H+(aq) —> 2 Fe* @gt 2 H20 (5.1)

A reducdo da eficiéncia da reacdo para valores de pH superiores a 4
deve-se a transicdo dos fons Fe?* hidratados para espécies coloidais férricas —
Fe (OH)s. Estas espécies decompdem cataliticamente o perdxido de hidrogénio
em oxigénio e agua, impedindo a formacédo dos radicais hidroxil. Alem desse
efeito, a precipitacdo do ferro na forma de hidroxido diminui a quantidade de
catalisador disponivel para a producao dos radicais hidroxil.

Como ja era esperado, o pH 3 respondeu satisfatoriamente, com
melhores remogdes da DQO e menor concentracdo de H,O, residual (Figura
5.21) e foi considerado como melhor resultado.

A Tabela 5.6 apresenta o resumo das condi¢cdes favoraveis para
remocgdo da DQO do lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho, obtidas

nas 4 etapas anteriormente estudadas.

Tabela 5.6: Condicbes 6timas para Processo Fenton

Relacéao
Fel H,0O, H,0, mg/L Tempo pH
1/1 3385 30 min 3

Na Tabela 5.7 é apresentada os valores da DQO, DBO e DBO/DQO

obtidos até o momento.
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Tabela 5.7: Resultados da DQO, DBO e DBO/DQO obtidos para lixiviado bruto,

apos precipitacdo da estruvita e apds reagente de Fenton

L Lixiviado apos o .
A Lixiviado L Lixiviado apo6s
Parametro precipitacao da
Bruto : reagente de Fenton
estruvita
DQO (mg/L) 3269 3186 1657
DBO (mg/L) 104 310 148
DBO/DQO 0,04 0,1 0,2

Apesar dos ensaios anteriores mostrarem as melhores condi¢bes da
Reacdo Fenton para a remocdo da DQO e aumento da biodegradabilidade,
observa-se pelos dados da Tabela 5.5, que a remogdo da DQO apds a
precipitacdo da estruvita foi de apenas 48 % (DQO poOs estruvita: 3186 mg/L e
DQO pés Fenton: 1657 mg/L), indicando que a reacdo de Fenton ndo ocorreu
como o desejado. Além disso, a relacdo DBO/DQO aumentou somente de 0,1

a 0,2, apresentando ainda pouca biodegradabilidade.

5.3.5 Avaliacdo do Processo Fenton

Uma possivel explicacdo para os resultados de baixa remocao da DQO
pelo processo Fenton pode estar relacionado ao efeito das substéncias
hdmicas, ja que estas podem ser consideradas o maior reservatério de carbono
organico em aguas e nos solos. A estrutura definida por estas substancias é
dividida em grupos de acordo com a solubilidade em agua e o pH. Os &cidos
hamicos séo soluveis apenas em pH alcalino (AGUIAR et al, 2007).

Na Figura 5.21 sdo mostradas partes estruturais propostas para

substancias humicas.
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Figura 5.21: Conceito estrutural de acido humico. Adaptadas de Jones & Bryan
(1998).

Conforme Voelker & Sulzberger (1996), varias reacdes simultaneas
ocorrem entre Fe?*, H,0,, O, e &cidos fllvicos em solucéo. Os radicais OH
gerados no meio foram sequestrados pelos acidos fulvicos, reduzindo O,
molecular a O,'/HO; * regenerando H,0,. Foi observado também que os acidos
fulvicos reduzem mais Fe* com a diminuicdo do pH. Paciolla et al (1999)
mostraram em seu trabalho que os acidos hiimicos podem quelar fons Fe*" e
os complexos formados podem gerar radicais OH ao reagir com H,O,. Lindsey
& Tarr (2000) mostraram que um aumento de 1 x 102 para 3 x 102 g/L de
acidos humicos reduziu a formacéo de radicais OH por Fe?* e H,O, em pH
préximo de 3, enquanto que em meio reacional levemente acido (pH entre 4,5 e
6,5) os &cidos fulvicos estimularam a reagao.

Lindsey & Tarr (2000) compararam diferentes substancias humicas,
observaram que 3 x 102 g/L de &cidos himicos diminuiu em 27% a formac&o
de radicais OH, enquanto a mesma concentracdo de &cidos fulvicos inibiu
apenas 11%. De acordo com esses e outros trabalhos, substancias humicas

devem interferir na degradacdo de xenobidticos por POA, seja quelando e/ou
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reduzindo ions metdlicos, sequestrando os radicais livres ou estimulando a
producéo destes para degradacdo de xenobioticos, ou ainda incorporando os
produtos de oxidacédo de xenobidticos em suas estruturas poliméricas.

Também existem limitacdes inerentes a alguns compostos organicos
gue ndo sdo oxidados neste processo tais como acido acético, acetona,
tetracloreto de carbono, cloroférmio, acido maleico, &cido oxalico, n-parafinas,
tetracloroetano, tricloroetano e acido malénico (CASTRO & FARIA, 2001).

Face aos resultados até 0 momento obtidos, procurou-se observar o que
estaria ocorrendo na reagao de Fenton.

As amostras destinadas a analise de DQO eram previamente
neutralizadas para valor de pH igual a 8 e filtradas para a separacdo do
hidroxido férrico. Este procedimento era necessario em decorréncia da
interferéncia dos ions de ferro na analise da DQO.

Foi observado que ao proceder a neutralizacdo até o pH 8, ocorria a
formacdo de grande quantidade de lodo (300 mL) que favorecia a clarificacdo
da amostra da amostra 0 que ndo era observado em pH 3, onde a amostra
apresentava coloragdo marrom e ndo amarelada do ferro.

Diante destas observacgdes, levantou-se a hipotese de que poderia estar
ocorrendo co-precipitacdo de acidos himicos, ja que o lixiviado é proveniente
de aterro antigo, onde é geralmente comprovada a presenca significativa de
acidos hamicos e fulvicos (CHRISTENSEN et al.,, 1998; KANG et al., 2002;
MORAIS, 2005).

Por esta razao, foi realizado um novo conjunto de experimentos visando
avaliar o processo de coagulacéo/ floculacdo com Fe** na remocdo da DQO de
uma amostra de lixiviado bruto.

Na tentativa desta comprovacdo foram feitos testes em branco para

avaliar o efeito separado do Fe?* e do H,0s..

5.3.6 Ensaio em “branco”

Como o Reagente de Fenton, mesmo nas melhores condicdes,
ocasionou somente a remocgao de cerca de 55% da DQO e obtengcéo de uma
relacdo DBO/DQO de apenas 0,2, foram realizados experimentos para

observar o comportamento dos reagentes isoladamente. Observou-se também,
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que ocorria clarificacdo do lixiviado apés o tratamento com Fenton. Dados da
literatura (NEYENS & BAYENS, 2003) mostram que quando a relacdo de Fe?*
excede a de H;0O,, o tratamento tende a apresentar um efeito de coagulagao
quimica. Neste ensaio em branco, na reacéo contendo Fe** ndo houve adicdo
de peroxido de hidrogénio, e na reacdo com peroxido ndo houve adicdo de
Fe?*.

A Figura 5.22 apresenta o resultado da remocéo de DQO para o0 ensaio

em branco em fun¢&o da concentracdo de Fe?* em 30 minutos de reacéo.
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Figura 5.22: Resultado da remoc¢éo de DQO para ensaio em branco, em 30

minutos de reacdo e pH = 3, em funcédo da concentracéo de Fe?".

Observa-se na Figura 5.22 que com apenas a presenca de Fe?* foi
possivel remover a DQO até cerca de 45%. Se nos testes com Fenton
conseguiu-se uma remog¢do maxima de em torno de 55%, isto também pode
ser um indicativo da possibilidade de estar ocorrendo quelacdo do ferro pela

substancia humica.
5.4 PROCESSO DE COAGULA(;AO/FLOCULA(;AO

Nesta etapa, foi estudado o processo de coagulacdo/floculacdo do

lixiviado bruto usando como coagulante fons Fe** (FeCly).
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Apés a adicdo de FeCls, ja era possivel observar a formacgéo dos flocos
e em seguida o pH foi ajustado. Em poucos minutos, formou-se o precipitado
composto por espécies hidroxiladas de Fe**, principalmente em pH menores,
onde também era possivel ver que a amostra ficava mais clara.

A velocidade de rotacdo para a coagulacédo foi de 100 rpm e para a
floculacao foi de 20 rpm (G = 20 s™).

Na Figura 5.23 é apresentado o resultado do teste de Jarros onde foi
avaliado o efeito do pH na clarificagdo do lixiviado, usando-se uma
concentracédo de Fe** de 1500 mgl/L.

60
50 +
40 -
o 30 -
20
10

(NTU)

Turbide

pH

Figura 5.23: Resultado da obtencédo do pH 6timo para coagulacdo, em 30
minutos de reacdo, mantendo-se constante a concentracdo de Fe** = 1500

mg/L.

Pela Figura 5.23, pode-se observar que em pH 5 foi obtida uma maior
clarificagéo final, obtendo-se uma turbidez final de cerca de 20 NTU.

Foi feito um novo ensaio fixando-se o pH das amostras de lixiviado em 5
e variando-se a concentracéo de Fe*" de 500 a 3000 mg/L.

Os resultados sdo apresentados na Figura 5.24. Observa-se que uma
maior remocdo de DQO foi obtida com 2000 mg/L de Fe*' reduzindo a

concentracdo de DQO de 3269 mg/L para 706 mg/L.
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Figura 5.24: Monitoramento da DQO em funcéo da melhor concentragéo de

Fe** em pH = 5 e 30 minutos de reacéo.

A Figura 5.25 mostra a aparéncia visual das amostras apos o ensaio de
coagulacdo em diferentes concentracfes de FeCl;, onde observa-se uma
visivel clarificag&o do lixiviado a medida em que se aumenta a concentragéo de

Fe®*", mostrando a eficiéncia de clarificac&o.

(@) & © (d) (e)

Figura 5.25: (a) Lixiviado apés coagulacdo na concentracdo 500 mg Fe*'/L; (b)

Lixiviado apds coagulacdo na concentracdo 1000 mg Fe**/L; (c) Lixiviado apés

coagulacdo na concentracdo 1500 mg Fe**/L, (d) Lixiviado apds coagulacdo na

concentracdo 2000 mg Fe*'/L; (e) Lixiviado apds coagulacdo na concentracédo
3000 mg Fe*/L
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A Tabela 5.8 compara os resultados obtidos para razdo DBOs/DQO

entre a reacao de Fenton e a coagulagéo.

Tabela 5.8: Comparacéo da razdo DBOs/DQO entre a reacdo de Fenton e a

coagulacao
Razao Fe/ H,0, DBO (mg/L) | DQO (mg/L) | DBOs/DQO
1/1 148 743 0,2
1/3 197,8 1914 0,1
1/5 307,3 1940 0,16
1/7 268,8 1993 0,14
1/10 220,1 1970 0,11
1/12 208,3 2010 0,1
Coagulacéao (2000
mg/L Fe%") 301,8 706 0,43

E nitido observar que simplesmente pela coagulacdo foi possivel
aumentar a relacdo DBOs/DQO de 0,2 para 0,4 que relaciona aumento na
biodegradabilidade do lixiviado tornando-o mais apropriado para um posterior
tratamento bioldgico.

O resultado também mostra que a DBO obtida na coagulacdo e no
processo Fenton na razao massica 1/5 foi praticamente a mesma e a diferenca
esta na remocao da DQO, o que favoreceu o aumento da biodegradabilidade
do lixiviado pela coagulagéo.

Apesar do processo de coagulagéo/floculagédo gerar lodo, a grande
vantagem esta na reducdo da DQO e aumento da biodegradabilidade antes da
remocao da amonia.

O grande efeito da clarificagéo do lixiviado pelos ions férrico pode estar
associado a presenca significativa de acido humicos.

O ferro pode ser quelado pela presenga de grupos carboxilico, fendlico e
carbonilo da estrutura do &cido humico formando complexos estaveis
(CAMARGO, 2006) os quais apresentam menor solubilidade em valores de pH
préximo a neutralidade. O complexo acido humico — metal é insollvel e os
metais sé&o imobilizados (McBride, 1995).

Os radicais carboxilicos, fendlicos e outros sdo ligantes importantes para
a complexacao dos elementos. A Figura 5.26 mostra a provavel estrutura dos

complexos formados pelos radicais carboxilicos e metais (CAMARGO, 2006):
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Figura 5.26: Provaveis estruturas dos complexos formados por radicais

carboxilicos e metais

Fonte: Adaptado de CAMARGO (2006)

5.5 RESUMO DOS RESULTADOS

A Tabela 5.9 mostra o resumo da caracterizagcdo das amostras de
lixiviado apds o processo Fenton e apos a coagulacao.

A Figura 5.27 apresenta as diferencas nas coloracdes obtidas entre as
amostras de lixiviado bruto, lixiviado apds a coagulacdo e apds 0 processo

Fenton.
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Tabela 5.9: Caracterizacdo das amostras de lixiviados apds tratamento com

Reativo de Fenton e Lixiviado ap6s coagulacao.

PARAMETRO Ijixiviado Lixiviado E)és UNIDADE
pés Fenton | Coagulacao *
pH 3 5 -
Nitrogénio amoniacal 154 1171 mg/L
Cloreto 2556 5112 mg/L
DQO 1657 706 mg/L
COT 432 212 mg/L
Fosfato (P- PO,™) 15 1,3 mg/L
Sdlidos Su_spensos 90 230 mg/L
Totais
Solidos S,us_pensos 20 150 mg/L
Volateis
DBO 148 302 mg/L
Alcalinidade 252 63 mg/L
DBOs/DQO 0,2 0,4 -
Turbidez 11,3 6,7 NTU
Condutividade 14,4 17,1 puS/cm
Mg 3,3 22,8 mg/L
Ca 4,5 14 mg/L

* Na amostra com coagulagc&do, a amoénia néo foi previamente removida.

(@) (b) (c)

Figura 5.27: (a) Lixiviado Bruto; (b) Lixiviado apds processo de coagulacao na

concentracdo 2000 mg Fe*'/L; (c) Lixiviado apés processo Fenton.
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5.6 ENSAIO DE TOXICIDADE

Os testes de toxicidade aquatica sdo bastante utilizados porque os
ecossistemas aquaticos constituem 0s principais receptaculos de
contaminantes, lancados diretamente nos corpos d'agua por meio das
descargas de efluentes

A Tabela 5.10 apresenta os resultados de sobrevivéncia, durante a
leitura realizada em 24 e 48 horas, e do percentual de mortalidade de D. rerio
no ensaio conduzido com as amostras de lixiviado. Os resultados evidenciam a
elevada toxicidade do lixiviado no organismo testado. Os organismos morreram
nas primeiras horas de exposic¢ao.

Analisando a Tabela 5.10 observa-se que o CL(l)so, 48h referente a
amostra bruta foi de 2,21 %, sendo similar ao resultado obtido por Moura
(2008) que foi de 1,72%. Nesta solucao-teste, a partir de 12,5% os organismos
morreram durante a montagem do ensaio. J& na amostra sem amonia, o CLsg
foi de 12,5%, o que certifica a influéncia da amobnia sobre a toxicidade do
efluente tratado.

Em alguns estudos (CLEMENT et al., 1996; SILVA, 2002) foi verificado o
aumento da toxicidade causada pela amoénia, que na forma livre € mais toxica,
engquanto que na forma iénica € levemente toxica para maioria dos organismos.
A amobnia e a alcalinidade sado fatores importantes que contribuem para a
toxicidade do lixiviado como evidenciam alguns resultados encontrados na
literatura.

Comparando com os resultados de Moura (2008), que encontrou o valor
de 39,40% para a toxicidade do lixiviado tratado apés remocdo da amonia por
arraste com ar, observa-se que o resultado encontrado neste trabalho foi de
12,5% para amostra sem amonia, mostrando que talvez a quantidade de sais
gue sao adicionados na amostra tratada possa contribuir para a toxicidade do
efluente.

O tratamento que demonstrou melhor resultado quanto a toxicidade
aguda foi a coagulacdo. No lixiviado coagulado o CL 50 foi de 35,36% de
sobrevivéncia nos organismos testados. Convém ressaltar que nesta amostra
nao houve remocao prévia da amonia, 0 que pode nos mostrar que nao apenas

a amonia responsavel pela toxicidade do efluente. Nesse caso, a remocéao de
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grande parte da matéria organica, demonstrada pela DQO, pode ter sido o
principal fator para reducao da toxicidade do lixiviado.

A matriz organica, constituida por inUmeros compostos distintos, pode
contribuir para a toxicidade. Pirbazari et al. apud Silva (2002) observaram um
marcante efeito da matéria organica na toxicidade do lixiviado, o que deve ser
levado em consideracao, pois este efluente € constituido de matéria organica
altamente recalcitrante.
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Tabela 5.10: Resultado do ensaio de toxicidade aguda

Solugso- LB LC LBE
teste (%) N° de peixes | Mortalidade | N° de peixes |Mortalidade | N° de peixes |Mortalidade
Vivos apos 48hs Vivos apoés 48hs Vivos apo6s 48hs
0, 0, [)
on|2an|ash|  ®  lon| 24an [aen| )  |on|2an|aen| PO
Controle 5[ 5 5 0 5 5 5 0 5| 5 5 0
O, 195 * * * * * * * * * * * *
0’39 5 5 5 0 * * * * * * * *
0’78 5 5 5 0 * * * * * * * *
1’56 5 5 5 O * * * * * * * *
3,12 5| 0 0 100 * * * * * o * *
6,25 5| 0 0 100 5 5 5 0 5| 5|5 0
12,5 * * * * 5 5 5 0 5| 2 2 50
25 * * * * 5 5 5 0 5| 5|5 0
50 * * * * 5 3 0 100 5|1 3|0 100
100 * * * * 5 0 0 100 5/ 010 100
CL('()(;’()‘;’_ 48h 2,21 35,36 12,5
Inter_valo de N&o calculado N&o calculado 10,04 - 15,56 %
confianca

* Andlise nédo realizada para essa diluicao
Sendo: LB: Lixiviado Bruto
LC: Lixiviado apés coagulacdo

LBE: Lixiviado Bruto apds precipitacao da Estruvita (sem aménia)
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6. CONCLUSOES

Apés a realizacdo deste estudo e em funcdo dos resultados encontrados

ao longo deste trabalho pode-se concluir que:

> A remocdo de nitrogénio através da precipitacdo da estruvita foi
eficiente. As remocdes da amdbnia alcancaram até 90% em algumas
reagfes. Ja4 em relacdo a DQO, a remocdo foi de apenas 2,5%,

permanecendo maior parte da matéria organica no lixiviado tratado.

» Pelo monitoramento dos parametros DQO e N-NH; durante o ensaio de
tratabilidade bioldgica, verificou-se que apesar do nitrogénio amoniacal
estar em concentracdo relativamente baixa, isto n&do influenciou no
aumento da biotratabilidade do lixiviado. E também, os resultados de
tratabilidade biolégica ndo apresentaram eficiéncia na remocdo da

matéria organica.

> A expectativa do Processo Oxidativo Avancado ser utilizado como pré-
tratamento para aumentar a biodegradabilidade do lixiviado, apés

remocgé&o da amonia, ndo foi atingida.

» O Processo Fenton, mesmo nas melhores condi¢des obtidas: Fe/H,0, =
1/1, adicdo de 0,5 da concentracdo estequiométrica de perdxido de
hidrogénio, tempo de reagdo de 30 min, pH = 3 na temperatura
ambiente, foi possivel remover 55% da DQO. Entretanto, a relacao
DBO/DQO aumentou somente de 0,1 a 0,2.

» O ensaio somente com a adicdo de Fe®*, no teste em branco, foi
suficiente para remover cerca de 45% da DQO. A grande quantidade de
ferro usada remeteu ao fato de que ndo estivesse ocorrendo
preferencialmente a reacdo de Fenton e sim um processo de

coagulacéao/floculagéo.
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» O processo que apresentou maior eficiéncia de remocédo da DQO foi a
coagulacao/ floculagdo com cloreto férrico apresentando uma remocao
do lixiviado bruto na ordem de 80% com uma dosagem de 2000mg/L de
Fe®*, permitindo também a remoc&o de grande parte da cor da amostra.
Estes resultados podem ser caracterizados como indicios da co-
precipitagdo de acidos humicos, presenca tipica em lixiviados de aterros
antigos. Apods a coagulagéo/floculagdo com cloreto férrico, resultou em
um aumento da biodegradabilidade do lixiviado, passando a relagéo
DBO/DQO de 0,04 para 0,4.

» O ensaio de toxicidade mostrou a elevada toxicidade do lixiviado bruto
(CLsp 2,21%) comparado as amostras apés remoc¢do da amodnia (CLsg
12,5%) e apds coagulacao (ClLso 35,36%) no decorrer de 48 horas de
exposicdo. Este resultado constatou que a toxicidade inerente ao
lixiviado ndo se deve apenas a presenca da amodnia, ainda
apresentando caracteristicas recalcitrantes, pois no ensaio de

coagulacgéo/floculagéo néo foi realizada a remogao da amonia.

> E importante notar que a selecdo e eficiéncia de uma adequada
tecnologia de tratamento para lixiviado estabilizado dependem das
caracteristicas deste efluente e também, do padrdo requerido no
descarte residual de amonia e DQO. Para lixiviados tipicos de aterros
antigos, este estudo demonstrou a necessidade de uma combinacao de

tecnologias de tratamento.

Sugestao para trabalhos futuros:

Uma sugestdo seria, inicialmente, a aplicacdo do processo de
coagulacao/floculacéo para que haja remocgéo de cor e da maior parte da DQO.
Em seguida, proceder a remocao da amonia, em decorréncia da sua toxicidade
aos microorganismos. Posteriormente, submeté-lo ao processo biolégico e
finalmente, se a DQO apds o processo biolégico ndo se enquadrar no limite de
descarte de 200 mg/L, podera ser submetido ao Processo Oxidativo Avancado,

para polimento final do lixiviado.
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