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RESUMO

LIMA, Leticia Sobral Maia dos Santos. Quantificacdo e remocao de substancias himicas em
lixiviados provenientes em aterros de residuos sélidos urbanos. Rio de Janeiro, 2017. Tese
(Doutorado em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Este trabalho tem como objetivo avaliar metodologia alternativa de quantificacdo
colorimétrica (Método de Sheng modificado) de substancias himicas (SH) e suas fracdes,
acidos hamico (AH) e fulvico (AF), e os processos de coagulacdo/floculacdo e reacao de
Fenton para a remocado de SH para trés diferentes lixiviados oriundos do Aterro Controlado
de Gericind (AGE), Aterro Metropolitano de Gramacho (AGR), e Aterro Sanitario de
Seropédica (ASE), todos situados no Estado do Rio de Janeiro. Os resultados mostraram
gue o método colorimétrico de quantificagcdo foi similar estatisticamente ao método que vem
sendo utilizado para quantificar as SH de lixiviados (Método Lowry modificado), porém ele é
mais rapido, tem baixo consumo de amostra e é de facil execugdo. Os valores médios de
SH para os trés lixiviados foram 787mg.L*(AGE), 1247mg.L*(AGR) e 3000mg.L*(ASE). No
processo de coagulacéo/ floculagdo com pH igual a 4,0 e 3000mg FeCls.6H;0.L?, para os
lixiviados oriundos de aterros maduros do AGE e AGR, obteve-se reducdo da absorbancia
em 254nm (abs254) acima de 80%, e foram obtidas remocdes acima de 91% de cor, 75%
de COT, 80% da DQO, 83% de SH, 71% de AH e 88% de AF. Para o lixiviado oriundo do
aterro novo ASE obteve-se reducéo de 81% da abs254, e remocdes de 88% da cor, 70% de
COT, 75% de DQO, 73% de SH, 72% de AH e 75% de AF. No processo Fenton, em pH 3,0
e concentracdes de Fe?" e H;O,, respectivamente, de 644 e 3219 mgL™* para AGE, de 1404
e 7019 mg.L? para AGR e de 1086 e 5431 mg.L? para ASE, esses valores representam
relacbes massicas de DQO:H,0; = 1/1 e Fe*%H,0, = 1/5. Para os lixiviados gerados em
AGE e AGR, a abs254 obteve mais que 87% de reducdo e foram obtidas eficiéncias de
remocgao maiores que 93% (cor), 78% (COT), 81% (DQO), 85% (SH), 75% (AH) e 90% (AF).
Para o lixiviado de ASE, obteve-se 81% de reducdo da abs254, e eficiéncias de remogéo de
85% da cor, 71% do COT, 77% da DQO, 76% de SH, 74% de AH e 78% de AF. Os dois
processos foram mais eficientes na remocdo de AF para os trés lixiviados. Isso ocorre pelo
fato dos AF apresentarem estrutura menos complexa, com menor quantidade de anéis

aromaticos, estando em menores concentragdes nos lixiviados que os AH.

PALAVRAS CHAVE: Substancias huUmicas, &acido hdmico, acido fulvico, lixiviado,

guantificacdo, tratamento de lixiviados, residuos solidos urbanos.



ABSTRACT

LIMA, Leticia Sobral Maia dos Santos. Quantification and removal of humic substances from
municipal solid waste landfill leachates. Rio de Janeiro, 2017. Thesis (Doctorate in
Technology of Chemical and Biochemical Processes) — School of Chemistry, Federal
University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

The objective of this work was to evaluate the colorimetric quantification method (Sheng
method modified) of humic substances (HS) and its fractions, humic (HA) and fulvic (FA)
acids, and Fenton coagulation/flocculation and reaction The removal of SH for three different
leachates from Gericino Controlled Landfill (AGE), Gramacho Metropolitan Landfill (AGR),
and Seropédica Sanitary Landfill (ASE), all located in the State of Rio de Janeiro. The results
showed that the colorimetric method of quantification was statistically similar to the method
that has been used to quantify leachate SH (modified Lowry method), but it is faster, has low
sample consumption and is easier to perform. The mean SH values for the three leachates
were 787mg.L! (AGE), 1247mg.L* (AGR) and 3000mg.L* (ASE). In the coagulation/
flocculation process with pH of 4.0 and 3000mg FeCls.6H,0.L%, for the leachate from mature
AGE and AGR dumps, the absorbance was reduced by 254nm (abs254) above 80%, and
removals were obtained above 91% color, 75% TOC, 80% COD, 83% HS, 71% HA and 88%
FA. For the leachate from the new ASE landfill it was obtained a reduction of 81% of abs254,
and removals of 88% of the color, 70% of TOC, 75% of COD, 73% of HS, 72% of HA and
75% of FA. In the Fenton process, at pH 3.0 and concentrations of Fe?" and H,O,
respectively, from 644 and 3219 mgL? to AGE, from 1404 and 7019 mg.L* to AGR and from
1086 and 5431 mg.L* to ASE, where these values represent COD:H,0; ratio = 1/1 and Fe?":
H.O, = 1/5. For the leachates generated in AGE and AGR, abs254 obtained more than 87%
reduction and removal efficiencies greater than 93% (color), 78% (TOC), 81% (COD), 85%
(HS) were obtained 75% (HA) and 90% (FA). For the ASE leachate, 81% abs254 reduction
was obtained, and removal efficiencies of 85% of the color, 71% of the TOC, 77% of COD,
76% of HS, 74% of HA and 78% of FA. The two processes were more efficient in the
removal of FA for the three leachates.This is due to the fact that the FAs present a less
complex structure, with less amount of aromatic rings, being in lower concentrations in the

leachates than the HAs.

KEY WORDS: Humic substances, humic acid, fulvic acid, leachate, quantification, treatment
of leachate, urban solid waste.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

O crescimento industrial, as mudancas nos processos de producdo e o
aumento do padrdo de consumo nas cidades tém sido responsaveis por um aumento
no volume e complexidade dos residuos solidos urbanos (RSU). Tais fatores somados
a ascensdo da urbanizagdo, foram responsaveis pelo desenvolvimento e
implementacdo de técnicas de engenharia sanitdria para dar um destino
ambientalmente seguro aos residuos solidos urbanos.

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), lei n°12.305/10,
dispde sobre principios, objetivos, instrumentos e diretrizes relativas a gestédo
integrada e o gerenciamento de residuos solidos. A destinacdo final ambientalmente
adequada inclui a reutilizagdo, reciclagem, a compostagem, a recuperagdo e o
reaproveitamento energético e a disposi¢do final, observando normas operacionais
especificas de modo a evitar danos ou riscos a saude publica e a segurancga, além de
minimizar os impactos ambientais adversos.

O aterro sanitario apresenta-se como um método de disposi¢cdo de residuos no
solo, sem prejudicar 0 meio ambiente, sem provocar doengas ou riscos para a saude
publica, empregando principios de Engenharia para confinar os residuos na menor
area possivel e reduzir ao maximo seu volume (YABROUDI BAYRAM, 2012).

Neste contexto, o aterro sanitario apresenta-se como a solugdo mais
econdmica para a destinacdo final dos residuos sélidos, quando comparada a
alternativas como a incineragdo, a compostagem e a pir6lise. Mesmo no caso em que
estes processos sdo economicamente viaveis, ha a necessidade de um aterro
sanitario que receba os rejeitos desses tratamentos.

Uma das grandes consequéncias desse tipo de destinacao final de residuos é
a geracdo do lixiviado, nome dado ao efluente liquido derivado da decomposicéo
parcial da matéria organica, com uma série de compostos naturais, dissolvidos e
suspensos (RENOU et al., 2008). Tal efluente, se ndo tratado adequadamente antes
do descarte, pode ocasionar séria depreciacdo a qualidade de vida das populacdes
gue o produzem (FLECK, 2003).

O lixiviado oriundo da disposi¢do de residuos sélidos urbanos € uma matriz
aguosa potencialmente poluidora e de extrema complexidade, e seu tratamento se
torna um desafio na Engenharia Ambiental em todo o mundo (CHRISTENSEN et al.,
2001). Substancias orgéanicas e inorganicas, produtos da biodegradacédo aerdbia e
anaerobia, além de compostos quimicos lixiviados dos residuos solidos podem estar
presentes nessa matriz (KJELDSEN et al., 2002).



Por apresentar grande variabilidade em sua composicdo, ndo ha uma simples e
universal solucdo para o seu tratamento (RENOU et al., 2008). Deve-se ainda levar
em conta a variagcdo na composicao do lixiviado com a idade do aterro, com o tipo de
residuo, forma de operacdo do aterro, etc. Sobre isso, a literatura relata que essa
variagao interfere fortemente na eficiéncia dos processos de tratamento dos lixiviados,
gue se tornam igualmente complexos (ZIYANG e YOUCAI, 2007).

Os processos biologicos de tratamento, aerdbios e anaerdbios, tém sido
aplicados para reduzir efetivamente a carga poluidora de lixiviado gerado em aterros
sanitarios jovens (ZHANG, 2013). Entretanto, a principal fragdo de contaminantes de
lixiviado oriundo de aterros maduros é composta de substancias biologicamente
refratarias como, por exemplo, as substancias hamicas (SH), exigindo, portanto, a
associacao de outras técnicas de tratamento para que a qualidade do efluente final
adquira os padrdes requeridos (COSTA, 2010).

A definicho de substancias humicas ndo é simples e reflete bem a
complexidade do material organico presente no lixiviado. De composicado
extremamente variada, as SH apresentam-se como uma mistura heterogénea de
moléculas polidispersas com elevadas massas molares e grupos funcionais distintos
(STEVENSON, 1994), compostas de carbono, oxigénio, hidrogénio e algumas vezes
pequenas quantidades de nitrogénio, fésforo e enxofre (SILVA, 2002).

Sao constituidas de anéis aromaticos ligados por grupos —CH.O- e —CN, nos
guais carboidratos e peptideos estariam ligados aos C que unem 0s anéis e a grupos
CH; ligados diretamente aos anéis (LANDGRAF et al., 2005). Todavia, em todas elas,
a caracteristica principal € que o componente estrutural basico é o nucleo dado pelo
anel benzeno (DOMMERGUES & MONGENOT, 1970 apud CONJITO, 2012).

A grande varia¢do no grau de polimerizac@o e no numero de cadeias laterais e
radicais que podem ser encontrados nas substancias humicas faz com que nao
existam duas moléculas himicas idénticas (DOMMERGUES & MONGENOT, 1970
apud CONJITO, 2012). A presenca de elevada concentracdo de matéria organica
recalcitrante, composta por essas substancias de estruturas complexas e variaveis, no
lixiviado, demostra a complexidade deste tipo de efluente, fazendo com que os
tratamentos biol6gicos tenham sua eficiéncia limitada.

Diante disso, este trabalho consiste no estudo das substancias humicas por
meio de metodologias de quantificacdo, extracdo e fracionamento, e posteriores
processos de tratamentos adequados ao lixiviado de forma a minimizar o impacto
ocasionado pela elevada concentracdo dessas substancias recalcitrantes.

A seguir estdo elencados os objetivos deste trabalho.



1.1 Objetivo Geral

Este estudo tem como objetivo geral avaliar metodologias de quantificacdo e
fracionamento de substancias humicas, assim como a sua degradac¢do e remocao de

lixiviados oriundos de trés diferentes aterros situados no Estado do Rio de Janeiro.

1.2. Objetivos especificos

Para tal, pretende-se atingir os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar, com base em parametros fisico-quimicos (absorbancia em 254
nm, cor verdadeira, COT e DQO), a caracterizagdo de amostras
coletadas de trés diferentes lixiviados, provenientes do Aterro Controlado
de Gericind (AGE), Aterro Metropolitano de Gramacho (AGR) e Aterro
Sanitario de Seropédica (ASE), todos localizados no estado do Rio de

Janeiro.

e Identificar, por meio de Espectrometria de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR), grupos funcionais caracteristicos de

substancias humicas presentes nos lixiviados;

e Comparar duas metodologias de quantificacdo de substancias humicas
(Sheng modificado e Lowry modificado) presentes nos trés diferentes

lixiviados;

e Avaliar correlagdes entre os teores de substancias humicas e parametros
fisico-quimicos de caracterizacdo de efluentes (cor, COT, DQO e

absorbancia em 254 nm);

e Avaliar as diferentes fragcbes de substancias humicas presentes nos

lixiviados por meio da utilizagéo de resinas XAD;

e Avaliar e determinar as condicbes 6timas do processo de
coagulacao/floculacao para remocgéao de substancias humicas para os trés

diferentes lixiviados.

e Avaliar e determinar as condicbes 6timas do processo de Fenton para

degradacéo de substancias humicas para os trés diferentes lixiviados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Disposicéo Final de Residuos Sdlidos

A norma brasileira NBR-10004/2004 define residuos sdélidos como residuos nos
estados sélidos ou semi-sélidos, que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo (ABNT, 2004).
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento
na rede publica de esgoto ou corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnicas e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004).

A origem dos residuos solidos urbanos (RSU) varia de acordo com sua
composicao: residuos residenciais, comerciais, industriais, de servicos de saude,
limpeza publica e da construcéo civil (MORAVIA, 2010).

O crescimento demografico, a intensificagdo das atividades humanas e a
melhoria do nivel de vida sdo responsaveis pelo aumento exponencial das
quantidades de residuos solidos geradas, bem como pela alteragdo das suas
caracteristicas, constituindo um grande problema para as administracées publicas
(ABRELPE, 2016). Como fator agravante, o manejo inadequado dos residuos solidos,
desde a geracao até a destinacao final (por exemplo, em lixdes a céu aberto ou até em
cursos d’agua), pode resultar em riscos ambientais, sociais e econdbmicos, além de
prejuizos a saude publica. Nesse contexto, o aterro sanitario tem sido aceito como um
dos meios de tratamento e destinacdo final dos RSU mais adequados quando
corretamente implantados e monitorados.

A Politica Nacional de Residuos Sdélidos — PNRS, feita pelo Ministério do Meio
Ambiente, em seu Art. 3° define a disposi¢do final ambientalmente adequada da
seguinte maneira: Lei 12.305/2010 Art. 3° Inciso VII — Disposi¢cdo Final
ambientalmente adequada - distribuicdo ordenada de rejeitos em aterros, observando
normas operacionais especificas de modo a evitar danos ou riscos a saude publica e &
seguranca e a minimizar os impactos ambientais adversos; (Titulo | — Capitulo Il —
Paragrafo VIII).

A PNRS (2010) elaborou como um de seus principais instrumentos o Plano
Nacional de Residuos Sélidos, num amplo processo de mobilizagdo e participacao
social. Este contempla a problematica dos diversos tipos de residuos gerados, as
alternativas de gestdo e gerenciamento passiveis de implementacéo, planos de metas,

programas, projetos e acgdes correspondentes. De acordo com o Plano Nacional de
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Residuos Solidos (2011), o Brasil produz cerca de 230 mil toneladas de residuos
sélidos urbanos diariamente que sdo dispostos em aterros sanitarios, aterros
controlados ou vazadouros a céu aberto. No Brasil a Unica forma permitida por lei é o
aterro sanitario.

De acordo com pesquisa realizada pela ABRELPE, publicada no panorama dos
residuos sélidos no Brasil (ABRELPE, 2016), referente ao ano de 2015, os nameros
relacionados a geragdo de RSU revelam um total anual de 79,9 milhGes de toneladas
no pais, configurando um crescimento a um indice inferior ao registrado em anos
anteriores.

A comparacéo entre a quantidade de RSU gerada e o montante coletado em
2015, que foi de 72,5 milhGes de toneladas, resulta em um indice de cobertura de
coleta de 90,8% para o pais, o que leva a cerca de 7,3 milhbes de toneladas de
residuos sem coleta no pais e, consequentemente, com destino impréprio (ABRELPE,
2016).

O Panorama 2015, no tocante a disposicao final, relata que houve aumento em
nameros absolutos e no indice de disposicdo adequada em 2015: cerca de 42,6
milhdes de toneladas de RSU, ou 58,7% do coletado, seguiram para aterros sanitarios.
Por outro lado, registrou-se aumento também no volume de residuos enviados para
destinacéo inadequada, com quase 30 milhdes de toneladas de residuos dispostas em
lixbes ou aterros controlados, que ndo possuem o conjunto de sistemas e medidas
necessarios para protecdo do meio ambiente contra danos e degradacdes (ABRELPE,
2016). A Figura 1 apresenta o gréafico da destinagdo final de RSU no Brasil por tipo de
destinagéo, em toneladas por dia, no ano de 2015.

47.272 47.942

33.986 34177

2014 2015 2014 2015 2014 2015
Aterro Sanitario Aterro Controlado Lixdao

Figura 1: Destinacéo final de RSU no Brasil, em toneladas por dia, por tipo de
destinacdo, no ano de 2015.
Fonte: ABRELPE (2016).



A disposicao final de RSU apresenta sinais de evolucéo e aprimoramento, com
a maioria dos residuos coletados (58,7%) sendo encaminhados para aterros
sanitérios, que se constituem como unidades adequadas. Em contrapartida, as
unidades inadequadas de disposicdo de RSU, como os lixdes e aterros controlados,
ainda estdo presentes em todas as regides do pais e recebem mais de 82.000
toneladas (41,3%) de residuos por dia, com elevado potencial de poluicdo ambiental
(ABRELPE, 2016).

Assim como a quantidade de residuos, a composicado dos residuos também
esta atrelada ao modo de vida da populacdo, uma vez que, de acordo com Cabral
(2012), & medida que as cidades véo se tornando mais desenvolvidas, a quantidade

de matéria organica no residuo diminui e a de materiais reciclaveis aumenta.

2.1.1 Processo de Degradacédo de RSU em aterros sanitarios

O aterro sanitario € um dos meios de destinacao final de RSU mais utilizados,
pois é uma opg¢do mais econdmica quando comparado a incineracdo ou a
compostagem (AHMED, 2012).

De acordo com a NBR-8419 (ABNT, 1992), aterro sanitario é definido como
uma técnica de disposicao de residuos soélidos urbanos no solo, sem causar danos a
salde publica e a sua seguranca, de forma a minimizar os impactos ambientais. Esta
técnica utiliza principios de engenharia para confinar os residuos sélidos na menor
area e reduzi-los ao menor volume possivel. Pode ser ainda considerado como um
grande reator onde ocorrem transformacdes quimicas, fisicas e biol6gicas que sao
controladas por diferentes fatores como condi¢cdes climaticas, tipo de residuos
dispostos no aterro, infiltracdo de agua da chuva, grau de compactacdo e forma de
operacao do aterro, por exemplo, que precisam ser administrados da melhor forma no
intuito de minimizar os riscos para 0 meio ambiente e saude publica.

Sua elaboracdo e implantagdo seguem as normas técnicas da ABNT
8419/1992 e ABNT NBR 15849/2010 que tem por objetivo a disposi¢do do residuo no
solo, minimizando os impactos ambientais. A concepcdo do projeto deve prever o
sistema de operacdo, drenagem das aguas pluviais, impermeabilizagdo da base do
aterro, cobertura final, sistemas de coleta de percolados e gases gerados e sistema de
monitoramento e fechamento do aterro. Outro fator a ser considerado sdo as

distancias minimas de corpos hidricos, lencéis freaticos e nacleos residenciais. Os



aterros devem ser capazes de conter 0s poluentes passiveis de dissipacdo no solo por
meio de processos de degradacédo ou retencao fisico-quimica.

A degradacao dos residuos em um aterro sanitario € um processo demorado e
dependente da composicdo dos diversos substratos. No processo de decomposicao
dos residuos, a degradacdo anaerdbia é predominante, sendo esta um processo
bioquimico complexo composto de varias rea¢fes sequenciais, cada uma com sua
populacdo bacteriana especifica.

O estudo da biodegradabilidade dos residuos e o monitoramento de alguns
parametros em aterros levam a conclusdo, que a estabilizacdo da matéria organica
passa por diversas fases no interior dos mesmos, o que levou ao surgimento de varios
modelos que representam este fato. Pohland e Harper (1986) definem cinco fases
distintas para avaliar a estabilizacdo dos residuos solidos em aterros sanitarios,

ilustradas na Figura 2 e descritas a seguir.
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Figura 2: Fases de estabilizacdo dos RSU: variacdo de parametros
selecionados e indicadores das fases de estabilizacdo da matéria organica de um
aterro sanitario.
Fonte: Pohland e Harper (1986)

- Fase 1 ou fase de ajustamento inicial: E uma fase de curta duragéo, onde o
aterro inicia o acumulo da umidade no solo que ocorre a partir da disposi¢éo atual dos
residuos solidos urbanos. Observa-se a decomposicdo microbiana aerdbia dos
componentes organicos biodegradaveis dos residuos soélidos urbanos.

- Fase 2 ou fase de transicdo: Quando no aterro ocorre a transicdo da fase
aerdbia para a fase anaerdbia, indica o comeco da primeira etapa para formacéo do
lixiviado. Na fase anaerdbia sdo observadas altas concentragfes de acidos volateis

em decorréncia da fermentacéo acida. As reagfes de oxirredugcdo que sdo analisadas
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nessa fase séo favoraveis dando inicio a digestdo anaerdbia, com isso as proteinas,
os carboidratos e os lipidios pertencentes a massa sélida sao convertidos em
compostos mais simples, facilitado sua absorcéo por parte dos micro-organismos.

- Fase 3 ou fase de formacdo de acidos: fase que apresenta a formacao
exclusiva de &cidos volateis (propidnico, butirico, entre outros). A oxida¢do dos acidos
volateis e dos acidos graxos de cadeia longa é responsavel pela geracdo do acido
acético e hidrogénio (precursores diretos do metano). Também, sobrevém uma queda
do pH e provavel complexacéo de espécies metalicas. Existe 0 consumo de nutrientes
(nitrogénio e fosforo) associado ao desenvolvimento dos micro-organismos e a
producdo de &cidos.

- Fase 4 ou fase da fermentagdo metanogénica: essa fase apresenta a
formacao de &cidos convertidos em CH4 e COy; também, verifica-se que o pH volta a
condigdo tampdao, controlado pelos acidos volateis e potenciais redox nos valores mais
baixos.

- Fase 5 ou fase de maturacgéo final: essa fase apresenta uma inatividade
relativa e um equilibrio da atividade bioldégica. Sua composi¢cdo apresenta baixa
concentracdo de nutrientes e a producdo de gases € interrompida, acarretando a
elevagdo do potencial redox com o surgimento de O e espécies oxidantes.

A composicao do lixiviado e a sua taxa de geragéo variam de uma fase para a
outra e refletem a atividade microbiolégica que ocorre na massa de residuos
(MORAVIA, 2010). Em func@o das continuas descargas de residuos nos aterros €
comum se observar a ocorréncia simultanea das fases de estabilizagdo, tornando
complexa a identificacdo do estagio de degradacdo dos residuos por meio das

caracteristicas do lixiviado gerado (LANGE, 2009).

2.2. Lixiviado de Aterro de Residuos

Um dos principais problemas relacionados ao gerenciamento de residuos
sélidos é o efetivo tratamento dos liquidos lixiviados produzidos em aterros sanitarios.

A norma brasileira NBR 8849/1985 (ABNT, 1985) define percolado, como o
liquido que passou através de um meio poroso e define chorume ou lixiviado, como o
liquido produzido pela decomposicdo de substancias contidas nos residuos solidos,
gue tem como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a elevada DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigénio). Esta mesma norma define lixiviagdo como o deslocamento

ou arraste, por meio liquido, de certas substancias contidas nos RSU.



Neste trabalho sera utilizada a denominacao “lixiviado” de aterro sanitario por
se acreditar que esta denominacdo define melhor este liquido e também para se
padronizar com as definicdes internacionais, visto que em Portugal e em paises de
lingua espanhola também se utiliza o termo lixiviado, em inglés se utiliza o termo

leachate e em francés se utiliza o termo lixiviat.

2.2.1 Geracdo e Composicéo do Lixiviado

O volume e a intensidade com que o lixiviado é produzido dependem das
atividades quimica, fisica e biologica do aterro que o gera. De acordo com Yao (2013),
a geracéo do lixiviado acontece quando o teor de umidade dos residuos satura sua
capacidade de campo, que é definida como a maxima umidade que é retida em um
meio poroso sem produzir percolacéo. A taxa de saturacdo dependera da presenca ou
auséncia de cobertura, do material de cobertura, da composi¢éo do residuo, do grau
de compactagdo, das condigBes climéaticas e da umidade inicial do residuo (YAO,
2013).

S&o trés os fatores principais que influenciam na producéo do lixiviado: a agua
intersticial dos RSU; o balangco hidrico e a impermeabilizacdo do aterro. A
impermeabilizacdo € importante para evitar a entrada de aguas superficiais ou mesmo
pluviais, 0 que aumentaria a producdo de lixiviado (SILVA, 2005). O esquema
apresentado na Figura 3 ilustra o balanco hidrico da formacdo do lixiviado em um

aterro de residuo.
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Figura 3: Balanco Hidrico da formacgé&o dos lixiviados
Fonte: Farquhar (1988)

Como observado na Figura 3, o lixiviado gerado no aterro resulta do processo
de degradacao natural dos residuos sélidos e da infiltracdo da agua da chuva que
percola 0s mesmos residuos, se tornando uma complexa mistura de substancias

organicas e inorganicas (SOUTO, 2009). Por isso, quando ndo tratado de forma
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adequada, pode contaminar o lencol freatico e os cursos d agua proximos quando em
contato, devido a toxicidade de algumas de suas substancias constituintes (REIS,
2014).

Fatores ndo controlaveis, como o regime pluviométrico a que esta submetida a
regido onde se localiza o aterro sanitario e a velocidade de degradacéo dos residuos
pela acdo dos micro-organismos, tornam dificil uma estimativa precisa da geragéo do
lixiviado (CASTILHOS JUNIOR et al., 2003). Essa estimativa aproximada da
quantidade de lixiviado gerado é necessaria para realizacdo do dimensionamento dos
sistemas de drenagem, armazenamento e tratamento de efluentes em um aterro
sanitario (REIS, 2014).

As caracteristicas fisico-quimicas e biologicas dos lixiviados dependem do tipo
de residuo aterrado, do grau de decomposicdo destes residuos, de fatores
climatolégicos, da idade do aterro, da profundidade dos residuos aterrados, entre
outros. Isso mostra que a composig¢édo do lixiviado pode variar consideravelmente de
um aterro para outro e entre épocas diferentes do ano (ZHANG, 2013).

Os lixiviados produzidos nos aterros sanitarios sao formados pela
decomposicéo de residuos domésticos, comerciais e industriais, mas sem quantidades
significativas de residuos quimicos especificos, caracterizados, portanto, por uma
solucdo aquosa de material organico dissolvido (acidos graxos volateis e compostos
organicos refratarios como as substancias humicas), compostos inorganicos, metais
pesados e compostos organicos xenobidticos, presentes em menor concentracao,
como hidrocarbonetos aroméaticos, fendis, pesticidas e outros (GOMES, 2009).

Castilhos et al. (2006) dividem os compostos presentes no lixiviado em cinco
grandes categorias:

- Matéria Organica Dissolvida (MOD): corresponde a macromoléculas como
acidos humicos e fulvicos, lignina e acidos graxos. Expressa pela DQO, DBO ou COT.
Na fase acida de decomposicdo quase a totalidade desses compostos tém massa
molar menor que 500 Daltons, enquanto na fase metanogénica esse numero sobe
para 1000 Daltons;

- Compostos Organicos Xenobioticos (COX): constituem-se de hidrocarbonetos
aromaticos, compostos halogenados, compostos fendlicos, alcoois, aldeidos, cetonas
e acidos carboxilicos, além de outras substancias caracteristicamente toxicas,
presentes em concentragfes muito menores que a dos compostos humicos e fulvicos,
porém com toxicidade muitas vezes maior que a dos outros componentes presentes
no lixiviado;

- Macrocomponentes Inorganicos: apresentam espécies inorganicas essenciais

em grandes quantidades, como sédio (Na*), potassio (K*), célcio (Ca?"), magnésio
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(Mg?"), ferro (Fe?*), cloretos (CI), sulfato (SO4*) e amodnio (NHs"). A elevada
concentracdo desses compostos esta associada a sua alta solubilidade em agua,
variando consideravelmente sua concentracdo ao longo das véarias fases de
decomposic¢éo do residuo.

- Elementos Tragos: presentes em pequenas concentracdes, as quais ainda
diminuem ao longo dos anos. Grande quantidade se encontra precipitada devido a
formacao de sulfetos, uma pequena parcela estd complexada e/ou adsorvida na MOD,
devido a alta afinidade com coloides. Sdo eles Cadmio (Cd?*), Cromo (Cr®"), Cobre
(Cu?"), Chumbo (Pb?*), Niguel (Ni?*), Zinco (Zn?*).

- Outros componentes como boro, arsénio, bario, selénio, mercurio e cobalto,
apesar de serem encontrados em baixas concentragdes, sdo potencialmente toxicos.

Com a finalidade de disponibilizar uma descricdo das caracteristicas do
lixiviado de aterro de residuos brasileiros, Souto e Povinelli (2007) reuniram dados
disponiveis na literatura referentes ao lixiviado de 25 aterros, localizados em nove
estados e, a partir destas informagfes, construiram distribuicbes de frequéncia que
permitiram determinar as faixas mais provaveis de concentragdo para 30 variaveis
fisico-quimicas. Ao final do estudo os autores elaboraram uma tabela, de forma
resumida, com as caracteristicas mais provaveis do lixiviado de aterros brasileiros.
Essa composi¢cédo do lixiviado dos principais aterros brasileiros esta apresentada na
Tabela 1 e os valores encontrados mostram as variagfes existentes nos diferentes

aterros brasileiros.

Tabela 1 - Variagdo da composicdo de lixiviados gerados em aterros sanitarios

brasileiros.

Parametro Faixa Maxima  Faixa Mais Provavel FVMP (%)

Alcalinidade (mgCaCOs.L 1) 750 - 11400 750 — 7100 69

Cloreto (mgCl.L %) 500 - 5200 500 - 3000 72

DBO (mgO2.L 1) <20 - 30000 <20 — 8600 75

DQO (mgO2.LY) 190 - 80000 190 — 22300 83

Namoniacal (MY[N-NHz].L™) 0,4 - 3000 0,4 — 1800 72

Ph 57-8,6 7,2-8,6 78

ST (mg.L?) 3200 - 21900 3200 — 14400 79

SST (mg.L?) 5 —2800 5-700 68

SSV (mg.L?) 5-530 5-200 62

FVMP = Frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis
Fonte: Adaptado de Souto e Povinelli (2007).
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2.2.2 Caracterizacéo do lixiviado

A caracterizagdo do lixiviado pode ser realizada com o uso de parametros
fisico-quimicos internacionais analisados para medir a qualidade do lixiviado s&o,
principalmente, a demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio, medida apos cinco dias de incubacdo (DBOs), carbono orgéanico total (COT),
nitrogénio total (N-total) e amoniacal (N-NHs), alcalinidade e pH (CHRISTENSEN et al.,
2001).

Além desses parametros, comumente contidos em legislacdes para
monitoramento no descarte, existem outros, tais como DQO inerte, biodegradabilidade
aerlbia e anaerbbia, distribuicdo de massa molar e concentracdo de substancias
hamicas — SH, que fornecem informagbes praticas para a compreensdo dos
fenbmenos que ocorrem em praticamente todas as etapas do tratamento,
possibilitando o aperfeicoamento das tecnologias, a definicdo de procedimentos
operacionais mais eficientes, o aprimoramento dos modelos matematicos e,
consequentemente, a concepg¢do de fluxogramas de estacdes de tratamento de
lixiviados para a remocao de matéria organica (MORAVIA, 2007).

O descarte de lixiviado em um corpo receptor sem o tratamento adequado é
um grave problema para o0 meio ambiente. Trankler et al. (2005) comentam que 0
maior obstaculo para um tratamento adequado de lixiviados de aterros é a dificuldade
em caracteriza-los, ou seja, em identificar e quantificar a composicao destes efluentes,
0 que torna o tratamento dificil e oneroso.

Dentro deste contexto, Morais e Zamora (2005) ressaltam que a composi¢cao
do lixiviado oriundo de aterros maduros geralmente € mais complexa do que a
composi¢ao do lixiviado de um aterro novo, apresentando altas concentragbes de
acidos humicos e falvicos, assim como sais e baixa relacdo DBOs/DQO.

A Tabela 2 ilustra a caracterizacdo do lixiviado em funcdo da idade dos
residuos depositados nos aterros, realizada por Chian et al. (1976). Neste estudo, os
autores realizaram uma extensa analise de constituintes orgénicos e inorganicos em
amostras de lixiviados coletadas em aterros localizados nos Estados Unidos por meio

de parametros como DQO, COT, DBO, por exemplo.
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Tabela 2 - Caracterizacao do lixiviado produzido em fun¢éo da idade dos residuos.

Parametro Novo Intermediario Velho
Idade (anos) <5 5-10 >10
pH 6,5 6,5-75 >75
DQO (mg.L™?) > 10000 4000 — 10000 < 4000
DBOs/DQO >0,3 0,1-0,3 <01
o 5 — 30% de acidos o o
Compostos 80% de &cidos o Acidos humicos
_ , graxos volateis+ acidos o
Orgéanicos graxos volateis e Fulvicos

humicos e Fulvicos

Biodegradabilidade Importante Média Baixa

Fonte: Renou et al., (2008) adaptada de Chian et al., (1976)

A partir da complexidade dos compostos encontrados no lixiviado é importante
ressaltar que a sua toxicidade ndo pode ser associada a uma substancia isoladamente
e nem a soma de todas as substancias presentes, mas, sim, ao efeito sinérgico entre
as diferentes substancias que o compdem (REIS, 2014).

A capacidade de uma substancia ser decomposta em substancias mais
simples, pela acdo de micro-organismos, da-se 0 nome de biodegradabilidade. Quanto
maior a taxa de biodegradagdo, mais facilmente o lixiviado pode ser tratado
biologicamente (KEWU, 2008).

A baixa biodegradabilidade comum aos diversos tipos de lixiviado, indicada
pela presenca de substancias recalcitrantes — substancias humicas (BILA, 2000) e,
consequentemente, pela baixa razdo DBOs/DQO, é discutida como sendo um dos
principais problemas na aplicacdo de tratamentos convencionais para a degradagao
da matéria orgéanica presente no lixiviado.

Os tratamentos convencionais, oriundos dos tratamentos de esgotos
domeésticos, consistem principalmente na degradacéo bioldgica dos lixiviados, dentre
esses processos, destacam-se as lagoas de estabilizacéo, lodos ativados e Estacfes
de Tratamento de Esgotos (ETE) operando em conjunto para o tratamento de
lixiviados e esgotos sanitarios (ZHANG, 2013). Dependendo da qualidade do lixiviado
e das restricdes regulamentares locais, o tratamento bioldgico é realizado em conjunto
com tratamentos fisico-quimicos, tais como, a oxida¢do quimica, adsorcdo em carvao
ativado, coagulacéo/floculacéo e precipitacdo quimica (RENOU et al.,2008).

Por conter elevada concentracdo de matéria organica, que inclui as

substancias huamicas, elevada concentracdo de nitrogénio e salinidade, que
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demostram a complexidade deste tipo de efluente, os tratamentos convencionais tém
eficiéncia limitada quando usados para tratar o lixiviado (ZHANG, 2013). Desta forma,
€ relevante o desenvolvimento de técnicas de tratamento eficientes na remoc¢édo da
carga poluidora do lixiviado e que sejam compativeis com a realidade técnica e

econdmica dos municipios.

2.3. Substancias Organicas Recalcitrantes Presentes no Lixiviado

O termo recalcitrancia esta associado a dificuldade ou impossibilidade de
degradagdo de certas substancias na natureza. Por resistirem a biodegradacéo,
persistem e se acumulam no ambiente. Nem sempre esses materiais sdo toxicos aos
micro-organismos responsaveis pelos processos de degradagdo e reciclagem de
nutrientes, mas simplesmente sado resistentes ao atague metabdlico dos mesmos
(AMARAL, 20009).

Segundo Alves et al. (2010), a dificuldade da degradacdo dessas substancias
depende de vérios fatores, dentre eles:

- depende da estrutura quimica com auséncia de grupos reativos;

- depende da molécula recalcitrante poder exercer acao toxica sobre a
microflora ou inativar enzimas no processo do metabolismo celular;

- depende da capacidade da molécula de complexar ou interagir com
elementos ou compostos quimicos tornando-se pouco acessivel para metabolizacédo.

Geralmente a recalcitrancia do lixiviado é medida de acordo com a relacdo
DBOs/DQO, conforme Tabela 3.

Tabela 3 - Nivel de biodegradabilidade (DBOs/DQO) e qualidade do lixiviado

Relacdo DBOs/DQO Biodegradabilidade

Lixiviado Biodegradavel
0,3a0,6
Aterros Jovens

Lixiviado pouco biodegradavel
Menor que 0,2 N
Aterros estabilizados

Fonte: Fernandez-Vifia (2000)
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Em pesquisa desenvolvida por Urase et al. (1997), os autores afirmam que, em
lixiviados, a recalcitrancia estaria associada a presenca de compostos de elevada
massa molar, com estruturas muito complexas, como € o caso das substancias
hdmicas.

2.3.1 Substancias Humicas

A matéria organica pode ser entendida como um sistema complexo de varias
substancias de natureza diversa, e que estd em transformacdo continua, devido a
acao de fatores quimicos, fisicos, biolégicos e inerentes ao solo e ao clima
(STEVENSON, 1994). O material resultante dessa transformacao € dividido em dois
grandes grupos: substancias ndo humicas — SNH (aminoacidos, proteinas, acidos
graxos, dentre outros compostos organicos) e substancias humicas - SH
(STEVENSON, 1994).

As substancias huamicas podem ser definidas como uma série de polimeros
amorfos de coloragdo amarela-marrom a preta, de massa molar relativamente alta e
grupos funcionais distintos, formados durante o processo de decomposicdo de
residuos vegetais e animais, por reacdes de oxidagdo e subsequente polimerizacao da
matéria organica (STEVENSON, 1994), que constituem uma importante fragdo do
material organico dissolvido nas aguas naturais.

Essas macromoléculas polifuncionais alteram com frequéncia as suas
conformagfBes em funcdo das interacdes que ocorrem entre 0s grupos funcionais
presentes na sua estrutura. Elas possuem estruturas complexas e heterogéneas,
compostas de carbono, oxigénio, hidrogénio e algumas vezes pequenas quantidades
de nitrogénio, fésforo e enxofre (ANTUNES et al., 2005).

A Figura 4 apresenta, de forma simplificada, os estagios da decomposicdo da

matéria organica no solo e a geracao de substancias hiumicas em meio aquoso.
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Matéria Orgéanica Vegetal -
ligninas, compostos sollveis e celulose

Mineralizacdo Primaria (moléculas simples)
NO,, NH,*, CO,, SO,%, PO

Estagio Intermediario -
Compostos parcialmente transformados (n&o soluveis)

Mineralizacdo Secundaria
NO,, NH,*, CO,, SO,%, PO*

‘ Substancias Humicas (soluveis) ‘

Figura 4: Estagios da decomposicao da matéria organica no solo
Fonte: Moravia (2010).

Geralmente as SH s&o fracionadas em funcdo de sua solubilidade em 3
principais fragdes, como mostra a Figura 5.

Substancias
Nao-hamicas

[ Material Organico

Substancias
Hamicas

Fracionamento baseado na
solubilidade em meio aquoso

| |
Solavel em todo InsolGvel em acido Insolivel em todo
intervalo de pH e soluvel em alcali intervalo de pH
[AciDO FULVICO|  [AciDO HUMICO] [HUMINA]
ri r. r

Diminui¢do da massa molar
Diminui¢do do conteudo de carbono
Aumento do conteddode oxigénio
Aumento da acidez

Diminui¢do do conteldo de nitrogénio

—

Figura 5. Esquema de fracionamento do material orgénico e das substancias
hdmicas presentes no solo (Adaptado de ROSA, 1998).
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Os termos acidos humicos (AH), acidos fulvicos (AF) e huminas (HU) referem-
se as principais fracbes até hoje usadas para descrever as substancias humicas.
Segundo Kjeldsen et al. (2002), a fracdo AF é aguela soluvel em meio alcalino e acido;
a fracdo AH é sollvel em meio alcalino e insolivel em meio acido (pH<2) e a fragéo
HU é insoluvel em qualquer condigdo de pH.

A composicdo média de uma unidade basica para o acido humico e fulvico,
presentes em solo ou agua, em termos de formulas quimicas médias, é
respectivamente, Cig7H186089NeS2 € Ci3sH182095NsS2 (adaptado de SCHNITZER e
KHAN, 1978 apud SANTOS e CAMARGO, 1999). A nivel estrutural, as trés fracdes
huimicas sdo analogas, diferindo na massa molar e na quantidade de grupos
funcionais (KAWAHIGASHI, 2012).

A Tabela 4 sumariza algumas das propriedades quimicas dessas trés fragoes,
mostrando que a sequéncia acidos falvicos - 4cidos himicos — humina representa um

continuo crescente de propriedades quimicas (MC BRIDE, 1994).

Tabela 4 - Propriedades quimicas das diferentes fracdes humicas.

Parametro Acidos Fulvicos  Acidos Hamicos Humina
Massa Molar (Da) 640 — 5000 10000 — 100000 >100000
C (%) 42 — 47 51 — 62 > 62
0 (%) 45 — 50 31-36 <30
N (%) 2,0-4,1 3,6 -5,5 >5

Capacidade de troca
o ~1400 ~500 <500
cationica (cmol.kg™?)

Fonte: Mc Bride (1994)

A presenca dessas substancias no lixiviado é discutida na literatura (BAE et
al.,1999; KANG et al., 2002; ZOUBOULIS et al., 2003; ZOUBOULIS et al., 2004,
RODRIGUEZ et al., 2004) e pode ser constatada, no trabalho de Christensen et al.
(1998). Neste estudo, os autores concluiram que da fragdo isolada de matéria
organica dissolvida, os &cidos fulvicos e os acidos humicos foram responsaveis por 10
e 60% desse total, respectivamente. Fan et al. (2006) também investigaram a
presenca de SH em diferentes lixiviados e verificaram que a concentracdo maxima,
dada em porcentagem, para as amostras foi de 30 e 28%, de acidos fulvicos e

hdmicos, respectivamente.
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De acordo com M. Sir et al. (2012), a matéria organica contida nos lixiviados de
aterros de residuos inclui, principalmente, acidos graxos volateis e substancias
huamicas. O conteddo dessas duas fracbes orgéanicas no lixiviado varia muito,
dependendo da idade do aterro. Em aterros jovens, uma maior parte do carbono
organico esté presente na forma de &cidos graxos volateis. Em aterros mais antigos,
as substancias humicas (4cidos hdmicos, acidos fulvicos e huminas) dominam a
fragdo organica em até 60% (M. SIR et al., 2012).

As concentragdes de acidos humicos em lixiviados de aterros de residuos
podem aumentar de acordo com o tipo de residuos depositados e com o tipo de
disposicdo desses residuos, passando da concentracdo de dezenas de mg.L?, como
repostado em estudos realizados por Christensen et al. (1998); Gron et al. (1996); Wu
et al. (2010), para centenas de mg.L?, como apresentado por Berthe et al. (2008);
Liang et al. (2009).

2.3.1.1 Formacéo e Estrutura Molecular

Existem pelo menos quatro principais vias de formagédo das SH durante a
decomposicéo dos residuos no solo, que podem ocorrer simultaneamente, porém nao
com a mesma extensdo e importancia. O principal processo é a oxidacdo de
substratos hidrolisados monoméricos, formando polimeros macromoleculares de
coloracdo mais ou menos escura e elevada massa molar (ROCHA & ROSA, 2003).

A Figura 6 esquematiza as quatro vias principais de formacéo das substancias
hamicas durante a decomposicdo dos residuos no solo. O principal processo é a
oxidacdo de substratos hidrolisados monoméricos, para conduzir a polimeros
macromoleculares de cor escura € massa molar elevada. As quatro vias podem

ocorrer simultaneamente no solo, porém ndo com a mesma extensao e importancia.
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Figura 6: Principais vias propostas para a formagdo das substancias humicas pela

Polifendis

Ligninas
Modificadas

Agucares

decomposicéo de residuos no solo (Adaptado de Stevenson, 1994).

De acordo com as proposi¢cdes de Rocha & Rosa (2003), o mecanismo 1
representa a formacdo do humus a partir da polimerizacdo ndo enzimatica por
condensacédo entre aminoacidos e acgucares formados como subprodutos da atividade
microbiana. Os mecanismos 2 e 3 envolvem a participagdo de quinonas e,
representando a teoria classica, no mecanismo 4 as SH seriam derivadas de ligninas
modificadas.

A via da lignina pode se processar predominantemente em solos mal drenados
e em areas hidromorficas, enquanto a sintese a partir de polifendis pode ser de
consideravel importancia para certos solos sob florestas e, em razdo da rapida
assimilagéo biologica dos agucares, a teoria de condensacdo de aminoacidos é valida
principalmente para meios com baixa atividade biologica (CARDOSO, TSAI & NEVES,
1992).

Os mecanismos baseados na condensacao polimérica de polifendis e quinonas
tém sido os mais aceitos por pesquisadores e pela Sociedade Internacional de
Substancias Himicas (STEVENSON, 1994).

Embora haja alguma similaridade entre as SH presentes no solo e na agua, a
diversidade no ambiente de formacdo e nos compostos de origem as faz

apresentarem diferencas peculiares (ROCHA e ROSA, 2003).
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Thurman & Malcolm (1981) definiram as substancias humicas aquaticas (SHA)
como a porgdo ndo especifica, amorfa, constituida de carbono orgéanico dissolvido em
pH 2,0. As SHA podem ser derivadas da lixiviagdo e/ou erosdo dos solos e
transportadas aos lagos, rios e oceanos pelas aguas das chuvas, pequenos cursos de
adgua e aguas subterraneas (origem aloctone) ou derivadas dos constituintes celulares
e da degradacgéo de organismos aquaticos nativos (origem autéctone).

Ao contrario das substancias humicas do solo (SHT), que apresentam
predominancia de AH com tamanho molecular geralmente superior a 10 kDa, as
substancias humicas aquaticas contém quantidade apreciavel de AF com tamanho
molecular menor que 5 kDa (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Antunes et al. (2005) afirmam que h& grandes diferencas estruturais entre
substancias humicas de diferentes origens, como de solo, rios e mar. Na literatura
existem varias propostas estruturais genéricas para as SH. Entretanto, de acordo com
STEVENSON (1985) nenhuma parece ser inteiramente satisfatoria. Provavelmente,
isto ocorre ndo apenas por causa da complexidade e heterogeneidade estrutural das
SH, mas principalmente devido a falta de uma identidade estrutural genérica a qual é
fortemente influenciada pelo grau e mecanismo de decomposicgéo.

As Figuras 7 e 8 mostram os modelos estruturais para o acido humico
(SCHULTEN, 1995) e fulvico (SCHNITZER, 1978), respectivamente, 0s quais foram
propostos a partir de estudos espectroscopicos, pirélise, degradacao oxidativa e

microscopia eletrénica.

Figura 7: Estrutura bidimensional proposta para os &cidos hamicos
(SCHULTEN, 1995 apud ROCHA e ROSA, 2003).
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Figura 8: Estrutura hipotética dos acidos fulvicos (SCHNITZER, 1978 apud
MORAVIA, 2010)

Estudo baseado em cromatografia e utilizando eletroforese capilar (PICCOLO
et al., 2000) sugeriu um novo conceito a respeito das caracteristicas estruturais das
SH. Neste caso, as SH ndo possuiriam estrutura extremamente complexa e seriam
formadas pela agregacéo de pequenas moléculas.

Atualmente dois modelos tentam explicar as caracteristicas observadas para as
substancias humicas, sendo eles:

- Modelo Macromolecular: neste modelo as variacdes conformacionais das
substancias humicas sao similares aquelas observadas nas macromoléculas
biolégicas como, proteinas, polissacarideos, 4&cidos nucléicos e ligninas,
aleatoriamente enoveladas, como apresenta a Figura 9a (SWIFT, 1989). Schulten &
Schnitzer (1997), ao analisarem a estrutura das SH, observaram a existéncia de
“vazios” de diferentes tamanhos dentro das moléculas, onde poderiam alojar-se
compostos organicos hidrofilicos ou hidrofébicos, como carboidratos e matérias
proteinaceas, lipideos, agrotoxicos e outros poluentes. Tais vazios sdo apresentados

na Figura 9b.
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(a) (b)

Figura 9: Modelos conceituais propostos pela teoria macromolecular: (a)
moléculas das substancias himicas aleatoriamente enoveladas (SWIFT, 1989), e (b)
acido hdmico proposto por Schulten & Schnitzer (1997), carbono=azul;
oxigénio=vermelho; nitrogénio=preto e hidrogénio=branco. As letras A, B e C indicam
0s espacos “vazios” presentes na molécula das substincias humicas capazes de

interagir com outros compostos.

- Modelo Supramolecular: neste modelo é proposto que as substancias
hamicas em solugdo formem grandes agregados humicos que séo estabilizados por
ligagbes fracas, tais como, ligagBes de hidrogénio e/ou intera¢des hidrofébicas. Esse
modelo foi proposto por Conte & Piccolo (1999) para ilustrar como as principais
estruturas identificadas nas substancias humicas poderiam formar um agregado na
presenca de céations metdlicos de ocorréncia natural nos ecossistemas terrestres,

como ilustrado na Figura 10.

Figura 10: Esquema de estrutura das substancias himicas proposto por
Simpson et al. (2002). As unidades vermelhas representam os cations metdlicos, as

unidades pretas os polissacarideos, as unidades azuis os polipeptidios, as unidades
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verdes as cadeias alifaticas e as unidades marrons os fragmentos aromaticos

provenientes da lignina.

A presenca de grandes quantidades de &cidos humicos e fulvicos no lixiviado
faz com que este apresente caracteristicas bem definidas, como elevada cor (MOZA et
al., 1995), tensoatividade (RAUEM et al., 2002), atividade fotoquimica (MOZA et al.,
1995; AGUER et al., 1996) alta capacidade de tamponamento (CHRISTENSEN et al.,
2001), as quais afetam o comportamento das substancias quimicas no ambiente e
modificam processos redox, solubilizando determinados metais (CALACE et al., 2001).

2.4 Quantificacdo das Substancias Humicas

Varios instrumentos analiticos e abordagens tém sido aplicadas a analise de
SH, incluindo espectroscopia no infravermelho (STEVENSON, 1994), a espectroscopia
de fluorescéncia (MOBED et al.,, 1996; ANTUNES et al.,, 2005), de ressonancia
magnética nuclear (PEURAVUORI et al.,, 2003), cromatografia de exclusdo de
tamanho de alto desempenho (CHIN et al., 1994) e de espectrometria de massa
(MUGO et al., 2007). Com isso, uma grande quantidade de informacdes sobre as
propriedades estruturais e funcionais da SH tornou-se disponivel. Contudo, tais
metodologias tém maior custo e tempo operacional. No entanto, os métodos sensiveis,
vidveis economicamente e de facil execugdo para a analise quantitativa e de remocéo
de SH do lixiviado ainda séo desejaveis.

Verifica-se que os procedimentos de fracionamento aplicaveis as SH extraidas
do solo sdo também aplicaveis as Substancias Humicas Aquaticas. Fracionamentos
baseados em diferenca de solubilidade (STEVENSON, 1982; ROSA, 1998; ROSA,
ROCHA & FURLAN, 1998), tamanho molecular (SWIFT, 1996; TOWN & POWELL,
1992), densidade de carga (SENESI, MIANO & BRUNETTI, 1994), precipitacbes com
ions metdlicos e caracteristicas de sor¢cdo (SWIFT, 1985) tém sido utilizados para
separar SH em duas diferentes fracdes: acido himico e acido fulvico.

Dentre os varios métodos empregados na extracdo de SHA, os principais séo
precipitacdo, ultrafiltracdo, extracdo por solventes e adsorcdo (AIKEN, 1985; BURBA
et al., 1995; ASTER et al., 1996). O Quadro 1 apresenta alguns métodos de extracdo

mais utilizados e suas vantagens e desvantagens.
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Quadro 1 — Compilacdo de procedimentos utilizados na extracdo de SH descritos na

literatura.
Método Vantagem Desvantagem
o -Eficaz em 4guas com alto teor -Ineficiente para grandes
Precipitacao
de COD volumes de amostra
-Fracionamento dos solutos -Interagdo com a membrana;
Ultrafiltracdo por tamanho molecular; -Entupimento da membrana

-Grandes volumes de amostra

. -Método lento;
Extragdo com

-Excluséo de sais inorgéanicos -Interacdes irreversiveis
solventes
amostra/solvente
-Uso de acidos e bases
fortes alteram levemente as
-Alto fator de concentragéo caracteristicas quimicas da
Resinas XAD das SH (fracdo AF); matéria organica;
(adsorcao) -Maior capacidade de sorcéo; -Necessario grande volume
- Fé&cil eluigéo. de amostra bruta para baixas

concentracdes de SH, como
no caso das SHA.

Fonte: Rocha & Rosa (2003).

A determinagdo de substancias himicas em amostras aquosas ainda é uma
medida dificil de ser realizada. Pode ser feita por meio de parametros substitutivos
como cor verdadeira, absorbancia em 254nm, entre outros (TANGERINO, 2005).

Das metodologias existentes para determinagdo das SH, duas seréo
detalhadas a seguir: método de Sheng e Lowry modificados que foram utilizados neste

estudo.

2.4.1 Método de Sheng Modificado

O método espectrofotométrico/colorimétrico original foi desenvolvido por Sheng
et al. (2007) e aplicado para determinar a concentracdo de substancias humicas em
4guas naturais. SIR et al. (2012) modificaram essa metodologia a fim de quantificar as
substancias humicas presentes em lixiviados provenientes de aterros de residuos da

regido de Boémia do Norte, Republica Tcheca.
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A metodologia emprega a técnica espectrofotométrica proposta para
determinagéo quantitativa de substancias humicas em aguas naturais. Ela se baseia
na ligagdo de um corante a moléculas de acidos himicos, produzindo um complexo

que provoca a variacdo da absorbancia a 630nm (SHENG et al., 2007).

De acordo com Sheng et al. (2007), uma vez que existem muitos grupos
funcionais carregados negativamente sobre a superficie das SH, a pH neutro, a
substancia hdmica poderia se ligar a corantes basicos por meio de interacdes
eletrostéticas.

Neste estudo o corante basico utilizado foi o Azul de Toluidina (AT), cuja
formula molecular é C1sH16CIN3S e férmula estrutural apresentada na Figura 11:

NN NS

Figura 11: Férmula estrutural do corante Azul de Toluidina (AT)

Fonte: Sheng et al., (2007).

Ainda de acordo com Sheng et al. (2007), o corante AT é carregado
positivamente em solucdo aquosa, a pH neutro. Portanto, as espécies de AT e
moléculas de SH poderiam se ligar umas as outras, de forma rapida e fortemente, por

meio de interagdes eletrostéticas.

Em resumo, Sheng et al. (2007) relatam que o método proposto é simples e
sensivel. Sua precisdo, sensibilidade e areas de aplicacdo podem ser muito
melhoradas via combinacdo com outras técnicas analiticas, tais como andlise por

injecao em fluxo.

SiR et al. (2012) utilizaram a metodologia proposta por Sheng et al. (2007) para
quantificar as substancias humicas em lixiviado, apo6s fracionamento feito por
membranas de osmose reversa. Segundo 0s autores, 0s resultados da determinagao
de SH nas amostras foram consistentes com aqueles medidos com os dois métodos

de referéncia, método de Lowry modificado (FROLUND et al., 1995) e método da
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Fluorescéncia (MOBED et al., 1996), mostrando ainda que este método de

determinacéo foi rpido, sensivel e viavel.

2.4.2 Método de Lowry Modificado

O método de Lowry foi proposto primeiramente por Wu em 1922 sendo o mais
utilizado para a determinacéo de proteinas (LOWRY, 1951). O método se baseia numa
mistura de molibdato, tungstato e &cido fosférico (reagente Folin Ciocalteau) que sofre
reducdo quando reage com proteinas, na presenca do catalisador Cu*? e produz um
composto com absor¢gdo maxima em 750 nm. Os aminoacidos cromdgenos sao
tirosina e triptofano. O desenvolvimento da cor do ensaio parece ser bastante estavel
até 4 horas apo6s a adicao do reagente de Folin-Ciocalteau (POMORY, 2008).

O método de Lowry é altamente sensivel, apresenta uma melhor exatiddo em
relacdo a outros métodos, requer menor quantidade de amostras e, dependendo do
caso, € menos suscetivel a alguns tipos de interferentes (ZAIA, 1999). Apesar dessas
vantagens, o0 método apresenta longo tempo de andlise e possui absortividade

especifica altamente variavel para diferentes proteinas (LOWRY, 1951).

O método de Lowry modificado é baseado no procedimento de Petterson
(1977), otimizado para microdosagens. Baseia-se na interagdo das proteinas com o
reagente fenol e cobre em condigbes alcalinas. A reacdo colorimétrica envolve
oxidacdo na presenca de cobre, de aminoacidos aromaticos por um reagente
heteropolifosfato (fosfotungistico-fosfomolibidico), desenvolvendo uma cor azul que é

medida em um colorimetro e comparada a uma curva padrao.

Neste tipo de quantificacdo, a determinacdo da concentracdo de substancias
hdamicas em amostra de lixiviado, baseia-se no método de Lowry para proteinas
modificado. Assim como as proteinas, as substancias himicas reagem com o
reagente Folin-Ciocalteau (mistura contendo molibdato, tungstato e acido fosforico)
que sofre reducdo em meio alcalino e na presenca do catalisador cobre (ll), devido aos
grupos fendlicos presentes. Porém a adicdo de CuSOa ndo interfere na cor final, ao
contrério do que ocorre com as proteinas, sendo produzido um composto azul claro,
com absorbancia maxima no comprimento de onda de 750 nm (FROLUND et al.,
1995).

Frolund et al. (1995) observaram uma reducé@o de absorbancia em torno de
20% para a curva padrdo construida para a proteina soro albumina bovina (BSA)

qguando medida sem a adicdo de CuSO4; e ndo observaram reducdo de absorbancia
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para a curva construida para as substancias humicas quando empregado &cido

hamico comercial como padrao.

O método empregado, portanto, para a quantificagdo de substancias humicas,
consiste na execucdo do método de Lowry com e sem a adicdo de CuSO4, em que a
interferéncia da cor no ensaio sem a adicdo de CuSO, € atribuida principalmente as

substancias himicas.

Moravia (2010) introduziu o método de Lowry modificado no grupo de pesquisa
de Residuos Sodlidos da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG), sendo
também inserido no Programa de Pesquisa em Saneamento Basico - PROSAB5
(Lange et al., 2009). Nas pesquisas desenvolvidas na UFMG, Moravia (2010)
determinou a concentragdo de substancias humicas do lixiviado proveniente do Aterro
Sanitério da Central de Tratamento de Residuos Sélidos (CTRS) da cidade de Belo

Horizonte/MG, com emprego do método de Lowry modificado.

2.5 Fracionamento das SH Utilizando Resinas

Na década de 70, varios adsorventes inorganicos foram utilizados para a
extracdo das SHA, como o carvao ativado, alumina, silica gel, carbonato de calcio, etc.
Porém a taxa de recuperacéo era baixa devido a dificuldade de eluicdo e possiveis
alteracdes quimicas das SH (AIKEN, 1988).

A definicho de substancias humicas aquaticas (SHA) estd baseada em
métodos cromatograficos de extragdo. De acordo com Thurman et al. (1981) apud
Sargentini Junior (2000), as SHA s&o a porcédo ndo especifica, amorfa, constituida de
carbono organico dissolvido (COD) em pH 2,0 e adsorvente em coluna de resina XAD-
8, nao ibnica, macroporosa (0,25 pm), contendo éster de metil metacrilato, com
valores elevados de coeficiente de distribuicdo.

Processos nos quais se utilizam resinas tém por objetivo separar e/ou extrair
essas substéancias recalcitrantes. Nesse procedimento, as resinas, como a XAD-8, sdo
previamente purificadas, as amostras séo filtradas em sistema de filtragcdo a vacuo e,
por gravidade, percolam-se as amostras através das colunas empacotadas com as
resinas.

As resinas a base de estireno de polivinilbenzeno (XAD-1, XAD-2 e XAD-4),
apresentam menor facilidade de eluicdo das substéncias hdamicas que as resinas a
base de éster acrilico (XAD-7 e XAD-8). Essas sdo as mais hidrofilicas da série e tém
maior capacidade adsorvente, principalmente por apresentarem &rea superficial
elevada (AIKEN, 1988).
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A fracdo extraida de carbono organico total em uma amostra depende do tipo
de resina utilizada e da quantidade de amostra e do eluente utilizado. Em geral, a
adsorcdo dos acidos organicos € determinada pela solubilidade do soluto, pH da
solucao e hidrofobicidade. Em baixos valores de pH, os acidos fracos sdo protonados
e adsorvidos na resina; em pH elevados, os acidos séo ionizados e a dessorgcédo é
favorecida (AIKEN, 1988).

O método referenciado mundialmente para isolamento das SH por XAD-8 foi
proposto pelo grupo de pesquisa do United States Geological Survey (THURMAN &
MALCOLM, 1981). Desde entdo, varios pesquisadores aperfeicoaram e testaram este
método para melhorar a eficiéncia de recuperacédo e pureza da MOD, com uso das
resinas XAD-8 e XAD-4 (MALCOLM & MACCARTHY, 1992; CROUE et al., 1999;
CANG et al., 2000; GOSLAN et al., 2002; WEI et al., 2008).

CHOW et al. (2005) apresentam uma revisdo da literatura a respeito do
fracionamento das SHA utilizando as resinas XAD-4 e XAD-8. A resina XAD-8 adsorve
os acidos hidrofobicos da fragdo humica e os &cidos transfilicos da fragdo n&o-hamica
a pH 2,0, e sdo eluidos com solug&o de hidroxido de sédio (NaOH) a pH 13 (AIKEN et
al.,, 1992). As fragBes hidrofobicas neutras e transfilicas neutras sdo adsorvidas nas
resinas XAD-8 e XAD-4, mas ndo sdo dessorvidas durante a eluigdo com NaOH,
sendo extraidas, entdo, por solventes orgéanicos como a acetonitrila (AIKEN et al.,
1992).

A fracdo hidrofébica da matéria organica dissolvida ou fracdo humica é a
parcela que é sorvida na resina XAD-8 em pH 2,0; a parcela que nao é adsorvida é
denominada de fracao hidrofilica ou ndo-humicas (LEENHEER e CROUE, 2003).

Os acidos hidrofébicos contém grupos carboxilicos alifaticos, acidos aromaticos
e fendlicos. Os acidos transfilicos contém menor carater aromatico, mas possuem
elevado contetdo de oxigénio e nitrogénio. Sdo compostos por acidos fortes, acidos
organicos e acidos alifaticos (AIKEN et al., 1992)

Resinas poliméricas XAD tém sido empregadas como sorventes para a
remocgdo de compostos organicos presentes em aguas naturais, salobras, efluentes
industriais, efluentes de aterro de residuos, 4gua de chuva, entre outros (LI, 2002).

Ferreira (2013) estudou a extracdo das SH utilizando resina Amberlite XAD-8,
do lixiviado proveniente do Aterro Sanitario de Bigorne, em Portugal, baseando-se na
metodologia proposta por Thurman e Malcolm (1981). A autora, apés fracionamento e
qguantificacéo do lixiviado, verificou que as fracbes de AH representavam entre 6% e
15% do carbono orgénico total, enquanto as fragbes de AF encontravam-se entre 85%

e 94% em diferentes amostras de lixiviado.
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Estudos foram realizados visando a quantificacdo e o fracionamento da matéria

organica recalcitrante de lixiviados de diferentes aterros de residuos soélidos. A Tabela

5 apresenta o resumo desses trabalhos.

Tabela 5 — Resumo de estudos de quantificacdo e fracionamento de SH de lixiviados

de aterros de residuos sélidos

Origem do Concentracéao Metodologia- Metodologia - Fonte
Lixiviado de SH Fracionamento Quantificacéo
CTRS de Belo Separacao por Lowry Moravia
_ SH=1076mg.L™* _
Horizonte membranas modificado (2010)
A. Sanitério de ) Determinacéo Ferreira
_ SH=1784mg.L? Resinas XAD-8
Bigorne, Portugal por COT (2013)
A. Metropolitano Lowry Teixeira
SH= 2522mg.L™* - -~
de Gramacho (RJ) Modificado (2014)
CTR Macaubas, Lowry Magalhdes
SH= 1639mg.L™* - -~
BH/MG Modificado (2014)
A. Metropolitano Lowry Mansur
SH= 856mg.L* - -~
de Gramacho(RJ) Modificado (2015)
SH= 3242mg.L™*
A. Sanitério de Res YAD-8 Lowry . (2016)
=700 esinas - ranca
Seropédica (RJ) AH=70% Modificado ¢
AF=27%
SH= 1615mg.L™*
A. de Nova Iguagu Resi XAD-8 Lowry . (2016)
=629 esinas - ranca
(RJ) AH=62% Modificado ¢
AF=37%
SH= 1449mg.L™*
Lixao da Resi YAD.8 Lowry e (2016)
—580 esinas - ranca
Marambaia (RJ) AH=58% Modificado ¢
AF=39%
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2.6 Processos de Tratamento de Lixiviados

Dentre os processos empregados no tratamento de lixiviados de aterros de
residuos solidos, destacam-se os processos biolégicos (lagoas de estabilizacdo, lodos
ativados e filtros biol6gicos) e os processos fisico-quimicos (oxidacdo quimica,
adsorcado em carvéo ativado, coagulacéo/floculagdo e precipitacdo quimica) (RENOU
et al., 2008).

Para o lixiviado de aterro sanitério, as opcfes de tratamento disponiveis sdo
geralmente as mesmas destinadas a efluentes industriais, incluindo tratamentos de
natureza fisica, quimica e biolégica ou a combinagéo de duas ou mais técnicas. O tipo
de tratamento mais utilizado, em geral, é o biologico, principalmente devido ao seu
baixo custo (TATSI et al., 2003).

Uma alternativa utilizada quando se verifica a diminuicdo da eficacia dos
métodos de tratamento biol6gicos, causados pela reducéo da biodegradabilidade do
lixiviado em casos de aterros antigos, sdo 0s métodos fisico-quimicos como
coagulagéo/floculacdo, oxidagdo quimica, adsorgdo e sistemas com membranas, ou
ainda o uso dos processos oxidativos avangcados, dentre eles a ozonizagdo e o
processo Fenton (SINGH, 2012).

Dentre os tratamentos capazes de promover a remogdo e a degradacdo da
matéria poluente refrataria dos lixiviados, reduzindo significativamente seu potencial
poluidor, destacam-se, neste trabalho, o uso do processo fisico-quimico de

coagulacgéo/floculacéo e o processo oxidativo avancado de Fenton.

2.6.1 Processo de Coagulacao/Floculacao

O processo de coagulacdo é a desestabilizacdo das particulas coloidais pela
acdo do agente coagulante, que é empregado imediatamente antes do processo de
floculacado, e que promove a aglomeragao dessas particulas por meio de agitacao
suave, porém completa, para facilitar o contato dos flocos uns com os outros,
formando flocos maiores, mais suscetiveis a sedimentacdo (METCALF & EDDY,
2003). O papel do coagulante € desestabilizar a suspenséo coloidal reduzindo todas
as forcas atrativas, reduzindo a barreira de energia e assim, permitir a agregacao das
particulas coloidais (KAWAHIGASHI, 2012).

Segundo Di Bernardo (2005), o processo de coagulagéo/floculagao é resultado
de dois fendbmenos. A coagulagdo € um fenébmeno quimico e consiste de reagbes de

hidrélise do agente coagulante, produzindo particulas de carga positiva. A floculagéo é
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um fendmeno puramente fisico que consiste do choque entre as particulas coaguladas
e as impurezas, que apresentam carga negativa, ocorrendo uma neutralizacdo das
cargas e a formacéao de particulas de maior volume e densidade.

As particulas coloidais, as substancias humicas e micro-organismos em geral
possuem carga negativa, impedindo a aproximacdo umas das outras. Para que essa
aproximacao ocorra, é necessario alterar a forgca idnica do meio com a adi¢céo de sais
metalicos ou também polimeros, caracterizando o processo de coagulagdo quimica (Di
Bernardo, 2005).

Para favorecer a coagulagdo sdo usados ions de alta valéncia (Fe** e APY),
pois quanto maior a valéncia do ion maior sera 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 é a velocidade moderada
proporcionada pela agitacdo mecéanica do meio, pois turbuléncia maior pode provocar
a ruptura dos flocos em particulas menores que sdo de dificil decantacao, dificultando
a sua remocao (MARTINS, 2010).

De acordo com estudos desenvolvidos por Libanio (2008), sao duas as etapas
do processo de coagulacdo/floculagdo. Na etapa de mistura rapida e Hidrolise é
requerida elevada energia. A hidrélise ocorre quando ions férricos (no caso do
coagulante cloreto férrico) formam fortes ligagbes com &tomos de oxigénio,
coordenando moléculas de éagua e liberando &tomos de hidrogénio (ions HY),
acarretando reducédo do valor de pH da solucdo, como apresentado na Reacgéo 1. Os
produtos gerados séo as espécies de ferro hidrolisadas. Quando ocorre o contato das
espécies hidrolisadas com o0s contaminantes presentes, estas causam sua
desestabilizacdo. Esta etapa esta relacionada com a dosagem de coagulante e o pH
de coagulagéo.

FeCl; + 3H,0 - Fe(OH); + 3HCI (1)

Na etapa de mistura lenta é requerida baixa energia. Ocorre quando as
particulas desestabilizadas se aproximam e colidem, e ha a formacdo dos flocos
(floculag&o), que podem ser removidos por sedimentacéo, flotagéo ou filtragéo.

Existem cinco variaveis que influenciam diretamente na eficiéncia do processo
de coagulacg&o (LIBANIO, 2005):

a) Tipo de coagulante: A principal caracteristica para um coagulante consiste
em sua capacidade de produzir precipitados e espécies hidrolisadas, capazes de
desestabilizar ou envolver as particulas coloidais e suspensas. A escolha do

coagulante deve estar de acordo com o tipo de poluente que se deseja remover. Em
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geral, os coagulantes sdo selecionados por sua capacidade de agregacdo (formacao
do floco), por sua excelente sedimentabilidade do lodo e por apresentarem custo
relativamente baixo.

b) Concentracdo do coagulante: a eficiéncia de remocéo de matéria organica
aumenta com o aumento da dosagem de coagulante até se atingir um valor 6timo, a
partir do qual a remogao tende a estabilizar ou diminuir. Essa diminui¢cdo se atribui ao
fato de que houve a desestabilizacdo de particulas coloidais quando a dosagem de
coagulante excedeu o valor 6timo.

c) Velocidade de mistura rapida: E importante garantir a homogeneizacio do
coagulante no efluente, processo que exige alta turbuléncia ao sistema, para impedir
que as espécies hidrolisadas se combinem mutuamente nos pontos de maior
concentracdo de coagulante. Se isto ocorre, h4 maior gasto de coagulante para
alcancar a desestabilizacdo dos coloides e/ou menor formagéo de flocos.

d) pH da solucéo: O valor do pH do processo tem importante papel no tipo de
espécie hidrolisada que estara presente em solucao.

e) Natureza e distribuicdo dos tamanhos de particulas: Os poluentes
presentes no lixiviado, em razdo de sua natureza e dimensdes, podem se apresentar
na forma coloidal, suspensa ou dissolvida. A predomindncia de uma destas
caracteristicas influencia o processo de coagulagdo, seja na dosagem de coagulante,
seja no valor do pH de coagulagéo.

Segundo  Kawahigashi  (2012), o processo fisico-quimico  de
coagulacéao/floculacao é eficiente na remocédo de turbidez organica ou inorganica que
pode sedimentar rapidamente, remoc¢édo de cor verdadeira ou aparente, remocao de
matéria orgéanica recalcitrante, eliminacdo de bactérias, virus e organismos
patogénicos suscetiveis de serem separados por coagulacao.

Na remocdo de matéria organica recalcitrante, como as substancias humicas,
mediante o uso de sais de ferro e aluminio, a coagulacdo pode ocorrer de duas
formas. A primeira consiste no arraste destas substancias com os hidréxidos de
aluminio ou ferro precipitados, principalmente quando se apresentam valores de pH
maiores, e que utilizam dosagens de coagulante maiores. A segunda envolve a
neutralizacdo de cargas mediante a formacdo de humatos e fulvatos de aluminio ou
ferro insolGveis, os quais prevalecem quando os valores de pH s&o acidos e as

dosagens de coagulante sdo menores (YAN et al., 2008).

A coagulacdo realizada pelo arraste produz flocos com melhores

caracteristicas de sedimentabilidade, que s&o facilmente removiveis nos
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sedimentadores. Com esse mecanismo € conveniente ter-se o processo completo de

coagulagéo, floculagdo e sedimentagéo (LEAL, 2013).

2.6.1.1 Coagulante Cloreto Feérrico

De acordo com Franco (2009), o cloreto férrico (FeCls) é amplamente utilizado
no tratamento de efluentes. A coagulacao decorrente do cloreto férrico ocorre por meio
de mecanismos de varredura, ou seja, nao existe relacdo estequiométrica entre a area
superficial da particula e a dosagem de coagulante (LIBANIO, 2008).

Para o cloreto férrico, a maior efetividade no processo de remogédo acontece
guando o pH encontra-se entre os valores de 4,0 e 5,0, por proporcionar a formagao
de flocos maiores e mais pesados os polimeros e hidréxidos colaboram auxiliando os
processos de coagulacdo. A quantidade e o tipo do produto coagulante normalmente
sao definidos de forma experimental (MANCUSO & SANTOS, 2003).

Quando o produto coagulante é adicionado ao efluente a ser tratado ocorre a
hidrélise do cloreto férrico, logo os complexos de ferro adquirem cargas positivas. Os
sélidos suspensos na dgua unem-se aos complexos férricos resultando na coagulacdo
e neutralizacdo dos sedimentos que possuem cargas negativas (FRANCO, 2013).

A solubilidade de varias espécies mononucleares de ferro (lll) € ilustrada no
diagrama apresentado na Figura 12, no qual a o log da concentracdo molar de ferro
(mol.L?) é plotada em funcéo do pH.

As linhas mais espessas representam a concentracao total aproximada de ferro
solavel apés a precipitagdo de Fe(OH)s. Conforme ilustrado, a regido de operacgdo
para a precipitacdo de ferro (Fe(OH)s) situa-se entre pH 7 e 9 com solubilidade minima
em pH 8,0. No diagrama séo ilustrados os mecanismos de coagulagédo. A area de
adsorcao-desestabilizagdo corresponde aproximadamente a regido de dosagem de

coagulante e pH em sistemas de tratamento de agua. (SANTOS, 2008).
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Figura 12: Diagrama de solubilidade do ferro em um sistema aquoso, representando
0s mecanismos de coagulagéo/floculagédo. (JOHN E AMIRTHARAJAH, 1983).

O diagrama de solubilidade do metal ferro mostra as regiées de predominéncia
de cada espécie quimica que o ferro pode formar quando esta em solu¢cdo em fungéo
do pH do meio. Cada linha que se observa no grafico representa o equilibrio entre o
Fe(OH)s, que é solido e insolavel, e um determinado ion de ferro solivel em solucéo
(Fe)*" ou Fe(OH)?* ou Fe(OH)* ou Fe(OH)*. Quando o sistema esta em cima da linha
coexistem o Fe(OH)s insolavel e o determinado ion de ferro. Esta linha separa duas
areas, em uma delas predomina o ion de ferro sollvel e na outra o Fe(OH)s insolavel.

Por exemplo, considerando apenas o equilibrio entre as espécies Fe(OH); e a
espécie Fe®, representado pela Reacdo 2 a seguir, em cima da linha as duas
espécies coexistem e estdo em equilibrio, a area a esquerda da linha (pH menor do
gue o pH de equilibrio) a espécie que predomina é o ion sollGvel Fe® e a direita da
linha (pH maior do que o pH de equilibrio) a espécie que predomina no sistema é o
Fe(OH)s, sdlido e insolavel. A linha reta que separa as duas areas representa 0s
valores de concentracdo de Fe3* em equilibrio com Fe(OH); (s) para diferentes valores
de pH de 0-14. Estes valores de concentragdo de ferro sdo calculados a partir da
expressao da constante de equilibrio do sistema. Agora, considerando os equilibrios
entre o Fe(OH)s e os ions sollveis Fe(OH)?*, Fe(OH)* e Fe(OH)4, representados pelas
Reagles 3, 4 e 6 e realizando a mesma andlise que foi feita no caso do equilibrio
representado pela Reacdo 1 pode-se obter os valores de concentracdo de cada
espécie de ferro solivel quando esta em equilibrio com o Fe(OH)s (s) e as linhas de
equilibrio que compdem o diagrama de solubilidade do ferro. A area de predominéncia
da espécie Fe(OH); esta delimitada pelas linhas que representam o equilibrio entre as

diferentes espécies idnicas soluveis de ferro e o Fe(OH)s. Dentro desta area
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predomina o ferro precipitado como Fe(OH)s; e fora dela o ferro esta solivel em uma
das formas sollveis vistas anteriormente.

Como se pode observar a solubilidade do ferro diminui na medida que o pH
aumenta até um valor de pH igual a 8, uma vez que o aumento do pH favorece a
formacédo do Fe(OH); com relacdo as espécies Fe**, Fe(OH)?*, Fe(OH)*. No entanto,
acima deste valor de pH comeca a aumentar a solubilidade do ferro, uma vez que se
favorece a formacao da espécie Fe(OH),.

A seguir, sdo listadas as reagBes de hidrolise correspondentes ao cloreto
férrico em meio aquoso de acordo com MetCalf&Eddy (2003).

Fe(OH)3(s)+ 3H*(ag) © Fe¥*(aq) + 3H,0 (2)
Fe(OH)3 (s)+ 2H*(ag) < Fe (OH)**(aq) + 2H,0 (3)
Fe(OH);3 (s) + H™(aq) © Fe(OH)(aq) + 2H,0 4)
Fe(OH)3 (s) < Fe(OH)3(aq) (5)
Fe(OH)3 (s) + H,0(I) & Fe(OH);(aq) + H™ (aq) (6)

Geralmente, a técnica de coagulacéo-floculacado utilizando FeCls; 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).

2.6.1.2 Coagulacéao/Floculacdo Aplicada ao Tratamento de Lixiviado

De acordo com o trabalho de Amokrane et al. (1997), os sais de ferro tendem a
ser mais eficientes do que os sais de aluminio estudados como coagulantes no
tratamento de lixiviado. O percentual de remogédo de DQO obtido para lixiviados de
aterros jovens é baixo (10 a 25%), enquanto que para lixiviados de aterros
estabilizados (recalcitrantes) pode-se remover de 50 a 65% da DQO.

Aziz et al. (2006) testaram a influéncia de diferentes dosagens de coagulante
para remocao de cor a diferentes valores de pH para lixiviado de aterro. Nos ensaios
realizados pelos autores, foram analisados os coagulantes, cloreto férrico, sulfato de
aluminio e sulfato ferroso. A melhor eficiéncia foi para o cloreto férrico com a
concentracéo 800 mg de FeCls.6H.0.L* com o pH igual a 4,0.

Silva (2009) estudou a combinagéo de processos no tratamento do lixiviado do
Aterro Metropolitano de Gramacho, englobando a remocdo da amobnia e de
substancias recalcitrantes, visando ao aumento da sua biodegradabilidade. Foram

empregadas duas rotas de tratamento: a primeira rota proposta baseava-se na
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remocdo da aménia seguida pelo ensaio de tratabilidade biolégica e, a segunda,
baseava-se na remoc¢do da amodnia, Fenton e tratamento biol6gico. Os resultados
obtidos com o Reativo de Fenton mostraram que, durante a reacdo, 0 processo mais
atuante era de coagulacdo e ndo de oxidacdo. Segundo a autora, resultados mais
satisfatérios foram obtidos no processo de coagulagéo/floculagcdo com cloreto férrico
hexahidratado uma vez que a remogéao da DQO atingiu a ordem de 80%, permitindo
remocao de grande parte da cor e a relagcdo DBO/DQO aumentou de 0,2 para 0,4

Liu et al. (2012) compararam a eficiéncia dos coagulantes cloreto férrico (1000
mgFeCls;.6H.0.L?), sulfato ferroso (1200 mgFeS0..6H.0.L™?) e sulfato poliférrico (800
mgFex(S04)3.6H-0.L ™), na remocédo de matéria organica do lixiviado proveniente do
aterro Mi-Feng, localizado na China. O cloreto férrico hexahidratado apresentou a
maior eficiéncia de remocgdo para os parametros fisico-quimicos DQO (68%) e
Turbidez (98,85%).

Em estudo realizado por Ferreira (2013), foi avaliada a eficiéncia de trés
diferentes coagulantes - cloreto férrico, sulfato de aluminio, Tanfloc (coagulante/
floculante natural) - no processo de coagulacdo/floculagdo de lixiviado do Aterro
Controlado de Gericin6. O coagulante cloreto férrico hexahidratado foi o que
apresentou a melhor eficiéncia para a concentracédo de 1500 mgFeCls.6H,O.L™* e com
o pH igual a 5,0. A eficiéncia na remoc¢édo de DQO e absorbancia (254nm) foram de
59,9% e 72,9%, respectivamente.

Teixeira (2014), ao utlizar o processo de coagulagao/floculacdo (1200
mgFeCl;.6H.0.L") para remover substancias himicas do Aterro Metropolitano de
Gramacho, também alcancou resultados significativos de 70% de remoc¢do de SH
nesse efluente, cuja concentracdo passou de 2522 mgSH.L*? no lixiviado bruto para
754 mgSH.L? no lixiviado tratado.

Como pode ser observado, varios pesquisadores estudaram a remocgao de
matéria organica recalcitrante de lixiviados de diferentes aterros de residuos por
coagulacéo-floculagdo, utilizando cloreto férrico como coagulante. A Tabela 6

apresenta o resumo desses trabalhos.
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Tabela 6 — Resumo de alguns trabalhos realizados nos ultimos dez anos que

utiizaram o processo de coagulacdo/floculagdo para remocdo de compostos

recalcitrantes de lixiviados de diferentes aterros de residuos.

Aterro/ DQO Dosagem ER Font
onte
Localizacéo (mg.L?) (mgFeCl;.6H,0O.LY) (%)
La Zoreda/
DQO: 19250 500 60% Maranon et al., (2008)
Espanha
Municipal/ ,
. DQO: 1200 1000 54%  Gotvajn et al., (2009)
Eslovénia
Gramacho/RJ DQO: 2460 1400 53% Cheibub et al., (2010)
Nova lguagu/
R DQO: 8560 950 54% Telles (2010)
ShuangKou/ .
_ DQO: 2817 600 68% Li et al., (2010)
China
Londrina/PR DQO: 2264 400 81% Felici et al., (2011)
Porto Alegre/
RS DQO: 4798 1100 63% Gewehr (2012)
Londrina/PR DQO: 2450 1200 84% Castro (2012)
MiFeng/China DQO: 2630 1000 68% Liu et al., (2012)
Bangu/RJ DQO: 2022 500 60% Ferreira (2013)
Caxias/RJ DQO: 2248 1200 85% Teixeira (2014)
Volta
DQO: 5875 500 26%  Vasconcelos (2014)
Redonda/RJ

Como apresentado na tabela anterior, o processo de coagulagéo/floculacao é

uma tecnologia eficiente, capaz de alcancar remoc¢Oes superiores a 60% para

lixiviados provenientes de aterros nacionais e internacionais.
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2.6.2 Processos Oxidativos Avancados — POA

A oxidagéo quimica geralmente se refere ao uso de agentes oxidantes como
peroxido de hidrogénio (H20.), ozbnio (Os), permanganato (MnOs) e mesmo o
oxigénio (O.) para o tratamento de efluentes (ECKENFELDER, 1989). Tal oxidagao
ocorre quando elétrons sdo removidos de uma molécula, elevando seu nimero de
oxidacdo. Em grande parte dos casos, a oxidacdo convencional de compostos
organicos € de cinética lenta, sendo necessaria a adicdo de -catalisadores
(ECKENFELDER, 1989).

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo processos que envolvem a
geragdo de radicais hidroxila (*OH), altamente reativos, que tém a capacidade de
destruicdo de muitos poluentes organicos. Os radicais livres (*OH) formados atacam o
composto organico levando a sua oxidacdo completa, produzindo CO, e HO, ou
guando resulta em uma oxidagdo parcial, geralmente ocorre um aumento da
biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, 0s compostos organicos residuais
podem ser removidos por meio de outras técnicas de tratamento fisico-quimico ou
biolégico (Moravia, 2011).

Existem varias formas de produzir o radical hidroxila, sendo os mais
extensivamente estudados: fotocatdlise heterogénea, processos baseados no
reagente de Fenton, sistemas do tipo UV/H.O,, processos fotoeletroquimicos e
processos baseados nas reacdes com oz6nio. Dentre as formas citadas, 0 processo

Fenton ser& analisado neste estudo.

2.6.2.1. Processo Fenton

Um dos POAs mais estudados consiste na reacdo entre Fe?* e H0,,
conhecida como a reacao de Fenton.

A reacao Fenton é definida como a geracgédo catalitica de radicais hidroxil, que
possuem elevado potencial de oxi-reducédo e assim, atacam indistintamente todas as
espécies presentes no meio reacional, a partir da reagdo em cadeia entre o ion ferroso
(Fe?*) e o perdxido de hidrogénio (H.O2), em meio acido, gerando CO;, H,O e sais
inorganicos como produto final de sua reacdo (METCALF & EDDY, 2003).

De acordo com Zhang et al. (2013), as variaveis consideradas mais
importantes para o estudo do sistema Fenton sdo pH e dosagem de ferro e perdxido
de hidrogénio. Essas variaveis influenciam ndo s6 na eficiéncia do processo Fenton,
mas também influenciam umas nas outras. 1sso ocorre porque em valores de pH em

meio &cido, proximo a 4,0, sdo considerados como ideais para as reac¢des do tipo
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Fenton em virtude de varios fatores como, por exemplo, a estabilidade dos reagentes
empregados (ferro e per6xido). Tanto o peroxido de hidrogénio quanto os ions ferrosos
sdo mais estaveis em pH acido, evitando a precipitacdo do ferro na forma de
hidroxidos insoltveis Fe(OH)s, que tem baixa atividade e praticamente ndo reagem
com peroxido de hidrogénio (NEYENS & BAEYENS, 2003). Em pH alcalino, o H20- &
instavel podendo ser decomposto em oxigénio e agua e seu potencial de oxidagéo
diminui (LANGE et al., 2006).

A reacdo de Fenton promove a geragao de radicais hidroxila, os quais, tém alto
poder oxidante. O radical hidroxila € um agente com elevado potencial de oxidacao (E°
igual a 2,8 V), extremamente reativo e de pouca seletividade, que o torna capaz de
atacar uma diversidade de moléculas organicas (TELL et al., 2011). A grande
vantagem dos Processos Oxidativos Avancgados reside no fato deles serem um tipo de
tratamento destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido de fase,
mas sim degradado por uma sequéncia de reac¢des quimicas (HASSEMER, 2006).

O Processo Fenton consiste em um conjunto de reagdes ciclicas, que utilizam
fons Fe?* e Fe* como catalisadores, para decompor o peréxido de hidrogénio e
produzir radicais hidroxila. 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 reacdes caracteriza
0 processo de reativo de Fenton como pode ser visto nas Reacgdes 7-14 (PACHECO,
2004).

As Reacbes 7 a 10 mostram de forma simplificada o mecanismo de reacéo da
decomposicao catalitica do H.O- por sais de ferro, em meio acido (DENG et al., 2006).
O ion ferroso (Fe?") inicia e catalisa a decomposicéo do H,O,, resultando na geragdo
de radicais hidroxila (ARAUJO et al., 2011), como pode ser observado na Reacéo 7 .
Esta reacdo é conhecida como reacdo de Fenton, embora muitas outras reacdes

ocorram durante o processo.

Fe?* + H,0, = Fe3" + OH™ + OH- (7)
RH+OH = R +H,0 (8)
R+ Fe3 = RT + Fe?t 9)
Fe* + HO- - Fe* + OH~ (10)

Outras reacfes secundarias, que ocorrem em misturas de ferro e peroxido de

hidrogénio em meio aquoso, séo representadas pelas Reacfes 11 a 14.

Fe®* + H,0, — Fe** + H* + HO; (11)
Fe** + HO; = Fe** + H* + 0, (12)
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Fel* + HOy = Fe3* + HOS (13)
H,0, + HO- — H,0 + HO, (14)

A reacdo de ions férricos com peroxido de hidrogénio, apresentada na Reacgéo
11, constitui o inicio de um processo conhecido como reacao tipo Fenton (Fenton-like),
pois permite a regeneracdo dos ions ferrosos, contribuindo indiretamente para o
aporte de radicais hidroperoxila (MORAVIA, 2011).

As reacOes apresentadas nas Reacdes 12 e 13 indicam a regeneracédo do Fe?*
no ciclo catalitico, o que da sustentabilidade ao processo. Enquanto houver perdxido
de hidrogénio disponivel no sistema, as espécies de ferro serdo continuamente
cicladas entre Fe?* e Fe®*, a menos que reacdes adicionais resultem na formacéo de
oxidos e hidroxidos insoluveis de ferro (MORAVIA, 2011). A Reagéo 14 representa o
sequestro de radicais hidroxila por parte do perdxido de hidrogénio, geralmente
quando este se apresenta em concentracfes excessivas, 0 que causa efeito inibitério
na degradacao dos poluentes (VASCONCELOQOS, 2014).

Para que o processo de tratamento utilizando Fenton tenha bons resultados é
necessario que se mantenha o pH em torno de 3,0 e que se controle a quantidade de
peroxido e ions ferrosos, pois o excesso pode fazer com que os radicais hidroxila
sejam capturados (DEZOTTI, 2008).

O reagente de Fenton possui excelente eficiéncia quando utilizado no
tratamento de efluentes. O perdxido de hidrogénio e o sulfato ferroso utilizados no
processo possuem baixo custo e os produtos finais de reacdo sao: agua, oxigénio e
hidréxido de ferro (VASCONCELOS, 2014).

2.6.2.2 Processo Fenton Aplicado ao Tratamento de Lixiviado

Em ensaios realizados por Santos & Coelho (2003), o processo Fenton foi
realizado a 25°C, pH igual a 3, em amostras do aterro de Uberlandia, Minas Gerais. A
homogeneizagdo do meio reacional era feita com o auxilio de um agitador magnético
por 30 min. Com a reacado de Fenton foram alcangadas remogdes de DQO de 22% e
50%, para as amostras com razdo DBOs/DQO iguais a 0,48 e 0,13, respectivamente.
Os autores notaram que o excesso de Fe?* pode resultar na formagdo de complexo
ferro-perdxidos, que levam a formacéo de radicais hidroperoxila, de reatividade menor
que o radical hidroxila.

Em outro estudo (DI LACONI et al.,, 2006), utilizou-se a razdo massica
Fe?"/H,O de 1/3 e pH igual a 3, obteve-se a remocao de 85% da DQO de um lixiviado

municipal.
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Estudo realizado por Gotvajn et al. (2008) alcancou 86 % de remocdo da DQO
utiizando Reativo de Fenton, além disso, a biodegradabilidade aumentou e a
toxicidade reduziu. As condi¢cdes do ensaio foram pH igual a 4,0, razdo massica
Fe?*/H,0O, de 1/10 e tempo de 30 minutos. A temperatura foi mantida entre 40/50°C.

Zhang et al. (2013) estudaram o lixiviado proveniente de um aterro em Wuhan,
China. Nas condicdes 6timas pH igual a 3,0, razdo massica Fe?*/H,O de 1/12 e tempo
de 120 minutos, os autores obtiveram 63% de remocao do parametro DQO.

Melhores resultados foram alcangcados por Vasconcelos (2014), que ao tratar o
lixiviado proveniente de um lixdo em Volta Redonda-RJ, consegui remover 78% da
DQO inicial de 5875 mgO..L*. As condi¢Ges do ensaio foram pH igual a 3,0, razdo
massica Fe?*/H,0, de 1/3 e tempo de 120 minutos

Cabe lembrar que, embora o reagente Fenton se mostre eficiente na remogéo
de matéria organica, sua utilizacdo também prevé um passo adicional que é a retirada
dos sais de ferro formados. Isso ocorre porque, durante o processo de oxidagéo, é
formada uma quantidade de flocos de varios tamanhos, compostos por complexos
provenientes da reacéo de hidrolise do ferro. Esta etapa pode ser beneficiada pelo uso
de polimeros na coagulagdo quimica (VASCONCELOS, 2014).

Vérios estudos foram realizados visando a remocgdo de matéria organica
recalcitrante de lixiviados de diferentes aterros de residuos por meio do processo

Fenton. A Tabela 7 apresenta o resumo desses trabalhos.
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Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos realizados nos ultimos dez anos, que
utilizaram o processo Fenton para remogao de compostos recalcitrantes de lixiviados

de diferentes aterros de residuos.

Parametros Condicbes do
Aterro _ ER (%) Fonte
(mg.L?) Ensaio
Belo Fe?: H,0,=1:6 Gomes et al.,
_ DQO: 2971 _ 80%
Horizonte/MG pH = 5,0, 30min (2009)
Municipal/ Fe?*: H,O, = 1:10 Gotvajn et al.,
. DQO: 3400 _ 86%
Eslovénia pH =12, 30min (2008)
Colmenar/ Fe?*: H,0, =1:1,5 Hermosilla et
DQO: 2072 . 75%
Espanha pH = 2,5, 120min al., (2009)
Fe?*: H,O, = 1:25 Russo et al.,
Aracruz/ES DQO: 3917 ] 68,2%
pH = 3,0, 60min (2010)
o Cotman;
Municipal/ Fe?": H,O, = 1:10 _
. DQO: 2455 ) 70-85% Gotvajn
Eslovénia pH = 4,0, 10min
(2010)
o Fe?: H,0, = 1:7,5 Queiroz et al.,
Gericind/ RJ DQO: 1762 . 83,2
pH = 3,0, 60min (2011)
CTR Belo Fe?*: H,O, = 1:5,3 Moravia et al.,
_ DQO: 2834 . 77%
Horizonte/MG pH = 3,8, 30min (2011)
_ Fe?*: H,0, = 1:12 Zhang et al.,
Wuhan/China  DQO: 3424 ) 63%
pH = 3,0, 120min (2013)
Volta Fe?":H,O, = 1:3 Vasconcelos
DQO: 5875 _ 78%
Redonda/RJ pH = 3,0, 120min (2014)
Fe?*: H,0, = 1:5 Costa et al.,
Bangu/RJ DQO: 1392 _ 56%
pH = 3,0, 60 min (2015)
Duque de Fe*: H,O,=1:5 Costa et
. DQO: 2540 . 20%
Caxias/RJ pH = 3,0, 60 min al.,(2015)

Como apresentado na tabela acima, os Processos Oxidativos Avangados
(Fenton) sdo uma tecnologia eficiente, chegando a obter eficiéncia de remocéo de
DQO de 80% para lixiviados provenientes de aterros hacionais e internacionais.

Existem vérios estudos de tratamento de lixiviado de aterros de residuos

sélidos por meio dos processos coagulacao/floculagdo e Fenton, mas nenhum focando
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especificamente o tratamento das substancias humicas. Nesse estudo, além da
utilizacdo de dois processos de tratamento, foram utilizadas, também, metodologias de
identificacdo, caracterizagdo, quantificacdo, extracdo e fracionamento dessas
substancias recalcitrantes e suas principais fracdes, para um melhor entendimento de
seu comportamento no lixiviado e o0 quanto suas concentragbes conferem
complexidade a trés matrizes diferenciadas de lixiviados provenientes de aterros de

residuos solidos.
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia utilizada neste estudo. A parte
experimental foi realizada nos laboratérios de Tratamento de Aguas e Reuso de
Efluentes — Labtare (EQ/UFRJ) e no Laboratério de Engenharia Sanitaria - LES/UERJ.

A Figura 13 ilustra um diagrama de blocos com todas as etapas envolvidas
neste trabalho, a saber: caracterizacdo fisico-quimica dos trés diferentes lixiviados,
ensaios de quantificacdo, extragcdo e fracionamento de substéncias humicas
realizados, as correlagdes entre os teores de substancias humicas e parametros fisico-

guimicos tradicionais de caracterizacdo; ensaios utilizando processos de tratamento

adequados para a remocgao e/ou degradacédo de substancias humicas.
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Figura 13: Fluxograma mostrando as etapas de trabalho realizadas



3.1 Lixiviados em estudo

Neste trabalho foram utilizados lixiviados de trés diferentes aterros do Estado
do Rio de Janeiro: o Aterro Controlado de Gericiné (AGE), o Aterro Metropolitano de
Gramacho (AGR) e o Aterro Sanitario de Seropédica (ASE). No periodo de trés anos
foram coletadas seis amostras, de 20L de volume, de cada lixiviado nas lagoas de
acumulacéo localizadas nos proprios aterros. A Tabela 8 apresenta a data de todas as
coletas realizadas.

Tabela 8 - Datas das coletas de amostras de lixiviado realizadas neste estudo.

Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra Amostra

Lixiviados
2 3 4 5 6
AGE 05/08/13 18/02/14 25/09/14  06/04/15 15/09/15* 14/01/16
AGR 09/10/12 13/09/13* 29/01/14  25/07/14 18/03/15* 15/11/15
ASE 14/02/14 18/08/14 29/01/15  10/06/15 05/11/15 15/01/16*

* Coletas realizadas em periodos chuvosos

O Aterro Controlado de Gericing, situado no bairro de Bangu, no municipio do
Rio de Janeiro, comecou suas operacdes em 1987 como vazadouro a céu aberto, mas
sofreu transformacdes, operando como aterro sanitario antes de seu encerramento
(FERREIRA, 2013). Recebia, em média, 2000 toneladas de residuos sélidos urbanos
por dia, gerando cerca de 500 m?dia de lixiviado, armazenados na lagoa de
acumulacdo existente (COSTA et al., 2015). O AGE estava em fase de fechamento
durante a coleta das ultimas amostras.

O mais antigo dentre os aterros selecionados, Aterro Metropolitano de
Gramacho, situado na cidade de Duque de Caxias, teve suas atividades encerradas
em junho de 2012. Aberto em 1978 como um lixao, o aterro acolheu durante quase 35
anos todo o residuo solido urbano do municipio do Rio de Janeiro e de outras cidades
da regido metropolitana, ou seja, cerca de 7000 t de residuos por dia e, no inicio de
seu funcionamento, também recebeu residuos solidos industriais (CAMPOS et al.,
2013) Operou como um aterro sanitario antes de seu encerramento e, mesmo apos
encerrar suas atividades, o aterro ainda produz, a cada dia, 2 milhdes de litros de
lixiviado (MANSUR, 2015).

O Aterro Sanitario de Seropédica esta em funcionamento desde 20 de abril de

2011 e passou a tratar os residuos que seriam despejados nos aterros AGE e AGR
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(SILVA, 2014). Atualmente, este aterro recebe 79% dos residuos solidos urbanos
coletados no Rio de Janeiro, além dos detritos dos municipios de Itaguai e
Seropédica, totalizando 9 mil toneladas de residuos por dia (FRANCA, 2016). O aterro
de Seropédica foi projetado para ter uma vida util de 17 anos e ocupa uma area de 2
milndes e 200 mil metros quadrados, onde se produz, por dia, 450 m® de lixiviado
(FRANCA, 2016). No final de 2014, foi construida neste aterro uma estacdo de
tratamento de lixiviado projetada para descontaminar mil metros cubicos de lixiviado
por dia (HAZTEC, 2016).

Portanto, neste estudo serdo avaliadas trés matrizes diferenciadas de lixiviado:
o ASE fornece um lixiviado proveniente de um aterro com menos de 6 anos de
operacédo; o lixiviado do AGE que apresenta contribuicAo de um aterro antigo (27
anos), que recebeu apenas residuos urbanos e, o lixiviado do AGR, apresenta
contribuicdo de um aterro antigo (35 anos), fechado, que recebeu residuo urbano e

industrial enquanto estava em operacao.

3.2 Caracterizacdo do Lixiviado

A caracterizagdo dos lixiviados foi realizada com base nos seguintes
parametros (APHA, 2005): Absorbancia em 254nm (que fornece uma indicacdo do
conteudo de matéria organica aromatica), Alcalinidade, Carbono Orgéanico Total
(COT), Cloreto, Cor, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Nitrogénio Amoniacal, pH, Sdlidos Totais (ST), Sélidos Suspensos
Totais (SST), Sélidos Suspensos Volateis (SSV) e Turbidez.

Em resumo, a Tabela 9 ilustra os parametros e as respectivas metodologias

utilizadas neste trabalho, para a andlise da amostra de lixiviado coletada.
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Tabela 9 - Pardmetros e metodologias analiticas utilizadas neste trabalho.

3 Método :
Parametros (APHA.2005) Equipamento

Absorbancia em 254 5910-B Shimadzu UV mini 1240
nm

Alcalinidade Total 2320-B Bureta Automatica Tritette Class A

COoT 5310-C TOC Analyzer-Hipertoc 1000

Cloreto 4500-B Bureta Automatica Tritette Class A

Cor 2120-C Espectrofotdbmetro DR2800 HAch

DBO 5210-B Oximetro YSI

DQO 5220-D Espectrofotdmetro DR2800 e reactor Hach

Nitrogénio Amoniacal 4500-E Orion 4 star Thermo pH Ise portable

pH 4500-B pHmetro microprocessador Quimis

SST 2540-B Balanca Ohaus; Estufa Gehaka; Mufla
Quimis

SSV 2540-C Balanca Ohaus; Estufa Gehaka; Mufla
Quimis

ST 2540-D Balanga Ohaus; Estufa Gehaka; Mufla
Quimis

Turbidez 2130-B Turbidimetro: Poli Control-AP 2000

FTIR Espectrofotébmetro Nicolet 6700IR

3.2.1 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Essa analise foi realizada com o objetivo de avaliar qualitativamente a
ocorréncia de grupos funcionais orgénicos nos lixiviados. Para isso, dois litros de
lixiviado foram submetidos a temperatura na faixa de 70 - 80°C, em um banho Maria.

O residuo seco proveniente da evaporacdo de 2 litros de lixiviado foi
encaminhado para a analise de infravermelho. A Figura 14 apresenta o residuo sélido

proveniente da evaporacao dos lixiviados de AGE, AGR e ASE.
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e .
(b) (©)
Figura 14: Residuo sélido proveniente da evaporacdo dos lixiviados de (a) AGE, (b)
AGR e (c) ASE.

Os grupos funcionais presentes na superficie da amostra foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho, em um Espectrofotbmetro de
Infravermelho por Transformada de Fourier, modelo Nicolet 6700 IR (Thermo Electron
Corporation - USA), operando com faixa espectral de 400 a 4000cm™ e resolugéo de 4
cm™. A amostra foi preparada e analisada por pastilha de KBr, realizada no laboratério
do Departamento de Quimica Organica, do Instituto de Quimica/UFRJ.

3.2.2 Aromaticidade nos Lixiviados de Aterros de Residuos Sélidos

Outra forma de estudar a presenca das SH nos lixiviados é por meio da
gquantificacdo da aromaticidade da amostra, pela razéo E,/Es.

A medida da razdo E»/Es, quantificada por meio do parametro absorbancia em
dois diferentes comprimentos de onda, 254 nm e 365 nm, respectivamente, foi
sugerida por PEURAVUORI e PIHLAJA (1997).

A aromaticidade das amostras dos lixiviados foi calculada de acordo com a

Equacéo 1.
Aromaticidade = 52,5 — (6,78.2 (1)
]

Onde:
E2 = absorbancia no comprimento de onda de 254 nm

E3 =absorbancia no comprimento de onda de 365 nm
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3.3 Quantificacdo das Substancias Himicas

Nesse estudo foi avaliada a eficiéncia do método colorimétrico de quantificagéo
de SH de Sheng modificado, desenvolvido por Sir et al. (2012), tendo como referéncia
0 método de Lowry modificado (FROLUND et al., 1995). O método de Lowry
modificado também foi utilizado como referéncia em Sheng et al. (2007) para analise
de &guas naturais e é amplamente utilizado pelo Grupo de Pesquisa em Residuos
Sélidos da UFMG (MORAVIA, 2010).

3.3.1 Quantificacdo de SH pelo método de Sheng Modificado

O método colorimétrico original foi desenvolvido por Sheng et al. (2007) e
aplicado para determinar a concentragdo de substancias humicas em aguas naturais.
SIR et al. (2012) modificaram essa metodologia a fim de quantificar as substancias
hamicas presentes em lixiviados provenientes de aterros de residuos da regido de
Boémia do Norte, Republica Tcheca.

O método de Sheng modificado se baseia na ligacao do corante azul de toluidina
(AT) a moléculas de acidos humicos para produzir um complexo que provoca a
diminuigao da absorbancia a 603 nm (SiR et al., 2012, SHENG et al., 2007).

Aos tubos de vidro de 10 mL foram adicionados 1 mL da solugéo de AT 1,5
mol.L%, 2,5 mL da solugéo de citrato-fosfato de sédio 0,05 mol.L* (pH 7,0) e 0,5 mL da
solucdo de EDTA 0,05 mol.L?, esse ultimo reagente visando a remocdo de cations
potencialmente interferentes (por exemplo: Ca?, Mg? e Fe®*). A solucdo foi
homogeneizada e, em seguida, 4 mL de agua destilada ou 4 mL de amostras de
lixiviado foram adicionados, e os tubos foram deixados a temperatura ambiente por 20
min antes da medicdo de absorbancia, em espectrofotémetro (HACH), em 603nm,
utilizando agua destilada como referéncia.

A concentragdo de substancias humicas em fungdo da absorbancia foi
determinada com base na equacdo da reta de linearizagcdo da curva padrdo para
substancias humicas, empregando padrdes previamente preparados com &cido
hdamico comercial (SIGMA ALDRICH), a partir de uma solucdo estoque de
concentracdo 8000 mg.L?, pH 8,0, armazenada a 4°C, no escuro.

Esta solucdo mée foi diluida para se obter as solugbes padréo, cujas
concentracdes de acidos himicos foram de 0, 20, 40 e 60 mg.L™?.

O procedimento para analise de SH nas soluc¢des padrdo € o mesmo utilizado
na determinacdo de SH nas amostras, substituindo apenas os 4 mL da amostra de

lixiviado por 4 mL das soluc¢des padréo.
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A Equacéo 2 ilustra o calculo utilizado para determinar SH pelo método de
Sheng:
M =A,-A 2

Onde:
AA = Absorbancia corrigida da amostra
A = Absorbancia do ensaio com amostra adicionada

Ao = Absorbancia do ensaio utilizando agua no lugar da amostra (branco)

Foram realizados ensaios com a adicdo de padréo interno (Pi) preparado com
acido humico comercial (Sigma Aldrich), nas amostras de lixiviado e nas mesmas
concentracdes utilizadas na curva padrdo de SH: 20, 40, 60 mg.L?. As amostras de
lixiviados foram diluidas 10 e 20 vezes em agua destilada de modo a ajustar a curva
padréo.

Foi calculada a recuperacao (Equacao 3) para avaliar a quantidade medida da
substancia em relacdo a quantidade adicionada na matriz (ou branco), em um
determinado nimero de testes (BURNS et al., 2002).

C,-C,

3

R(%) :( jxlOO 3)

Onde:

R = Recuperacgéo (%);

C, = concentracdo no ensaio contendo lixiviado e padréo;
C, = concentra¢do no ensaio contendo apenas lixiviado;

Cs = concentracdo no ensaio contendo apenas padrao.

3.3.2 Quantificacdo de SH pelo método de Lowry Modificado

A determinagdo da concentragdo de substancias humicas nas amostras de
lixiviado também foi realizada utilizando-se outra metodologia baseada no método de
Lowry para proteinas modificado, validado por Frolund et al. (1995). O método original
foi desenvolvido por Lowry et al. (1951) para determinar o teor de proteinas. Frolund et
al. (1995) modificaram essa metodologia a fim de quantificar as substancias humicas
presentes em lixiviados provenientes de aterros de residuos. Essa modificagdo foi
possivel pois as substancias humicas, assim como as proteinas, reagem com o0

reagente Folin utilizado reduzindo-o, devido aos grupos fendlicos presentes.
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Frolund et al. (1995) observaram uma reducdo de absorbancia em torno de
20% para a curva padrdo construida para a proteina soro albumina bovina (BSA)
quando medido sem a adicdo de CuSOg4; e ndo observaram reducdo de absorbancia
para a curva construida para as substancias humicas quando empregado acido
hamico comercial como padrao. O método empregado, portanto, para a quantificagéo
de substancias humicas, consiste na execug¢do do método de Lowry com e sem a
adicdo de CuSO., em que a interferéncia da cor no ensaio sem a adicao de CuSO. é
atribuida principalmente as substancias humicas (MORAVIA, 2010).

O principio do método baseia-se em uma mistura contendo molibdato,
tungstato e acido fosforico (reagente Folin Ciocalteau), que sofre uma reducdo ao
reagir com proteinas, em meio alcalino e na presenca do catalisador Cu*?, produzindo
um composto azul escuro, com absor¢do maxima de 750 nm (PETTERSON, 1977). A
absorbéncia desse composto, obtido apés a reducdo do reagente de Folin, pode ser
medida a 750 nm, com elevada sensibilidade para baixas concentragbes de
substancias humicas, ou a 550 nm, com baixa sensibilidade para elevadas
concentragdes de substancias humicas (FIGUEIREDO, 2009). Nesse procedimento,
séo utilizadas seis solugdes:

- A (20 g Na2COs3 e 4 g NaOH em 1000 mL HO destilada);

- B (2,0 g CuS0O4.5H,0 em 100 mL H2O destilada);

- C (2,0 g KNaC4H406:4H20 em 100 mL de H»O destilada);

- “D com cobre” (1 mL da solugao B, 1 mL da solugao C e 98 mL da solugao A);

- “D sem cobre” (1 mL da solugao C e 99 mL da solugéo A);

- Folin 1IN (diluir o reagente Folin-ciocalteau na propor¢cdo 1:2 com agua
destilada).

Para se determinar o teor de SH foi preciso diluir, em 10 vezes, 0,5 mL da
amostra de lixiviado em agua destilada de modo a ajustar a curva padréo. Em seguida,
adiciona-se 5 mL de solugao “D com cobre” em cada tubo de ensaio para os ensaios
com cobre; e 5 mL de solugao “D sem cobre” para os ensaios sem cobre, e os tubos
permaneceram em repouso por 10 minutos & temperatura ambiente.

Posteriormente, acrescentou-se 0,5 mL da solucédo de Folin 1:2 e, passados 30
minutos, foi feita a leitura das absorbancias no espectrofotdmetro nos comprimentos
de onda 550 nm, para concentracdes de SH maiores que 25 mg.L?, e 750 nm para
concentracdes de SH entre 5 e 25 mg.L™.

Visando a adequac¢éo do ensaio para o efluente em estudo, a concentracdo de
substancias humicas em funcdo da absorbancia foi determinada com base na reta de

linearizac&o da curva padrdo para SH, empregando padrdes de 0, 17, 52 e 101 mg.L™?,
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preparados com &cido humico comercial (MORAVIA, 2010). Em seguida, foi calculada
a absorbancia dissociada ou corrigida de SH para cada amostra com cobre e sem

cobre, pelo uso da Equacéo 4.

As/Cu —Fx Ac/Cu

A =
st 1-F

(4)

Onde:

Asy = Absorbancia relativa ao contedido de SH;

F = Fator de reducao de absorbancia (a ser determinado);
Asicu = absorbancia no ensaio sem a adicdo CuSOu;

Acicu = absorbéncia no ensaio com a adicdo CuSOa.

O Fator de reducao de absorbancia (F) é calculado pelo uso da Equacéo 5.

F = As{Cu (5)
Ac,-’Cu

Foi utilizado a adigcdo de padrdo interno (Pi) preparado com acido humico
comercial, nas mesmas concentrac¢des utilizadas na curva padréo de SH: 17, 51, 102
mg.L. As amostras de lixiviados foram diluidas 10 e 20 vezes em agua destilada de
modo a ajustar a curva padrao.

A recuperacéo foi calculada segundo a Equacéo 3 (BURNS et al., 2002).

3.4 Fracionamento das Substancias Himicas
3.4.1 Uso de Resinas no fracionamento de SH

Com o objetivo de investigar as caracteristicas da matéria orgéanica
recalcitrante presente em lixiviados de aterros de residuos e entender o quanto essas
substancias recalcitrantes contribuem para a complexidade do lixiviado, foi realizado o
fracionamento das substancias humicas utilizando resinas XAD.

Dentre os métodos usados para isolar MOD (Matéria Organica Dissolvida) em
efluentes liquidos, o uso de resinas XAD vem sendo relatado ao longo dos anos em
muitas aplicacbes para o eficiente fracionamento de SH e MOD (MALCOLM et al.,
1977; AIKEN et al., 1979; LEENHEER, 1981; THURMAN e MALCOLM, 1981).
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A resina utilizada para a extracdo e fracionamento das SH foi a resina
macroporosa XAD-8, apresentada na Figura 15a, previamente purificada por bateladas
alternadas e sucessivas de cinco dias com solu¢des de 200mL de hidroxido de sodio
0,1 mol.Lt, metanol, éter dietilico, acetonitrilo e metanol, respectivamente (24 horas
cada batelada), propostas por Thurman e Malcolm (1981).

A matéria organica recalcitrante presente no lixiviado foi separada em fracdes
AH, AF, e NH (fragdo N&o Humica) usando o método descrito por Christensen et al.
(1998) e por Tong et al. (2015). Foram utilizados 100 mL de lixiviado e 30 g de resina
em cada ensaio realizado. A fracdo AH foi precipitada por ajuste do pH do lixiviado
para inferior a 1 e, em seguida, foi separada por centrifugacdo (Q222TM104, QUIMIS)
a 28G, durante 5 minutos, e filtracdo em sistema de filtracdo a vacuo com membrana
de nitrato de celulose de 0,45 pm (SARTORIUS STEDIM). Depois, 0 AH foi
redissolvido em 0,05 mol.L"* de NaOH .

A resina XAD-8 (Supelco Analytical) foi utilizada para reter o AF por adsorgéo.
Entdo, por gravidade, as amostras foram percoladas por meio de colunas de vidro (2
cm de didmetro interno e 25 cm de altura) empacotadas com resina XAD 8,
apresentadas na Figura 15b, com fluxo de 5 mL.mint. O AF retido foi separado por
eluicdo com uma solugdo de 0,1 mol.L? de NaOH. A matéria organica dissolvida
residual foi considerada como fracdo ndo humica. ApGs a primeira elui¢cdo, a resina foi

novamente purificada e as colunas foram colocadas hovamente em operacao.

(b)

Figura 15: Resina XAD-8 utilizada nos processos de extragcéo e fracionamento

das substancias humicas (a) em processo de purificacdo e (b) empacotada em

colunas de vidro.

As concentracdes das fracdes AH e AF foram calculadas utilizando os métodos
de quantificacdo descritos no item 3.3.
Adicionalmente ao fracionamento das solucbes padrdo foram realizados

ensaios para avaliar a regeneracdo das resinas, ou seja, para saber se apos 0s

53



fracionamentos a XAD-8 tinha sua eficiéncia reduzida e se o processo de lavagem
com reagentes estava sendo eficiente na limpeza da mesma. Para isso foi utilizada
uma amostra de lixiviado previamente diluida até atingir a concentracdo de 100
mgSH.L?, quantificada pelos métodos de Sheng e Lowry modificados, que foi
fracionada e passou por dois tipos de limpeza. No primeiro, apés o fracionamento, a
limpeza da resina era feita na propria coluna, onde eram percolados 2L de NaOH 0,1
mol.L! para retirar qualquer residuo da fracdo de AF. No segundo, apds o
fracionamento a coluna foi desempacotada e a resina foi limpa por cinco bateladas
sucessivas de 24h cada, com solucées de hidroxido de sédio 0,1 mol.L™, Metanol, Eter
Dietilico, Acetonitrilo e Metanol. Esses ensaios de fracionamento e limpeza da resina

foram realizados trés vezes consecutivas.

3.5 Processos de Degradacdo e Remocéo das Substancias Hiumicas
3.5.1 Processo de Coagulacao/Floculacéao

A coagulacao/floculagéo foi realizada para avaliar a remocéo de SH e, para
isso, foi utilizado o FeCl; como coagulante, pois é recorrente na literatura que o ferro
possui maior eficiéncia de remocdo das SH (AMOKRANE et al., 1997, TATSI et al.,
2003, RODRIGUES, 2004, CASTILHOS JR et al., 2006, MARANON et al., 2008,
SILVA, 2009, GOTVAJN et al., 2009, CHEIBUB et al., 2010, TELLES, 2010, LI et al.,
2010, FELIClI et al., 2011, GEWEHR, 2012, FERREIRA, 2013).

O processo foi realizado em aparelho “Jar-test” (Modelo Nova Etica), conforme
ilustra a Figura 16, com capacidade para a realizacdo simultdnea de até seis ensaios,

utilizando-se volume de 500 mL de lixiviado cada.

Figura 16: Aparelhagem de “Jar-Test” utilizada nos experimentos de
coagulacgéo/floculacdo
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Foram avaliados o pH, sem ajuste (mantendo-se o pH do efluente) e na faixa
de 3 — 5, utilizando acido sulfarico P. A. (VETEC), e a concentragédo de coagulante na
faixa de 500 a 3000 mg.L* de cloreto férrico hexahidratado P. A. (VETEC), que séo
intervalos tipicos encontrados na literatura (MAXIMO & CASTILHOS Jr, 2007). As
condi¢des do ensaio estdo mostradas na Tabela 10.

Tabela 10 — Condi¢des operacionais para a realizacdo do processo de coagulacao/

floculacéo
Condicdes Valores
Volume de Lixiviado (mL) 500
pH 6timo sem ajuste e 3,0 - 5,0
Concentracdo do Coagulante FeCls.6H>O (mg.L?) 500 — 3000

Tempo de mistura rapida (min) 1

Velocidade de mistura rapida (rpm) 150

Tempo de mistura lenta (min) 20

Velocidade de mistura lenta (rpm) 50

Tempo de decantacao (min) 30

Ao final do procedimento, o clarificado (sobrenadante) foi coletado e analisado
para valores de Cor, COT, DQO, SH e Absorbancia em 254 nm.

3.5.2 Processo Fenton

O reagente de Fenton € um POA baseado na producdo de radicais hidroxila
utilizando H-O- e sulfato ferroso como catalisador.

Os ensaios para aplicacdo do reagente de Fenton foram realizados em escala
de bancada, utilizando-se um Jar-teste marca Nova Etica (Figura 16), onde foram
realizados 6 ensaios simultdneos com 500 mL de lixiviado em cada. A primeira etapa
do tratamento consistiu no ajuste do pH reacional, pela adicdo da solucdo H,SO4 (1
mol.LY) O pH foi testado para o intervalo entre 3,0 a 5,0, e sem 0 ajuste, mantendo-se
o valor do efluente. Os reagentes de Fenton, Fe(S0,).7H.0 e H,0,, foram adicionados
aos jarros nessa ordem, objetivando a reducdo na formacdo de espuma e maior

controle operacional.
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A reacdo foi iniciada com a adi¢cdo de sulfato ferroso heptahidratado (Merck) e
H.0, em solucdo 50% v/v (Perdxidos do Brasil). Os ions Fe?* foram obtidos com o
emprego de sulfato ferroso (FeS0O4.7H20) na sua forma granular e a concentracao de
peroxido de hidrogénio foi estabelecida com base na razdo estequiométrica com a
DQO inicial das amostras, na propor¢cdo massica DQO:H,0O, de 1:2. Na Tabela 11
estao relacionadas as condi¢6es dos ensaios para escolha das condi¢des 6timas.

Tabela 11 — Valores de ferro e peroxido de hidrogénio utilizados nos ensaios para a
escolha das condi¢des 6timas do processo Fenton.

Relacéo DQO H20, Fe?
Fe?":H,0, Amostra (mgO..L1) (mg.L?) (mg.L?)

AGE1 1515 3219 1610

1.2 AGR1 3303 7019 3510

ASE1l 2556 5431 2716

AGE1l 1515 3219 644

1.5 AGR1 3303 7019 1404

ASE1l 2556 5431 1086

A concentracdo de sulfato ferroso foi aplicada de acordo com a dosagem de
peréxido de hidrogénio, de modo a satisfazer as razées massica Fe*?: H,O, de 1:2 e
1:5. ApOs a adicdo de peroxido de hidrogénio e sulfato ferroso, o pH foi ajustado por
adicdo de H,SO. (1 mol.L?) a valores de 3 a 5. Apés 60 minutos, a reagdo foi
interrompida com ajuste do pH para 7,5 com adicdo de NaOH (50%), conduzindo
assim a uma precipitacdo de ions férricos. A Tabela 12 resume o procedimento

experimental adotado.

Tabela 12 - Resumo das condi¢Bes experimentais adotadas no processo Fenton.

Procedimento Experimental Valores
Volume de lixiviado (mL) 500
pH 6timo Sem ajuste e 3,0- 5,0
Tempo de reacdo (min) 20,40 e 60
Velocidade de agitacédo (rpm) 85
Raz&o DQO:H0- 1:2
Razdo Fe?":H,0; 1:2e15
Tempo de sedimentacédo (min) 30
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Apés a reacdo, é feita a neutralizacdo das amostras por meio da adicdo do
agente alcalino (hidréxido de sddio), para que ocorra a degradacdo do peroxido de
hidrogénio residual e remocédo de sais de ferro oxidados por meio da precipitacdo
quimica de seus hidroxidos, assim como em Queiroz et al., (2011). Ao final do
procedimento, o clarificado (sobrenadante) foi coletado e analisado para valores de
Cor, COT, DQO, SH e Absorbancia em 254 nm.

3.6 Célculo da eficiéncia de remocéao
A eficiéncia de remocado (ou reducdo no caso da Absorbancia) foi calculada de
acordo com a formula apresentada na Equacdo 6. O valor do lixiviado bruto foi

utilizado como valor de referéncia para o calculo da eficiéncia de remogéo.
Co—Cr
ER(%) = (==%) + 100 ©)
o

Onde:
ER = Eficiéncia de remogéo;
Co = Valor do parametro medido no lixiviado bruto;

Cn = Valor do parametro medido no lixiviado tratado.

3.7 Tratamento dos Resultados e Analise Estatistica

Os resultados obtidos durante o periodo de monitoramento das amostras dos
lixiviados do AGE, AGR e ASE passaram por analise estatistica utilizando o software
Minitab 17 (Minitab Inc.).

A primeira etapa da analise estatistica constituiu da identificacdo e eliminagdo
dos outliers pela plotagem dos dados em gréficos tipo boxplot.

A segunda etapa consistiu da analise descritiva (mediana, média, desvio
padrdo, minimo e méaximo) e teste de normalidade Ryan-Joiner (similar ao Shapiro-
Wilk) utilizando nivel de significancia de 5% (a = 0,05) para verificar o comportamento
simétrico ou assimétrico dos dados. Dependendo do comportamento dos dados,
optou-se por testes paramétricos ou ndo paramétricos.

Na terceira etapa, avaliou-se a eficiéncia dos processos de tratamento,

comparando os resultados encontrados para todos os parametros. Para isso, utilizou-
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se 0 teste de T de Student (paramétrico) ou teste U de Mann-Whithey (ndo
paramétrico), ambos utilizando nivel de significancia de 5%.

Aos dados obtidos apds andlise estatistica dos resultados do monitoramento
dos lixiviados, foram aplicadas outras ferramentas estatisticas, coeficiente de
correlagdo de Pearson (o), utilizando o software Minitab 17. Essa ferramenta teve por
objetivo avaliar as correlagdes entre os teores de substancias humicas e parametros
fisico-quimicos de caracterizacdo de efluentes (cor, COT, DQO e absorbancia em 254
nm).

O coeficiente de correlagdo de Pearson (o) mede o grau da correlagéo, e a
direcdo dessa correlagdo, se positiva ou negativa, entre duas varidveis de escala
métrica (intervalar ou de razao), podendo ser:

° o = 1, significa uma correlagéo perfeita positiva entre as duas variaveis,

ou seja, quando uma variavel cresce, a outra também cresce e quando uma

decresce, a outra também decresce. Sao variaveis com crescimento
proporcional.

° o = -1, significa uma correlagdo negativa perfeita entre as duas

variaveis, isto €, se uma aumenta, a outra sempre diminui. Quando uma

variavel cresce, a outra decresce e vice-versa. S80 variaveis com crescimento
inversamente proporcional.

. o = 0, significa que as duas variaveis ndo dependem linearmente uma

da outra.

O coeficiente de correlacéo positivo mostra tendéncia de aumento ao longo do
tempo estudado e, o coeficiente negativo, tendéncia de queda. Quando o resultado é
considerado ndo significativo (positivo ou negativo), assume-se que ndo houve
alteracdo temporal. O erro assumido para o teste (o) foi de 5%, ou seja, a correlagao

foi considerada significativa, com 95% de confian¢a, quando o p-valor for inferior a 5%.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacgao do Lixiviado

4.1.1 Caracterizagao Fisico-Quimica do Lixiviado

A necessidade de caracterizar cada amostragem est4 associada as coletas dos
lixiviados, que foram feitas em dias diferentes e em condi¢cdes ambientais diferentes.
Com base nos parametros fisico-quimicos foi possivel caracterizar as seis amostras
de cada um dos trés lixiviados provenientes do Aterro Controlado de Gericing, Aterro
Metropolitano de Gramacho e Aterro Sanitario de Seropédica. Os Apéndices A, Be C
apresentam os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos lixiviados de AGE,
AGR e ASE, respectivamente.

Uma visdo geral dessas Tabelas indica que os lixiviados investigados
apresentam elevada concentracdo de matéria organica em termos de DQO e DBO,
nitrogénio amoniacal e ions cloreto. Pode-se observar que embora haja variacdo nas
caracteristicas dos lixiviados, a concentragdo de matéria organica é elevada, o pH esta
na faixa basica e ha presenca de matéria organica aromatica, representada pelo
parametro absorbancia em 254 nm. De acordo Lange et al. (2009), essas sao
caracteristicas comuns em lixiviados provenientes de aterros estabilizados e antigos,
como é o caso dos aterros AGE e AGR estudados, que possuem maior quantidade de
compostos recalcitrantes, que resistem a biodegradacdo e tendem a persistir e se
acumular no ambiente.

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 razdo de biodegradabilidade baixa confirmam as informac¢des apresentadas na
literatura por Kjeldsen et al., (2002) e Rivas et al., (2004) que correlacionam estas
caracteristicas com lixiviado estabilizado.

A variacao observada nos parametros monitorados € devida principalmente a
fatores climato-ambientais, principalmente relacionados com o regime pluviométrico.
Nas coletas realizadas nos periodos chuvosos - AGE5 (15/09/2015), AGR2
(13/09/2013), AGR5 (18/03/2015), ASE6 (15/01/2016) - observou-se reducdo nos
teores de nitrogénio amoniacal e DQO.

A Figura 17 apresenta os graficos boxplot das concentrac6es de nitrogénio
amoniacal, cloreto, absorbancia em 254 nm, cor, COT e DQO e a mediana das

amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE. A Tabela 13 apresenta os resultados
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(valores de p) dos testes de Mann-Whitney (ndo paramétrico e utilizando nivel de

significancia de 95%) para 0s mesmos parametros, para comparacao dos trés

lixiviados. A comparacdo entre os lixiviados foi realizada apesar das coletas das

amostras terem sido feitas em datas diferentes.
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Figura 17: Gréaficos Boxplot das concentracbes de (a) Nitrogénio amoniacal, (b)
Cloreto, (c) Absorbancia em 254 nm, (d) Cor, (e) COT e (f) DQO e mediana das
amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE.
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Tabela 13 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney dos parametros
nitrogénio amoniacal, cloreto, absorbéncia em 254 nm, cor, COT e DQO, para os
lixiviados do AGE, AGR e ASE.

Parametro Aterro Valor de p Significado

Nitrogénio AGE e AGR 0,2980 N&o apresenta diferenca significativa
Amoniacal AGE e ASE 0,2298 N&o apresenta diferenca significativa
(mg[N-NH3].LY)  AGR e ASE 1,0000 N&ao apresenta diferenca significativa

Cloret AGE e AGR 0,0051 Apresenta diferenga significativa
oreto
(MaCl.LY AGE e ASE 0,0051 Apresenta diferenga significativa
mgCl.L
J AGR e ASE 0,0082 Apresenta diferenga significativa

o AGE e AGR 0,0776 N&o apresenta diferenca significativa
Absorbancia

AGE e ASE 0,0051 Apresenta diferenca estatistica
em 254 nm . o
AGR e ASE 0,0064 Apresenta diferenca estatistica
c AGE e AGR 0,0082 Apresenta diferenca estatistica
or

AGE e ASE 1,0000 N&o apresenta diferenca significativa
(mgPtCo.L?)

AGR e ASE 0,0082 Apresenta diferenca estatistica
cot AGE e AGR 0,0656 N&o apresenta diferencga significativa
AGE e ASE 0,0051 Apresenta diferenca estatistica
(mgC.L™) _ -
AGR e ASE 0,0306 Apresenta diferenca estatistica
DQO AGE e AGR 0,0656 N&o apresenta diferenca significativa
(MgO.L AGE e ASE 0,0051 Apresenta diferenca estatistica
mgQOa.L-
AGR e ASE 0,0306 Apresenta diferenca estatistica

De acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney os valores das medianas
das amostras ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre os AGE e AGR,
aterros antigos e estabilizados, com excec¢do dos parametros cloreto e cor.

As comparacdes entre ASE (aterro mais novo) e os demais aterros (AGE e
AGR), que séo aterros antigos, mostraram resultados similares, com exceg¢éo da cor,
sendo que os resultados de AGE se mostraram estatisticamente semelhantes a ASE,
enquanto que os resultados de AGR se mostraram estatisticamente diferentes de AGE
e ASE.

A diferencga entre os valores de cor entre lixiviados de diferentes aterros indica
gue a cor do lixiviados estda associada as substancias dissolvidas, afirmacdo essa

reforcada pela presenca de substancias himicas (MORAVIA, 2010).
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Elevadas concentracfes de nitrogénio amoniacal presentes no lixiviado podem
ser consequéncia da degradagdo biolégica de aminoacidos e outros compostos
organicos nitrogenados, durante a fase acetogénicas, podendo ocorrer elevadas
concentragdes de nitrogénio amoniacal (EDUARDO, 2007).

A absorbancia em 254nm tem sido usada para avaliar a remocdo de
compostos organicos em processos de tratamento de aguas e efluentes (WEISHAAR
et al., 2003). Também pode ser empregada como indicador da presenca de duplas
ligagBes caracteristicas de compostos arométicos (ALATON, 2007). Os valores de da
absorbancia em 254 nm nos lixiviados variam de 5,0 a 18,8 para o AGE, de 7,0 a 23,6
para AGR e de 23,5 a 37,0 para ASE, apresentando valores medianos de 12,75, 19,75
e 30,5 para os lixiviados de AGE, AGR e ASE, respectivamente. Vale destacar que o
lixiviado oriundo do ASE, apesar de ser um aterro novo, apresentou valores elevados
e diferentes dos demais aterros. A diferenca das medianas das absorbancias em 254
nm entre AGE e AGR (p=0,0776) ndo apresentou diferenca significativa (p>0,05),
porém houve diferenca estatistica significativa (p<0,05) entre a relagdo AGE e ASE
(p=0,0051) e a relagdo AGR e ASE (p=0,0064), todos de acordo com o teste
estatistico de Mann-Whitney.

O elevado valor referente a DQO geralmente é correspondente ao material
organico recalcitrante, que torna os lixiviados resistentes a biodegradacao
principalmente em baixos valores de DBO (MORAIS, 2005). Os valores de DQO os
lixiviados variam de 970 a 2263 mgO..L'para o AGE, de 1801 a 3375 mgO..L! para
AGR e de 2556 a 4178 mgO,.L* para ASE, apresentando valores medianos de 1889,
2857 e 3748 mgO..L? para os lixiviados de AGE, AGR e ASE, respectivamente. A
diferenca das medianas dos valores de DQO sO apresentou diferenca estatistica
significativa (p<0,05) nas relagbes que envolvem o ASE, ou seja, entre AGE e ASE
(p=0,0051) e entre AGR e ASE (p=0,0306).

Segundo Castilho Jr et al. (2006), as concentracées de DBO e DQO tendem a
sofrer reducdes ao longo da degradacao dos residuos aterrados. Entretanto, a DBO
decresce mais rapidamente em relacdo a DQO, que permanece no lixiviado devido a
presenca de matéria organica de dificil degradag¢do, como pode ser visto nos AGE e
AGR.

As concentracdes de COT nos lixiviados variaram de 377 a 871 mgC.L? para
AGE, de 693 a 1297 mgC.L! para AGR e de 983 a 1601 mgC.L' para ASE,
apresentando valores medianos de 727, 1083,5 e 1437 mgC.L*! para AGE, AGR e
ASE, respectivamente. De acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney o valor das

medianas das concentracdes de DQO nos lixiviados s6 apresentou diferenca
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estatistica significativa (p<0,05) para as relacbes entre AGE e ASE (p=0,051) e entre
AGR e ASE (p=0,0306).

Pelos valores dos parametros fisico-quimicos do lixiviado, € possivel
estabelecer algumas relagbes entre 0os mesmos. As principais relagbes sao
DBOs/DQO, que indica biodegradabilidade do lixiviado, e DQO/COT, que torna
possivel indicar a oxidacao do carbono organico - COT (SONNENBERG et. al., 1995).

Como registrado por Cameron & McDonald (1982), a razdo DQO/COT méaxima
possivel é de 4,0 para aterros relativamente jovens e pode ser de menos de 1,16 para
aterros antigos. A susceptibilidade a oxidacdo da matéria organica, medida por meio
da razdo DQO/COT, encontrada para os trés lixiviados foi de 2,6, indicando baixa
oxidag&o do carbono orgénico dissolvido para os trés lixiviados. Segundo Saroj et al.
(2005), a razdo DQO/COT é um parametro importante para propdésitos ambientais,
visto que ele pode ser utilizado para avaliar mudangas na recalcitrancia da matéria
organica ao longo dos anos.

A razdo DBOs/DQO encontrada para o lixiviado do AGE foi de 0,07, para o
lixiviado do AGR foi de 0,06 e para o lixiviado do ASE foi de 0,08. De acordo com
Flerck (2003), quando essa razao assume valores na faixa de 0,4 — 0,6 indica que a
matéria organica presente no lixiviado é de facil degradacdo. Quando essa razéo se
encontra na faixa entre 0,05 e 0,2 ou, até, abaixo desses valores, pode ser um
indicativo de que o lixiviado é de dificil degradabilidade, por conter &cidos humicos e
fulvicos (TCHOBANOGLOUS at. al., 1993), que o lixiviado € maduro ou estabilizado e
gue o aterro é antigo (FERREIRA, 2013, CHEIBUB, 2014).

A razdo DBO/DQO exibe um comportamento similar ao da DQO/COT a
respeito da idade do aterro. De fato, os AGE e AGR encerraram suas atividades apés
27 e 34 anos de operagdo, respectivamente. A baixa biodegradabilidade desses
lixiviados pode ser relacionada a idade dos aterros, uma vez que a biodegradabilidade
tende a diminuir com o aumento da idade dos aterros. JA o ASE, que estd em
funcionamento ha pouco mais de 6 anos, ja apresenta caracteristicas de aterro antigo.
Tal fato pode ser justificado por estudos feitos por Souto & Povinelli, (2007) que
constataram que ao contrario do que é dito na bibliografia internacional, a transicao
entre “lixiviado novo” e “lixiviado velho” parece acontecer dentro de dois anos apés o
inicio da operag&o em paises tropicais, e ndo apos cerca de cinco anos.

Embora o ASE seja um aterro jovem, desta forma, esperava-se que a relacdo
DBOs/DQO indicasse maior concentracdo de matéria organica biodegradavel em
termos de DBOs, valores elevados de matéria orgénica recalcitrante podem ser
justificados como decorrentes das caracteristicas dos residuos depositados neste
aterro (AMARAL, 2009).
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Outro fator que corrobora a baixa biodegradabilidade desse efluente é o valor
da absorbancia a 254 nm, um indicativo de elevada concentracdo de substancias
organicas aromaticas, que absorvem na regido do ultravioleta. Por outro lado, a
concentracdo de nitrogénio amoniacal (em média, 1441 mg.L?) estd em consonancia
com valores descritos na literatura para um aterro jovem, como é o caso do Aterro
Sanitério de Seropédica.

Lo (1996) sugere que para avaliar o lixiviado, as razdes DQO/COT e
DBOs/DQO podem ser usadas para determinar as caracteristicas de substrato no
lixiviado e sua biodegradabilidade, enquanto parametros tais como pH e cloreto podem
ser usados para determinar o grau de estabilizacdo do aterro. Substancias
inorganicas, tais como o cloreto, dissolvem continuamente e lixiviam do aterro por
muitos anos (VENKATARAMANI et al., 1984, EHRIG, 1992).

Como descrito anteriormente o lixiviado apresenta composicdo variada,
relacionada com o tipo de residuo que recebe durante sua operagéo. Souto & Povinelli
(2007) realizaram estudos nos quais procuraram estabelecer faixas de variacdo da
composicao dos lixiviados gerados em aterros brasileiros.

A Tabela 14 apresenta os resultados dos parametros fisico-quimicos
convencionais encontrados para os lixiviados dos trés aterros desse estudo e,
adicionalmente, eles sdo comparados com os levantamentos realizados por Souto &
Povinelli (2007), que apresentam a faixa mais provavel de caracterizacdo para os
lixiviados de aterros brasileiros, e por Lange et al. (2009), para os lixiviados do Aterro
Controlado de Gericiné e do Aterro Metropolitano de Gramacho.
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Tabela 14 — Resultados dos parametros fisico-quimicos convencionais encontrados

para os

levantamentos realizados por Souto & Povinelli (2007) e por Lange et al., (2009).

lixiviados dos trés aterros desse estudo em comparacdo com O0S

Média Souto e
(Min-Méx) Lange et al., (2009) Povinelli
Parametros N=6 (2007)
Aterros
AGE AGR ASE AGE AGR _
do Brasil
Alcalinidade 3997 7025 4653
1350-9000  2800-24000 750-7100
(mgCaCOa.Ll) 2218-5324 4748-8115 4096-4995
Cloreto 2322 3866 4563
767-24001 1904-5804 500-3000
(mgClLLY)  1521-2718  3398-4321  4289-4715
Cor 4848 7146 5211
302-9500  240-13400  --ee--eee-
(mgPtCo.LY) 2815-5679  5643-7897  4731-5974
DBO 130 235 295
106-2491 118-857 <20-8600
(mgO2.L1) 40-291 83-318 244-322
DQO 1776 2698 3633
672-2592 804-4255 190-22300
(mgO2.L?) 970-2263 1801-3375 2556-4178
Namoniacal 1181 1519 1441
68-2630 76-3565 0,4-1800
(mgN-NHz.L1) 568-1687 974-1976 1368-1491
8,0 8,1 8,1
pH 7,0-9,0 7,7-9,1 7,2-8,6
7,4-8,6 7,7-8,8 7,8-8,3
ST 5002 10453 7744
397-8370 440-18160 3200-14400
(mg.L) 2671-6784  7199-19283  6583-8724
SST 344 382 330
9-293 13-256 5-700
(mg.L1) 187-476 289-591 298-364
SSv 198 297 227
3-100 2-153 5-300
(mg.L?Y) 103-273 216-475 193-263
Turbidez 132 141 176
9-251 19-605 ~ ---eee-
(NTU) 122-144 133-146 153-192

De acordo com os valores apresentados na Tabela 13 pode-se observar que os

valores encontrados nesse estudo, para os trés diferentes lixiviados, estdo dentro da

faixa mais provavel de variacdo da concentracdo de lixiviados gerados em aterros do

Brasil, sugerida por Souto e Povinelli (2007). Essa faixa mostra a grande variabilidade

para os valores de DQO, DBOs e nitrogénio amoniacal em aterros brasileiros.
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Também se observa que os valores das analises realizadas nesse estudo nas
amostras dos lixiviados do AGE e AGR estdo em conformidade com a caracterizacao

feita por Lange et al. (2009) para amostras de lixiviados provenientes dos mesmos
aterros.

4.1.2 Espectrometria de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Foram realizadas as analises de infravermelho do residuo solido resultante da
evaporacao de 2 litros de cada um dos trés diferentes lixiviados. Dessa evaporacao
resultaram cerca de 26 g de residuo sélido do lixiviado de AGE1, 29 g de residuo
sé6lido do lixiviado de AGR1 e 38 g de residuo sélido do lixiviado de ASE1.

As analises por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) tém sido usadas nos estudos das SH (STEVENSON, 1994) para identificar
grupos funcionais, como os de acidos carboxilicos, aminas, amidas, estruturas
alifaticas e aromaticas e grupos hidroxilas (PAIM et al., 1990).

As Figuras 18, 19 e 20 ilustram os espectros obtidos para os residuos dos
lixiviados do AGE, AGR e ASE, respectivamente.
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Figura 18: Espectro de infravermelho obtido para o residuo sélido resultante da
evaporagéao do lixiviado proveniente do AGE.
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Figura 19: Espectro de infravermelho obtido para o residuo sélido resultante da
evaporacgdo do lixiviado proveniente do AGR.
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Figura 20: Espectro de infravermelho obtido para o residuo sélido resultante da
evaporacdao do lixiviado proveniente do ASE.

A andlise de infravermelho teve como finalidade identificar os provaveis grupos
funcionais constituintes nas amostras, o que influencia diretamente na complexacdo
com outros compostos, alterando sua estrutura. As caracteristicas quimicas
encontradas na superficie do material estdo relacionadas as vibragdes na regido do
infravermelho, resultando no espectro formado. As informacdes obtidas auxiliam a
descrever a natureza dos grupos funcionais nas substancias humicas das mais
diversas origens.

Em estudo desenvolvido por Sanches (2005), o autor concluiu que as

substancias humicas geralmente apresentam bandas de absor¢éo caracteristicas na
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regido de 3500-3200 cm™ (estiramento OH), 3000-2840 cm™ (estiramento de C-H
alifatico), 1760-1680 cm™ (estiramento de C=0) e 1320-1210 cm* (estiramento de C-O
de COOH). Tais bandas, que caracterizam a presenca de substancias humicas
(NUNES, 2012) foram encontradas nos espectros de infravermelho obtidos para os
trés lixiviados em estudo, AGE, AGR e ASE, ilustrados pela Figura 21.
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Figura 21: Sobreposicao dos espectros de infravermelho obtidos para o residuo sélido
resultante da evaporacéo dos lixiviados provenientes do AGE, AGR e ASE.

Analisando os trés espectros de infravermelho, sobrepostos na Figura 21, é
possivel observar as semelhancas entre os lixiviados do AGE e AGR. Tal fato pode
ser explicado por ambos lixiviados serem antigos e provenientes de aterros
estabilizados.

Segundo Olendzki (2006), os espectros dos AH apresentam uma baixa
resolucdo, mostrando um arredondamento das bandas e dificultando a interpretacéo
das mesmas enquanto que os espectros dos AF sdo pontuais e intensos. Nas duas
fracdes (AH e AF) aparecem bandas caracteristicas da matéria organica presente nas
SH, embora nos AH aparentem menor intensidade comparadas as fortes intensidades
das bandas dos AF (OLENDZKI, 2006). Assim, ap0s a analise dos espectros, pode-se
relacionar a fracdo de acidos humicos com a regido compreendida entre 4000 e 1800
cm™ enquanto a regido entre 1800 e 400 cm™ estéa relacionada com a fracéo de &cidos

fulvicos, para os trés lixiviados em estudo.
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Na Tabela 15 sdo apresentados o0s picos encontrados para 0S espectros

correspondentes aos lixiviados do AGE e AGR.

Tabela 15 - Descricdo dos picos do espectro na regido do infravermelho para os
lixiviados dos AGE e AGR.

N° de onda (cm?) Grupo funcional provavel Fonte

Silverstein et al.,
3450 Estiramento dos grupos hidroxilas (OH) (2007)
Nunes (2012)

Silverstein et al.,

2380 Estiramento de alquinos (C=C, C=N)
(2007)
_ _ Silverstein et al.,
2360 Estiramento de alquinos (C=C, C=N)
(2007)
_ . » Silverstein et al.,
1620 Estiramento C=0 de &cido carboxilico
(1994)
) Guilarduci et al.,
1460 Grupos metilenos
(2006)
C-H de alcanos saturados e grupos o
1380 _ Nakanishi (1962)
alquil
1270 Vibragcdo C-OH de &cidos carboxilicos Campos (2013)
1100 Estiramento C-O de carboidrato Campos (2013)
Deformacéo da ligacdo C—H fora do
900 Machado (2016)
plano
Deformacéo da ligacdo C—H fora do
820 Machado (2016)
plano
Deformagéo O-H fora do plano de
605 Machado (2016)

alcoois

Em ambos os lixiviados de AGE e AGR observa-se a banda em 3450 cm™. Tal
vibragdo pode estar associada ao estiramento do grupo OH de grupos fendlicos ou
acidos carboxilicos, comumente encontrado na matéria organica e, principalmente,
nos &cidos humicos (SILVERSTEIN et al., 1994; NUNES, 2012).

A ocorréncia da banda presente na regido entre 1800 e 1500cm é atribuida &

presenca de compostos arométicos componentes de substancias recalcitrantes
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encontradas em lixiviados. Nesse comprimento de onda ocorre a vibracdo dos grupos
C=C e C=0 (SILVERSTEIN et al., 1994).

A vibragdo observada proximo a 1650 cm™ refere-se ao grupo carbonila, ela é
atribuida a ligagéo dupla que ocorre entre atomos de carbono e oxigénio encontrados
em grupos carboxilicos (SILVERSTEIN et al., 1994), presentes em anéis aromaticos
constituintes a acidos humicos e fulvicos.

A banda em 1380 cm™, provavelmente refere-se a ligacdo C-H de grupos CH-
e CHs alifaticos. A ocorréncia desses grupos funcionais € atribuida a matéria organica
com grau de humificagcéo, o que é o caso do material estudado (NAKANISHI, 1962).

Para o lixiviado de Seropédica, que é um lixiviado jovem e proveniente de um
aterro novo, as bandas do espectro formado foram diferentes das bandas dos
espectros de AGE e AGR, como ilustrado na Figura 21. Na Tabela 16 sdo

apresentados 0s picos encontrados para o espectro correspondente a esse lixiviado.

Tabela 16 - Descricdo dos picos do espectro na regido do infravermelho para o
lixiviado do ASE. (SILVERSTEIN et al., 2007).

N° de onda (cm?) Grupo funcional provavel Fonte

3415 Estiramento dos grupos hidroxilas (OH) Silverstein e Bassler
(1979)

2962 Estiramento C-H de metileno alifatico Celi et al., (1997)
2931 CH (CH2 e CHS3 de alifaticos) Celi et al., (1997)
2300 Estiramento de alquinos (C=C, C=N) Silverstein et al., (2007)
1578 C=C (anel aromatico), amidas NH; e NH Guilarduci et al., (2006)
1401 CH (CH3), C=0 (C00) Silverstein et al., (2007)
1151 Estiramento C-O de carboidrato Tan (1982)
1046 C-C alifatico, C-O de carboidrato, alcoois Stevenson (1994)
879 Deformacéo da ligagcdo C — H Guilarduci et al., (2006)
840 Ligagéo C-S, Composto Si-O, Si-H, P-O Martins et al., (2003)
701 Vibracdes de grupos hidroxila Farmer (1974)
587 Deformacgéo O-H de éalcoois Machado (2016)

No espectro do ASE, assim como nos AGE e AGR, é possivel observar uma

banda de absorcdo forte e larga na faixa entre 3100-3500 cm, caracterizando

estiramento de ligacdo O-H de grupos fendlicos ou acidos carboxilicos, comumente
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encontrado na matéria orgéanica e, principalmente, nos acidos humicos (SILVERSTEIN
E BASSLER, 1979).

Bandas entre 1570-1580 cm™ caracterizam a presenca de ligacdes C=C
atribuidas a presenca de compostos aroméaticos, que compdem as substancias
recalcitrantes encontradas em lixiviados, como apresentado por Guilarduci et al.,
(20086).

De acordo com Silverstein et al. (2007), a banda em 1380-1400 cm refere-se
a vibracdes das ligacdes C-H (grupos CH, e CHs alifaticos) e C=0O (COO’). A
ocorréncia desses grupos funcionais é atribuida a matéria organica com grau de

humificacéo, o que é o caso do material estudado (NAKANISHI, 1962).

4.1.3 Aromaticidade nos Lixiviados de Aterros de Residuos Solidos

Os resultados de aromaticidade para as seis amostras dos trés diferentes
lixiviados oriundos do AGE, AGR e ASE estdo apresentados no Apéndice D.

A partir da andlise do Apéndice D, verifica-se que os valores da aromaticidade
e da razdo E,/E; sdo inversamente proporcionais, ou seja, quando os valores de E»/E3
aumentarem, os valores de aromaticidade irdo diminuir (CAMPOS et al., 2004).

A Figura 22 apresenta o grafico boxplot da Aromaticidade e a mediana das
amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE.
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Figura 22: Boxplot da Aromaticidade e mediana das amostras dos lixiviados do AGE,
AGR e ASE.

Os resultados (valores de p) do teste Mann-Whitney (ndo paramétrico e

utilizando nivel de significancia de 5%) ndo apresentaram diferenca significativa para a
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relacdo entre AGE e AGR (p=0,5711), entretanto as relacdes entre AGE e ASE
(p=0,0062) e AGR e ASE (p=0,0076) apresentam diferenca estatistica. Esses
resultados eram esperados jA& que AGE e AGR sao aterros estabilizados, com
lixiviados antigos e caracterizagdo fisico-quimica semelhante estatisticamente.

A presenca de SH nos lixiviados, verificada pelo parametro aromaticidade,
pode ser confirmada pela andlise das Figuras 7 e 8, que representam as estruturas
dos acidos humico e fulvico, respectivamente, com a presenca de seus Varios anéis
aromaticos. Presenca que ainda pode ser confirmada pela andlise dos espectros do
FTIR que mostram a ocorréncia da banda na regido entre 1800 e 1500cm™, que é
atribuida a presenca de compostos aromaticos, ou ainda da banda em 1380 cm™, que
se refere a ligagdo C-H de grupos funcionais alifaticos CH, e CHs, atribuida a matéria
organica com grau de humificacdo (NAKANISHI, 1962), que é o caso dos lixiviados

estudados.

4.2 Estabelecimento das metodologias de quantificacdo de SH

Cabe lembrar que, nesse estudo, foi avaliado o método espectrofotométrico,

tendo como referéncia o método de Lowry modificado (FROLUND et al., 1995).

4.2.1 Método de Sheng Modificado
A curva padrdo de AH obteve um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,999. A
concentracéo de SH em funcdo da absorbéncia medida foi determinada com base na
equacao da reta de linearizagdo da curva padrdo para SH para o método de Sheng

Modificado (Equacéo 7).

_ AA-0,2327
0,0009

SH 7)
Onde:
SH= concentracdo de SH (mg.L™).

AA= absorbancia corrigida da amostra.

A Tabela 17 ilustra os resultados da concentragdo de SH presentes nos
lixiviados oriundos dos aterros AGE, AGR e ASE, apo6s a adicdo do padréo interno de

acido huamico, e os resultados de recuperacdo do método de Sheng modificado. Vale
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ressaltar que a validacdo do método foi feita utilizando as seguintes amostras
coletadas de cada lixiviado: AGE1, AGR2 e ASEL1.

Tabela 17 - Concentracdo de SH nas amostras dos lixiviados oriundos dos aterros de
AGE, AGR e ASE, pelo método Sheng modificado.

Identificacdo das Amostras SH Desvio* Recuperacao
(mg.L™) (%) (%)
AGE Diluida 10x 614 0,22
AGE Diluida 10x + 20mg.L* AH 634 0,17 100
AGE Diluida 10x + 40mg.L* AH 653 0,40 98
AGE Diluida 10x + 60mg.L* AH 673 0,34 98
AGE Diluida 20x 618 0,31
AGE Diluida 20x + 20mg.L* AH 637 0,17 98
AGE Diluida 20x + 40mg.L* AH 656 0,19 96
AGE Diluida 20x + 60mg.L* AH 679 0,34 102
AGR Diluida 10x 1181 0,11
AGR Diluida 10x + 20mg.L* AH 1201 0,29 100
AGR Diluida 10x + 40mg.L* AH 1220 0,23 98
AGR Diluida 10x + 60mg.L* AH 1243 0,13 102
AGR Diluida 20x 1184 0,15
AGR Diluida 20x + 20mg.L* AH 1204 0,07 100
AGR Diluida 20x + 40mg.L* AH 1222 0,23 96
AGR Diluida 20x + 60mg.L* AH 1244 0,22 101
ASE Diluida 10x 2040 0,20
ASE Diluida 10x + 20mg.L* AH 2060 0,49 99
ASE Diluida 10x + 40mg.L* AH 2083 0,25 107
ASE Diluida 10x + 60mg.L* AH 2105 0,42 108
ASE Diluida 20x 2045 0,28
ASE Diluida 20x + 20mg.L"* AH 2068 0,36 105
ASE Diluida 20x + 40mg.L* AH 2087 0,35 106
ASE Diluida 20x + 60mg.L™* AH 2107 0,21 104

DESVIO* = (Z (Valor - Média dos valores)?/ (nimero de amostras — 1))2

As amostras de lixiviados foram diluidas 10 vezes e 20 vezes, em &gua

destilada, de modo a se ajustarem a curva padrdo do método. Em menores (5 vezes)
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ou maiores diluicbes (40 vezes), as concentracdes de substancias humicas das
amostras ndo se ajustaram a curva padrdo construida, ou seja, nessas diluicdes a
concentracdo de substancias hdmicas é muito alta ou muito baixa para ser
corretamente medida pelo método. As diluigbes foram necessarias para ajustar a
concentrac@o das SH a faixa linear da curva de calibragéo.

Os resultados de concentracdo de SH mostrados na Tabela 17, para diluicdo
de 20 vezes, tem desvio padrdo mais elevado do que os resultados para a diluicdo de
10 vezes, tanto Gericiné (0,31% e 0,22%, respectivamente) como para Gramacho
(0,15% e 0,11%, respectivamente) e Seropédica (0,28% e 0,20%, respectivamente).
Todos os resultados de recuperacdo estdo dentro do intervalo de recuperacéo
aceitavel para residuos que, de acordo com Ribani et al. (2004), é entre 70 e 120%,
com precisdo de + 20%.

O lixiviado gerado no AGR apresenta concentragfes de SH mais elevadas do
que o lixiviado gerado no AGE provavelmente porque o AGR, por possuir maior area
para disposicéo de residuos (aproximadamente 1,5km?), recebeu maior quantidade de
residuos enquanto estava em operagdo, dentre eles residuos solidos urbanos e
industriais. De acordo com Urase et al. (2007), em lixiviados, a recalcitrdncia esta
associada a presenca de compostos de elevado massa molar com estruturas muito
complexas, tais como substancias himicas. Interessante é o fato de o lixiviado oriundo
do ASE, que representa um lixiviado de aterro jovem, apresentar concentragfes de SH
(2042 mgSH.L') mais elevadas que o lixiviado do AGE (616 mg.L?) e AGR (1182
mg.L?) . Valores elevados de matéria organica recalcitrante podem ser decorrentes
das caracteristicas dos residuos depositados neste aterro, ou podem estar
relacionados ao tipo e fases do tratamento utilizado nesse aterro.

Dentro deste contexto, Zamora et al. (2005) afirmam que a composicdo e a
concentracdo de contaminantes nos lixiviados séo influenciadas pelo tipo de residuos
descartados e pela idade do aterro. Eles enfatizam ainda que um lixiviado cuja
composicao deriva de um aterro maduro € mais complexo que um lixiviado composto a
partir de uma nova operagdo de descarga, apresentando elevadas concentracdes de
acidos humicos e fulvicos e de baixa biodegradabilidade.

A presenca destas substancias no lixiviado vem sendo discutida na literatura ao
longo dos anos (BAE et al., 1999; KANG et al.,, 2002; ZOUBOULIS et al., 2004;
RODRIGUEZ et al., 2004, SHENG et. al, 2007; SIR et. al, 2012, TRAN et. al, 2015).
Em aterros jovens, a maior parte do carbono organico estd presente sob a forma de
acidos graxos volateis. Em aterros mais antigos, as substancias humicas (&cido

hamico e &cido falvico) dominam a fragcdo organica em até 80% (SIR et al., 2012).
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Os compostos refratarios, em especial as substancias humicas, os elevados
valores dos parametros cor e DQO sd&o todos caracteristicos de lixiviados estabilizados
(TATSI et al., 2003).

4.2.2 Método de Lowry Modificado (Frolund et al., 1995)

Para o método de Lowry modificado, a curva padrdo de AH obteve um
coeficiente de correlacéo de 0,9998. A concentracdo de SH em funcdo da absorbancia
foi determinada com base na equacgéo da reta de linearizacdo da curva padréo para
SH (Equacéao 8).

SH = 10 # (R—D,DDEE)

0.0008

(8)

Onde:
SH= concentragdo de SH (mg.L™).

A= absorbéancia da amostra.

A Tabela 18 ilustra os resultados da concentragcdo de SH presente nos
lixiviados oriundos dos aterros AGE, AGR e ASE, ap6s a adicdo do padréo interno de

acido humico, e os resultados de recuperagdo do método de Lowry modificado.
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Tabela 18 - Concentracdo de SH nas amostras dos lixiviados oriundos dos aterros de
AGE, AGR e ASE, pelo método Lowry modificado.

Identificacdo das Amostras =H Desvio™  Recuperagdo
(mg.L™Y) (%) (%)

AGE Diluida 10x 607 0,29

AGE Diluida 10x + 20mg.L* AH 626 0,35 96

AGE Diluida 10x + 40mg.L* AH 647 0,79 101

AGE Diluida 10x + 60mg.L* AH 664 0,39 96
AGE Diluida 20x 608 0,34

AGE Diluida 20x + 20mg.L* AH 629 0,20 102

AGE Diluida 20x + 40mg.L* AH 646 0,25 93

AGE Diluida 20x + 60mg.L* AH 669 0,34 101
AGR Diluida 10x 1190 0,21

AGR Diluida 10x + 20mg.L* AH 1213 0,35 106

AGR Diluida 10x + 40mg.L* AH 1232 0,42 104

AGR Diluida 10x + 60mg.L* AH 1251 0,36 101
AGR Diluida 20x 1192 0,27

AGR Diluida 20x + 20mg.L* AH 1212 0,23 100

AGR Diluida 20x + 40mg.L* AH 1234 0,35 105

AGR Diluida 20x + 60mg.L* AH 1251 0,24 99
ASE Diluida 10x 2045 0,13

ASE Diluida 10x + 20mg.L* AH 2067 0,25 107

ASE Diluida 10x + 40mg.L* AH 2085 0,15 98

ASE Diluida 10x + 60mg.L* AH 2105 0,17 98
ASE Diluida 20x 2048 0,27

ASE Diluida 20x + 20mg.L* AH 2070 0,40 108

ASE Diluida 20x + 40mg.L* AH 2090 0,20 104

ASE Diluida 20x + 60mg.L* AH 2110 0,18 103

DESVIO* = (Z (Valor - Média dos valores)?/ (nimero de amostras — 1))2

Assim como no método de Sheng modificado, os valores de desvio padrdo em
Lowry modificado também foram mais elevados na maior diluicdo (20x), para os trés
lixiviados: AGE (0,34% e 0,29%), AGR (0,27% e 0,21%) e ASE (0,27% e 0,13%), para

20x e 10x, respectivamente. Todos os resultados de recuperacdo também estdo
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dentro do intervalo de 70 e 120%, que é o intervalo de recuperacdo aceitavel para
analises de residuos (RIBANI et al., 2004).

Os resultados confirmam os obtidos anteriormente, onde o lixiviado do AGR
apresenta maiores concentracées de SH que o lixiviado do AGE, 1191 mg.L? e 607,5
mg.L?, respectivamente, o que era esperado devido as diferengas nas caracteristicas
dos residuos dispostos em cada aterro.

Assim como no método de Sheng modificado (SIR et al., 2012), no método de
Lowry modificado, utilizado como referéncia na quantificagdo de substancias humicas,
o lixiviado jovem oriundo do aterro ASE também apresentou concentracdes de SH
(2046,5 mgSH.L') mais elevadas que os lixiviados antigos do AGE e AGR. Tal fato
pode estar relacionado as caracteristicas dos residuos depositados no aterro ou tipo

de tratamento realizado nesse aterro.

4.2.3 Comparacao entre os métodos de Sheng e Lowry Modificados

Os resultados de quantificagdo de SH obtidos para os dois diferentes métodos
foram bem semelhantes (Tabelas 17 e 18). Isto mostra que o método em avaliacdo
nesse estudo, o de Sheng modificado, apesar de se basear em um principio diferente
do método referéncia em quantificacdo de SH, o de Lowry modificado, € um método
adequado para a andlise quantitativa de SH presentes nos lixiviados em estudo.

O método Sheng modificado em avaliacdo € econémico e de féacil execucao,
pois ocorre em menor numero de etapas, com menor tempo de reagdo e utilizando
reagentes mais simples e de menor custo, se mostrando uma metodologia importante
para o gerenciamento de aterros e estacdes de tratamento de lixiviados.

Apo6s constatar a eficiéncia do método de Sheng modificado, foi determinada a
concentracdo de SH nas seis amostras dos trés diferentes lixiviados pelos dois
métodos de quantificagao.

A Tabela 19 ilustra os resultados da concentragdo de SH presentes nos
lixiviados oriundos dos AGE, AGR e ASE.
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Tabela 19 - Concentragdo de SH (mg.L!) nas amostras dos lixiviados oriundos dos
AGE, AGR e ASE, pelo método Sheng modificado e Lowry modificado (n=6).

Método de Sheng Método de Lowry Diferenca

Aterro/Amostras
Modificado Modificado Relativa (%)
AGE 1 618 607 -1,81
AGE 2 836 844 0,95
AGE 3 885 891 0,67
AGE 4 838 845 0,83
AGE 5 738 746 1,07
AGE 6 701 709 1,13
AGR 1 1403 1409 0,43
AGR 2 1184 1192 0,67
AGR 3 1481 1488 0,47
AGR 4 1310 1317 0,53
AGR 5 1156 1162 0,52
AGR 6 1007 1015 0,79
ASE 1 2045 2048 0,15
ASE 2 2815 2821 0,21
ASE 3 2947 2953 0,20
ASE 4 3243 3247 0,12
ASE 5 3342 3344 0,06
ASE 6 3053 3058 0,16

De acordo com a Tabela 19, nota-se que os lixiviados em estudo apresentaram
elevadas concentracdes de SH, para os métodos de Sheng e Lowry modificados. As
medianas encontradas respectivamente para os métodos de Sheng e Lowry
modificados, para os trés lixiviados em estudo, foram: 787 mgSH.L* e 795 mgSH.L*
para AGE, 1247 mgSH.L? e 1254,5 mgSH.L? para AGR, 3000 mgSH.L* e 3005,5
mgSH.L* para ASE.

A Figura 23 apresenta os graficos boxplot da concentracdo de SH (mg.L?) para
os métodos de Sheng e Lowry modificados e a mediana das amostras dos lixiviados
do AGE, AGR e ASE. A Tabela 20 apresenta os resultados (valores de p) dos testes
de Mann-Whitney (ndo paramétrico e utilizando nivel de significancia de 5%) para o0s

mesmos parametros, para os trés lixiviados.
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Figura 23: Graficos Boxplot da quantificagdo de SH pelos métodos de Sheng e Lowry
modificados para os lixiviados (a) AGE, (b) AGR e (c) ASE, e mediana das amostras

dos lixiviados.

Tabela 20 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney do parametro SH
para os métodos de Sheng e Lowry modificados, para os lixiviados do AGE, AGR e
ASE.

Método Aterro Valor de p Significado
Sheng ou AGE e AGR,
Lowry AGE e ASE, ou 0,0051 Apresenta diferenca estatistica

modificados AGR e ASE

As concentragdes de SH nos lixiviados variaram de 607 a 891 mg.L? para
AGE, de 1007 a 1488 mg.L* para AGR e de 2045 a 3344 mg.L*' para ASE. A
diferenca das medianas das concentractes de SH entre AGE e AGR (p=0,0051), entre
AGE e ASE (p=0,0051) e entre AGR e ASE (p=0,0051), para os dois métodos de
guantificacdo, € significativa (p<0,05) de acordo com o teste estatistico de Mann-
Whitney.

Se analisarmos estatisticamente os métodos de Sheng e Lowry modificados,
pode-se notar que ndo ha diferenca estatistica significativa entre as duas metodologias
de quantificacdo. A diferenca das medianas das concentracbes de SH entre os
métodos de Sheng e Lowry modificados para AGE (p=0,6889), para AGR (p=0,6889) e
para ASE (p=0,6889), para os dois métodos de quantificacdo, ndo apresenta diferenca

significativa (p>0,05) de acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney.
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Desta forma, esta analise aumenta a confiabilidade na utilizacdo do método de

Sheng modificado pois 0 método em avaliagédo é simples, rapido e sensivel, tem baixo

consumo de amostra, € economicamente viavel e de facil execucdo para a analise

guantitativa de SH em lixiviados.

4.3 Fracionamento de SH

O fracionamento das substancias humicas dos lixiviados dos AGE, AGR e ASE

foi realizado segundo metodologia descrita em Christensen et al. (1998) e em Tong et

al. (2015), e os resultados encontram-se na Tabela 21. Cabe lembrar que, apés o

fracionamento, as concentracdes de AH e AF fora determinadas pelos métodos de

guantificacdo de Sheng e Lowry modificados.

Tabela 21 - Fracionamento das SH (mg.L?) das amostras de lixiviado provenientes do

AGE, AGR e ASE (n=6), quantificadas pelos métodos de Sheng e Lowry modificados.

Aterro  Método Fracgo Am1 Am2 Am3 Am4 Am5 Am6
SH 618 836 885 838 738 701

SHENG AH 411 552 590 565 499 466

A AF 201 271 287 279 247 230
E SH 607 844 891 845 746 709
LOWRY AH 406 565 595 566 495 472

AF 200 278 290 277 241 231

SH 1403 1184 1481 1310 1156 1007

SHENG AH 879 743 930 821 723 631

A AF 516 438 544 481 420 369
(; SH 1409 1192 1488 1317 1162 1015
LOWRY AH 885 748 936 826 730 636

AF 517 438 548 488 423 371

SH 2045 2815 2947 3243 3342 3053

SHENG AH 1124 1597 1570 1786 1838 1678

A AF 920 1216 1347 1455 1501 1375
2 SH 2048 2821 2953 3247 3344 3058
LOWRY AH 1127 1601 1572 1792 1842 1679

AF 924 1219 1378 1459 1505 1379
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Para os lixiviados oriundos do AGE e AGR foram encontradas concentracdes de
60 a 70% de AH e 30 a 40 % de AF, mais especificamente 67% de AH e 32% de AF
para o AGE e 63% de AH e 37% de AF para o AGR, ambos lixiviados oriundos de
aterros maduros. Entretanto, para o lixiviado oriundo de aterro mais recente do ASE,
as concentracdes encontradas para AH e AF foram de 55 e 45%, respectivamente.
Pode-se observar que as concentracdes das fragcbes humicas (AH e AF) para o
lixiviado do ASE s&@o maiores, porém este lixiviado apresenta propor¢cdes de AH e AF
diferentes dos lixiviados de AGE e AGR. Isso explica a diferenca observada nas
bandas relativas a -COOH no FTIR.
A Figura 24 mostra a aparéncia visual das fragbes AH, AF e NH (n&o humica),

apos o fracionamento das amostras de lixiviado AGE1, AGR1 e ASEL.

AGE

AGR

Figura 24: Aparéncia visual das fracdes AH, AF e NH (ndo humico), apés o
fracionamento das amostras de lixiviado AGE1, AGR1 e ASEL.

Para avaliar a eficiéncia do fracionamento com resinas XAD-8 para o0s trés

lixiviados em estudo e a confiabilidade dos resultados obtidos, foram fracionadas
solugdes cujas concentracdes de SH foram previamente estabelecidas pelos dois
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métodos de quantificacdo estudados. A Tabela 22 apresenta os resultados desse

fracionamento.

Tabela 22 — Resultados do fracionamento de solu¢cdes com concentracdo de SH

previamente estabelecidas pelos dois métodos de quantificacao estudados.

Quantificacdo das SH e suas fragcfes por Sheng modificado

Lixiviado
SH (mg.L?) AH (mg.LY)  AF (mg.L?) N&o Hamica
100 mgSH.L? 98 66 31 Valor negativo
200 mgSH.L* 197 133 63 Valor negativo
1000 mgSH.L? 996 639 356 Valor negativo

Como pode ser observado na Tabela 22, o fracionamento utilizando resinas

XAD-8 foi realizado de maneira correta, pois a soma dos valores obtidos para as

fracBes humicas AH e AF esta de acordo com o valor total de SH das amostras. Pod

e-

se concluir que o fracionamento realizado nesse estudo € eficiente e produz resultados

confiaveis.

A Figura 25 apresenta o resultado estatistico do fracionamento das SH, por

meio de gréficos boxplot das concentractes das fracdes de AH e AF e a mediana das

amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE. A Tabela 23 apresenta os resultados

(valores de p) dos testes de Mann-Whitney (ndo paramétrico e utilizando nivel de

significancia de 5%) para as fragbes de AH e AF, quantificadas pelos métodos de

Sheng e Lowry modificados, para os trés lixiviados.
2000
1637.5

1500

1000

-?82 1361

500 5525’5 -459,5

B 259

Concentragao (mg.L-‘1)

AGE AH AGE AF AGR AH AGR AF ASE AH ASE AF

Figura 25: Gréficos Boxplot das concentracfes de AH e AF e mediana das amostras

dos lixiviados do AGE, AGR e ASE.
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Tabela 23 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney das fracbes AH e
AF, quantificadas pelos métodos Sheng e Lowry modificados, para os lixiviados do
AGE, AGR e ASE.

Aterro Parametro Valor de p Significado
AGE AH e AF 0,0051 Apresenta diferenca estatistica
AGR AH e AF 0,0051 Apresenta diferenca estatistica
ASE AH e AF 0,0453 Apresenta diferenca estatistica

Em estudos realizados por Stevenson et al., (1994) e Christensen et al., (1998),
0os autores concluiram que, da fracdo de matéria organica recalcitrante, os acidos
hamicos e fulvicos sdo responsaveis por aproximadamente 60 e 40% para aterros
estabilizados, respectivamente. Estes resultados foram posteriormente confirmados
em estudos realizados por Huo et al. (2008), no qual os autores encontraram
concentracdes de 60 a 70% de AH e de 30 a 40 % de AF em lixiviados estabilizados,
provenientes de aterros maduros (HUO et al.,, 2008). Tais conclusdes podem ser
confirmadas pelos resultados de quantificacdo do fracionamento de SH dos lixiviados
estabilizados de AGE, AGR e ASE, apresentados na Tabela 21.

As concentragdes das fragdes humicas encontradas nos lixiviados variaram de
406 a 595 mg.L* (AH) e 200 a 290 mg.L* (AF) para AGE, de 631 a 936 mg.L* (AH) e
369 a 548 mg.L*! (AF) para AGR e de 1124 a 1842 mg.L* (AH) e 920 a 1505 mg.L*
(AF) para ASE.

O aterro novo ASE apresentou maiores concentracdes de acido falvico (45%)
gue os aterros AGE (33%) e AGR (37%). Ja os aterros mais antigos, AGE e AGR,
apresentam concentracdes de acido humico (67% e 63%, respectivamente) superiores
ao ASE (55%).

Assim como na quantificacdo de SH, a diferenca das medianas para as
concentracdes das fragbes humicas de AH e AF entre os lixiviados AGE, AGR e ASE
também foi significativa (p<0,05) de acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney.
Foram encontrados valores de significAncia de p=0,0051 para o AGE e AGR e
p=0,0453 para o ASE.

Se compararmos as metodologias de quantificacdo para uma mesma fracéo,
AH ou AF, assim como foi feito para as SH, também iremos concluir que ndo ha
diferenca estatistica significativa (p>0,05) entre os métodos de Sheng e Lowry

modificados, de acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney. Foram encontrados
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valores de significancia de p=0,8726 e p=1,0000 para AH e AF do AGE, de p=0,6889 e
p=0,7483 para AH e AF de AGR e de p=0,6869 e p=0,5752 para AH e AF de ASE.

Tanto a andlise de significAncia para SH quanto para as fracdes humicas de
AH e AF aumentam a confiabilidade na utilizacdo do método de Sheng modificado
para a quantificacdo de substancias humicas de lixiviados provenientes de aterros de
residuos sélidos.

Adicionalmente a quantificagdo das fracdes humicas, foi realizada a
caracterizacdo dessas fragcbes com base nos parametros fisico-quimicos para as
amostras AGE 1, AGR 1 e ASE 1. A Tabela 24 apresenta os resultados obtidos nessa

caracterizacdo e quanto eles representam, em porcentagem, da amostra bruta.

Tabela 24 — Caracterizagéo fisico-quimica das fracdes humicas e ndo hamicas.

Aterro Parametro Bruto AH AF NH
SH (mg.L?) 618 411 (67%) 201 (33%) -
Absorbancia em 254 nm 10,79 5,6 (52%) 3,2 (30%) 1,9 (18%)
AGE 1 Cor (mgPtCo.L?) 5241 2620 (50%) 2096 (40%) 525 (10%)
COT (mgC.LY) 555 356 (64%) 111 (20%) 88 (16%)
DQO (mgO..LY) 1515 985 (65%) 318 (21%) 211 (14%)
SH (mg.L?) 1403 879 (63%) 516 (37%) -
Absorbancia em 254 nm 23,11 11,55 (50%) 7,8 (34%) 3,75 (16%)
AGR 1 Cor (mgPtCo.L?) 7732 4020 (52%) 2938 (38%) 773 (10%)
COT (mgC.LY) 1261 744 (59%) 291 (23%) 226 (18%)
DQO (mg0-.LY) 3303 2015 (61%) 825 (25%) 462 (14%)
SH (mg.L?) 2045 1124 (55%) 920 (45%) -
Absorbancia em 254 nm 23,53 11,05 (47%) 7,77 (33%) 4,72 (20%)
ASE 1 Cor (mgPtCo.L?) 4731 2838 (60%) 1466 (31%) 425 (9%)
COT (mgC.LY) 782 399 (51%) 273 (35%) 110 (14%)
DQO (mgO0..LY) 2556 1278 (50%) 894 (35%) 385 (15%)

Analisando a Tabela 24, pode-se perceber que os lixiviados oriundos dos
aterros de AGE e AGR se comportam de maneira bem semelhante, enquanto o
lixiviado oriundo do ASE apresenta concentracdes diferentes dos parametros
analisados.

Os valores do parametro absorbancia em 254 nm, para as fracdes AH e AF,

sdo semelhantes para todos os trés diferentes lixiviados. Foram quantificadas, em
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média, 50% da absorbancia na fracdo AH, 32% na fracdo AF e 18% na fracdo néo
hdmica, pois o0 ASE, mesmo sendo um aterro novo com lixiviado jovem, apresentou,
em todas as amostras coletadas, altas concentracdes de SH e, consequentemente, de
compostos aromaticos que sdo quantificadas por meio do parametro absorbancia em
254 nm.

O parametro cor, para a fracdo de AH do lixiviado ASE apresentou maior
concentracdo (60%) que a mesma fracdo humica dos aterros AGE e AGR (em média
50%). Sabendo-se que a fragdo humica é a mais complexa e se encontra em maior
quantidade nos lixiviados de aterros de residuos, pode-se deduzir que a cor dos
lixiviados esta associada a essas substancias dissolvidas, afirmacgéo reforcada pela
presenca de elevadas concentracdes de substancias humicas (MORAVIA, 2010).

Em se tratando de DQO e COT, o ASE apresentou maiores concentracdes na
fracdo AF (35%) que os AGE e AGR (em média, 22%), e significativas concentracdes
na fracdo AH (51%) quando comparado aos lixiviados mais antigos AGE e AGR (em
média, 62%). Elevados valores referentes a DQO s&o correspondentes a presenca de
material orgénico recalcitrante, fator que diminui a velocidade de degradacdo dos
residuos (MORAIS, 2005). Os valores de DQO tendem a diminuir com o avango da
degradagédo dos residuos ao longo do tempo, mas, devido a presenca de alta
concentracdo de matéria organica recalcitrante (AH), essa diminuicdo pode ser mais
lenta, o que explica o fato dos aterros antigos AGE e AGR ainda apresentarem
concentracdes significativas desse parametro.

A fracdo de acidos humicos dos lixiviados dos AGE, AGR e ASE apresentaram
maiores valores de absorbancia em 254 nm, cor, COT e DQO que a fracéo fulvica.
Isso ocorre porque os AH possuem estruturas maiores e mais complexas, ilustradas
na Figura 7, com maior massa molar, como visto na Tabela 4, e estdo em maior
quantidade nesses lixiviados, como apresentado na Tabela 21.

Analisando a fracdo ndo-humica, ou seja, a auséncia se substancias humicas
recalcitrantes, nota-se que sdo encontrados os menores valores para todos o0s
parametros fisico-quimicos analisados. A fracdo ndo humica apresenta, em média,
18% da absorbancia em 254 nm, 10% da cor, 16% do COT e 15% da DQO das
amostras brutas dos trés diferentes lixiviados estudados. Isso comprova que as
elevadas concentracdes de matéria organica recalcitrante, representada pelos
parametros absorbancia em 254 nm, Cor, COT e DQO, estdo diretamente ligadas a
presenca das substancias humicas nos lixiviados de aterros de residuos solidos.

Adicionalmente ao fracionamento das amostras foram realizados ensaios para
avaliar a regeneracdo das resinas, ou seja, para saber se apos os fracionamentos a

XAD-8 tinha sua eficiéncia reduzida e se o processo de lavagem com reagentes
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estava sendo eficiente na limpeza da mesma. Os resultados dos ensaios de

regeneracgéo da resina XAD-8 estdo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 — Resultados dos ensaios de regeneracdo da resina XAD-8.

_ _ o Limpeza realizada apo6s
Limpezarealizada na prépria
desempacotamento da coluna

Solucao coluna com NaOH 0,1 mol.L? _
. com quatro diferentes reagentes
Padréo
AH AF R AH AF R
(mg.L™) (mg.L™Y) (%) (mg.L™) (mg.L™) (%)
66 31 - 66 31 -
100 65 33 94 66 30 97
mgSH.L™? 65 35 90 65 31 100
66 34 92 65 30 97

A partir da andlise da Tabela 25 pode-se notar que quando foi realizada a
limpeza da resina na prépria coluna, as concentracbes de AF apresentaram um
pequeno aumento em relacdo ao primeiro fracionamento e em relacao a limpeza feita
apés o desempacotamento da coluna. Isso por de ter ocorrido pelo fato de algum
residuo de AF ter ficado retido na resina. Entretanto, para as duas formas diferentes
de limpeza, os percentuais de regeneracdo da resina foram superiores a 90%.

A partir desses resultados foi determinado que para amostras de lixiviado
coletadas em datas diferentes seria realizada a limpeza com desempacotamento da
coluna com bateladas sucessivas de diferentes reagentes. Para a realizacdo de
ensaios de fracionamento com a mesma amostra, incluindo repeticbes e
fracionamento pés-tratamento, foram realizadas apenas a limpeza com NaOH 0,1
mol.L? na prépria coluna. Com isso, o custo com reagentes e o tempo destinado a
limpeza das resinas foram reduzidos.

Segundo Tong et al. (2015), uma das grandes vantagens do uso de resinas € a
sua capacidade de regeneracdo, que faz com que 0 processo seja economicamente

viavel.

4.4 Correlagdes entre o fator SH e os Parametros Fisico-Quimicos

A Tabela 26 apresenta a correlacdo de Pearson entre as medianas dos
resultados de quantificacdo de SH e as medianas dos parametros fisico-quimicos

analisados.
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As correlagbes situadas nas faixas de 0,7 a 1 e -0,7 a -1 indicam forte
correlacdo, de 0,3 a 0,7 e de —-0,3 a —0,7 indicam correlagcdo moderada e inferior a 0,3
e -0,3 correlacdo fraca. (WONNACOTT e RONALD, 1990; HAIR et al., 2005;
FONSECA e MARTINS, 2006; PINHEIRO et al., 2008).

Tabela 26 - Correlacdo de Pearson entre SH e parametros fisico-quimicos.

_ . Correlagéo entre SH e
Medianas dos parametros R
0s paréametros

Aterro
SH Abs* Cor COoT DQO SH- SH- SH- SH-
(mg.L?Y) (mgPtCo.LY) (mgC.LY) (mgO.L?Y) Abs Cor COT DQO
AGE 787 12,75 5319,5 727 1889 0,74 0,49 0,80 0,77
AGR 1247 19,75 7526,5 1083,5 2857 0,93 0,85 0,90 0,86
ASE 3000 30,5 5073 1437 3748 0,90 0,79 1,00 1,00

*Abs. = Absorbancia em 254 nm

Como pode ser observado, todas as correlacdes feitas entre as variaveis fisico-
quimicas (Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e DQO) e a variavel SH apresentaram
fortes correlacbes e resultados positivos, indicando que elas tém crescimento
proporcional e que influenciam diretamente na concentragdo das SH, pois, quanto
maior a concentracdo de SH, maior sera a concentracdo desses parametros no
lixiviado.

Também foram realizados testes para analisar os coeficientes de correlacao
(R?) entre as SH e os parametros fisico-quimicos, para um ajuste linear. A Tabela 27
apresenta os resultados obtidos dos coeficientes de correlacdo. Os graficos que
representam essas correlacdes encontram-se no Apéndice F, G e H, para AGE, AGR
e ASE, respectivamente.
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Tabela 27 — Resultados dos coeficientes de correlacdo linear (R?) entre as SH e os

parametros absorbancia em 254 nm, cor, COT e DQO, para os trés lixiviados.

Aterro Parametros Correlacionados R?
SH e Absorbancia em 254 nm 0,5517
SH e Cor 0,2485
AGE
SHe COT 0,6466
SH e DQO 0,6062
SH e Absorbéancia em 254 nm 0,8651
SH e Cor 0,7304
AGR
SHe COT 0,8104
SH e DQO 0,7539
SH e Absorbancia em 254 nm 0,8223
SH e Cor 0,6296
ASE
SHe COT 1
SH e DQO 1

Analisando os dados apresentados na Tabela 27 pode-se notar que, ha maioria
dos casos, ndo foram encontrados bons coeficientes de correlagdo devido,
provavelmente, ao pequeno nimero de amostras e a menores concentracdes de SH.
Em contrapartida, os lixiviados que apresentam maiores concentracbes de SH
(ASE>AGR>ASE) obtiveram melhores R? ou seja, valores mais proximos de 1,
indicando que ha uma correlacao linear entre o parametro fisico-quimico em questao e

a concentracdo de SH.

4.5 Processos de Degradacdo e Remocéo das Substancias Himicas

4.5.1 Coagulacao/Floculacéao

Nesta etapa foi realizado o processo de coagulacao/floculacdo para reduzir o
elevado teor de matéria orgéanica recalcitrante.

A Figura 26 apresenta o0s graficos do monitoramento dos parametros
absorbancia em 254 nm, cor, COT e DQO e as eficiéncias de remoc¢ao da escolha das
condi¢Bes 6timas do processo de coagulagéo/floculacdo, na condicdo 6tima de pH 4,0,
variando-se as concentracdes do coagulante cloreto férrico hexahidratado, para os

trés lixiviados.
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Figura 26: Resultados do monitoramento dos parametros (a) absorbancia em
254 nm, (b) cor, (c) COT e (d) DQO e suas respectivas eficiéncias de remocao (e), (f),
(9) e (h), durante o processo de coagulacdo/floculagdo, em pH 4,0 e variando as

concentracdes do coagulante cloreto férrico hexahidratado, para os lixiviados de AGE,
AGR e ASE.
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Todos os resultados dos ensaios realizados para a escolha das condicdes
Otimas para o processo de coagulacao/floculacéo estdo dispostos nos Apéndices |, J e
K para os lixiviados oriundos dos AGE1, AGR1 e ASE1, respectivamente. A partir da
andlise destes resultados foram escolhidos as condi¢cdes de pH 4,0 e as maiores
concentracdes do coagulante, de 2000, 2500 e 3000 mg FeCl;.6H,O.L* para os
ensaios de coagulacdo/floculagdo com as demais amostras pois, nessa condicao,
foram obtidas as maiores eficiéncias de reducédo dos parametros absorbancia em 254
nm e cor, e as maiores eficiéncias de remocéo dos parametros COT e DQO.

De acordo com Tatsi et al. (2003), os resultados indicam que a remocdo da
matéria organica foi mais eficaz a pH 4 pois nesse pH os ions férricos podem hidrolisar
e formar cations polinucleares, como Fe(OH)?*, Fex(OH)s**, Fes(OH)s** e outras
espécies com cargas positivas, especialmente quando se utiliza cloreto férrico como
coagulante. Como a natureza das particulas presentes no lixiviado do aterro é
negativa, se torna favoravel a formacao flocos compostos por poluentes complexos, 0s
guais podem ser removidos pelo processo de coagulagéo/floculagéo.

Para a amostra AGE1, em pH 4,0, foram reduzidos os valores da absorbancia
em 254 nm de 11,79 para 1,7 (86%) e de cor de 5241 para 360 mgPtCo.L? (93%), e
foram removidos os valores de COT de 555 para 122 mgC.L? (78%) e DQO de 1515
para 305 mgO..L! (80%), para a maior concentracdo de coagulante 3000
mgFeCls.6H.0.L ™.

Para a amostra AGR1 foram obtidas reducdes de 84% da Absorbancia em 254
nm (de 23,11 para 3,69) e 91% da cor (de 7332 para 633 mgPtCo.L?), e remocgdes de
75% de COT (1261 para 315 mgC.Lt) e 79% de DQO (mgO..L?), para a maior
concentracdo de coagulante 3000 mgFeCls.6H.O.LY, em pH 4,0 e 3000
mgFeCl;.6H.0.L™.

Para a amostra ASE1, também em pH 4,0 e 3000 mgFeCls.6H,O.L?,
obtiveram-se as menores eficiéncias de remocdo quando comparada com AGEL e
AGRL1. Foram reduzidos 81% da absorbancia em 254 nm (de 23,5 para 4,46) e 88%
da cor (de 4731 para 570 mgPtCo.L?), e foram removidos 70% do COT (de 983 para
299 mgC.L?) e 75% da DQO (de 2556 para 645 mgO..L1).

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
mgFeCl;.6H,OL™. Nesse estudo, as maiores remocdes para todas as amostras de
lixiviado foram alcancadas para a maior concentracdo de coagulante utilizada (3000
mgFeCl;.6H,OL™?). Porém, em concentracdes menores de coagulante, 2000

mgFeCls.6H.0 por exemplo, ja haviam sido alcancadas redugdes de 76% da
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absorbancia e 83% da cor, e remoc¢des de 60% do COT e da DQO. O uso dessa
concentracdo reduziria 0s custos com reagentes e a geracéo do lodo.

Os melhores resultados encontrados nos ensaios de escolha das condi¢des
Otimas do processo de coagulacdo/floculacdo podem ser confrontados com o
diagrama de solubilidade do ferro, descrito na Figura 12, sendo assim, possivel
identificar que a concentragdo de ferro, em mol.L?, que esta representada no eixo Y
do grafico, corrobora com os resultados encontrados. A area do grafico onde se
encontram as condi¢des dos ensaios, pH 4,0 e 3000 mgFeCls;.6H,0.L?, é identificada
em um ponto do eixo Y a 10 numa area descrita como adsorcdo-desestabilizacao.

Os resultados obtidos no monitoramento dos parametros Absorbancia em 254
nm, Cor, COT, DQO, SH e suas fracbes AH e AF, durante o processo de
coagulagéo/floculacdo para os lixiviados do AGE, AGR e ASE, respectivamente, estdo
apresentadas nos Apéndices L, M e N.

As Figuras 27 e 28 apresentam os graficos boxplot com os resultados obtidos
no monitoramento dos parametros fisico-quimicos absorbancia em 254 nm, cor, COT
e DQO com as medianas das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE, em pH 4,0

e 3000 mgFeCls.6H20, e suas eficiéncias de reducdo e remocao, respectivamente.
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Figura 27: Gréficos Boxplot das concentracdes de (a) Absorbancia em 254 nm, (b)
Cor, (c) COT e (d) DQO e mediana das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE,
apos tratamento com processo de coagulacéo/floculagdo, em pH 4,0 e na maior

concentracdo de coagulante 3000 mgFeCls;.6H.0.L™.
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Figura 28: Graficos Boxplot com os resultados da reducéo da (a) Absorbancia em 254

nm e eficiéncias de remocado de (b) Cor, (c) COT e (d) DQO dos lixiviados de AGE,
AGR e ASE, ap06s tratamento com processo de coagulacao/floculagéo, em pH 4,0 e na
maior concentracédo de coagulante 3000 mgFeCls.6H,O.L™.

Para o AGE, o processo fisico-quimico de coagulacao/floculacéo, utilizando
coagulante FeCls;.6H.0, apresentou-se como satisfatério com relacdo a reducéo da cor
(92%) e a remogdo da matéria organica do lixiviado, alcangcando a reducdo de 86% da
absorbancia em 254 nm e remocdes de 76% de COT e 79% de DQO (3000 mg
FeCl;.6H.0.L1).

Apo6s a adicdo de FeCls.6H.0 ja era possivel observar a formacao dos flocos e
em seguida o pH foi ajustado. Em poucos minutos, formaram-se coagulos compostos
por espécies hidroxiladas de Fe**, sendo possivel ver que a amostra ficava mais clara.

O grande efeito da clarificacdo do lixiviado pelo ion férrico pode estar
associado a presenca significativa de substancias humicas. O ferro pode ser quelado
pela presenca dos grupos carboxilico, fendlico e carbonilo da estrutura das SH
formando complexos estaveis (CAMARGO, 2006) os quais apresentam menor

solubilidade em valores de pH proximo a neutralidade.
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A Figura 29 mostra a aparéncia visual dos testes apds 0 ensaio de
coagulacgéo/floculacdo na amostra AGE1, em diferentes concentracdes de FeCls;.6H-0,
no qual se observa visivel clarificacdo do lixiviado a medida em que se aumenta a

concentracao do coagulante.

@ ® © @ @© 0

Figura 29: Aparéncia visual dos testes da amostra AGE1 ap6s o processo de

coagulacgéof/floculacédo, nas concentracdes (a) 500 mgFeCls;.6H.0.L?, (b) 1000 mg
mgFeClz.6H.0.L?, (c) 1500 mgFeCls.6H.O.L?, (d) 2000 mgFeCls.6H.O.L?, (e) 2500
mgFeClz.6H.0.L e (f) 3000vmgFeCls.6H.O.L ™.

A coagulacéo/floculagdo também se mostrou eficiente para o lixiviado
proveniente do AGR, um aterro antigo que j& encerrou suas operacgdes, reduzindo
90% da cor e removendo 86% da absorbancia em 245 nm, 77% do COT e 80% da
DQO.

Em se tratando de lixiviado jovem, o lixiviado do ASE alcangou menores
remocdes para todos os parametros analisados, em comparacdo com o lixiviado do
AGE e AGR. As reducdes do parametro cor ficaram em torno de 87% e as remocgdes
da Absorbéancia em 254 nm, COT e DQO foram de 78%, 69% e 70%, respectivamente.

Resultados semelhantes aos apresentados nesse estudo com relacdo a
reducdo de cor e & remocédo de COT e DQO em lixiviados de aterros de residuos,
apos tratamento por coagulagéo/floculacdo, porém em menores concentragfes do
coagulante, foram descritos por Aziz (2007) e Kawahigashi (2012).

Em Aziz (2007), com a utilizacgdo de 800 mg.L! de cloreto férrico
hexahidratado, em pH 4,0, para o tratamento de lixiviado bruto estabilizado, alcangou-
se a eficiéncia de remogdo de 94% da cor. Kawahigashi (2012) aplicou 250 mg.L?,
que corresponde a cerca de 1200 mgFeCls.6H,0.L, em pH 4,0, no lixiviado de aterro
sanitario de Rolandia (PR). A autora obteve 96% de eficiéncia de reducgéo de cor.

Felici (2010) com a utilizacao de cloreto férrico como coagulante em uma
dosagem de 2000 mgFeCLs.Lt, em pH 3,0, alcancou remocdo de 80% de DQO.
Castrilléon (2010) realizou o tratamento de um lixiviado estabilizado com caracteristicas
recalcitrantes e, com 1700 mgFeCLs.L?, em pH 5,0, obteve 73% de remocéo de DQO.
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Conclui-se que a técnica de coagulacdo-floculacdo com FeCl;.6H.O como
coagulante foi eficiente para o tratamento para os trés diferentes lixiviados de aterros
de residuos, pois foi capaz de alcancar valores de remoc¢do acima de 78% para a
absorbancia em 254 nm, 87% para a cor e 70% para o COT e a DQO, na
concentracdo de 3000 mgFeCls;.6H.0.L2. Tal conclusdo pode ser corroborada pelo
estudo de Ferreira (2013), que utilizou o coagulante cloreto férrico, na concentragédo de
2500 mg.L?, também para tratar lixiviado de Gericind. Em pH 5,0, o autor obteve
remocao de 60% de DQO.

Baseando nessa afirmacao, foram feitas analises comparando as eficiéncias de
remocdo dos trés aterros para saber em qual deles o processo de
coagulacdo/floculacéo, na maior concentracdo de coagulante 3000 mgFeCls.6H,O.L?,
foi mais eficiente na remocao dos parametros fisico-quimicos absorbancia em 254 nm,
cor, COT e DQO. Cabe ressaltar que as eficiéncias de remocdo para todos os
parametros fisico-quimicos para o lixiviado do ASE foi menor que para AGE e AGR. A
Tabela 28 apresenta os resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney (néo
paramétrico e utilizando nivel de significancia de 95%) para as eficiéncias de reducéo

e remocgao desses mesmos parametros, para os trés lixiviados.

Tabela 28 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney para a reducgéo da
absorbancia em 254 nm, e eficiéncias de remoc¢éo dos parametros cor, COT e DQO,
para os lixiviados do AGE, AGR e ASE, apés o processo de coagulacao/floculacao nas
condi¢cGes pH 4,0 e 3000 mgFeCls.6H.0.L ™.

Parametro Aterro Valor de p Significado

. AGE e AGR 0,9362 N&o apresenta diferenca significativa
Absorbancia

AGE e ASE 0,0031 Apresenta diferenca estatistica
em 254 nm ) )
AGR e ASE 0,0042 Apresenta diferenca estatistica
c AGE e AGR 0,0282 Apresenta diferenca estatistica
or
AGE e ASE 0,0046 Apresenta diferenca estatistica

(mgPtCo.L™?) _ o
AGR e ASE 0,8072 N&o apresenta diferencga significativa

cot AGE e AGR 1,000 N&o apresenta diferenca significativa
AGE e ASE 0,0046 Apresenta diferenca estatistica
(mgC.L?Y)
AGR e ASE 0,0072 Apresenta diferenca estatistica
DQO AGE e AGR 0,3674 N&o apresenta diferenca significativa
(MgOaLY) AGE e ASE 0,0048 Apresenta diferenca estatistica
mgQOa.L-
AGR e ASE 0,0048 Apresenta diferenca estatistica
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De acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney os valores das medianas
das amostras ndo apresentam diferenca significativa (p>0,05) entre os AGE e AGR,
aterros antigos e estabilizados, para os parametros absorbéncia em 254 nm
(p=0,9362), COT (p=1,0000) e DQO (p=0,3674). Entretanto, para o parametro cor, ha
diferenca estatistica entre os lixiviados desses dois aterros (p=0,0282).

As comparacdes entre os aterros antigos, AGE e AGR, e o ASE, que € um
aterro novo, apresentam diferencga estatistica (p<0,05). Os parametros se comportam
de maneira semelhante, pois apresentam diferenca estatistica entre AGE e ASE
(p=0,0031 para Absorbancia em 254 nm, p=0,0046 para Cor e COT, p=0,0048 para
DQO) e também entre AGR e ASE (p=0,0042 para Absorbancia em 254 nm, p=0,0044
para COT e p=0,0048 para DQO). Ja para o parametro cor ndo héa diferenca estatistica
entre os lixiviados do AGR e ASE (p=0,8072), lixiviados que apresentaram as maiores
concentragcbes de substancias humicas, reafirmando que a cor do lixiviado esta

associada as substancias dissolvidas e a presenca de SH (MORAVIA, 2010).

As Figuras 30 e 31 apresentam os graficos boxplot com os resultados obtidos
no monitoramento das SH e suas fracdes humicas — AH e AF, com as medianas das
amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE, e suas eficiéncias de remocéao,

respectivamente.
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Figura 30: Gréficos Boxplot das concentragdes de (a) SH, (b) AH e (c) AF e mediana
das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE, ap0s tratamento com processo de

coagulacéo/floculacdo, em pH 4,0 e na maior concentracdo de coagulante 3000

mgFeClz.6H,0.L ™.
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Figura 31: Gréficos Boxplot das eficiéncias de remocéo de (a) SH, (b) AH e (c) AF dos

65,0

lixiviados de AGE, AGR e ASE, ap6s tratamento com processo de

coagulagéo/floculacdo, em pH 4,0 e na maior concentracdo de coagulante 3000
mgFeClz.6H,0.L ™.

As remocgdes de matéria organica recalcitrante do AGE, também para 3000 mg
FeCls.6H.0.L?, foram de 85% de SH, 71% de AH e 89% de AF, apresentando maiores
remocgdes de AF do que de AH. Isso ocorre pelo fato dos acidos falvicos apresentarem
estrutura menos complexa, com menor quantidade de anéis aromaticos e duplas
ligacdes, como ilustrado na Figura 8.

Para as fracOes recalcitrantes do lixiviado do AGR, as remocgdes alcancaram
83% das SH, 74% do AH e 88% do AF. Assim como para lixiviado do AGE, maiores
remocdes foram encontradas para o AF.

Para substancias humicas e suas fragdes presentes do lixiviado do ASE néo foi
diferente. Remocdes de 73% de SH, 72% de AH e 75% de AF foram apresentadas

para esse lixiviado.
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De acordo com Amokrane et al. (1997), o percentual de remocdo de matéria
organica, obtido pelo processo de coagulagéo/floculacdo, é geralmente na ordem de
10 a 25% para lixiviados néo estabilizados, e 50 a 65% para lixiviados estabilizados ou
submetidos a pré-tratamento bioldgico.

A Tabela 29 apresenta os resultados (valores de p) dos testes de Mann-
Whitney (ndo paramétrico e utilizando nivel de significancia de 95%) para as
eficiéncias de remocé&o dos parametros SH, AH e AF, para os trés lixiviados.

Tabela 29 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney das eficiéncias de
remocao das SH e suas fracbes AH e AF, para os lixiviados do AGE, AGR e ASE,
ap6és o processo de coagulagdo/floculacdo nas condicdes pH 4,0 e 3000
mgFeClz.6H.0.L ™.

Parametro Aterro Valor de p Significado

SH AGE e AGR 0,0039 Apresenta diferenca estatistica
(ML) AGE e ASE 0,0041 Apresenta diferenca estatistica
AGR e ASE 0,0041 Apresenta diferenca estatistica

AGE e AGR 0,0087 Apresenta diferenca estatistica

(m';\j'_'l) AGE e ASE 0,0095 Apresenta diferenca estatistica
AGR e ASE 0,0064 Apresenta diferenca estatistica

AGE e AGR 0,0054 Apresenta diferenca estatistica

(mzi'l) AGE e ASE 0,0046 Apresenta diferenca estatistica
AGR e ASE 0,0043 Apresenta diferenca estatistica

Como pode ser visto na Tabela 29, os resultados obtidos no monitoramento
das SH e dos AH e AF, apOs processo de coagulagéo/floculagdo, apresentaram
diferenca estatistica significativa (p<0,05) de acordo com o teste de Mann-Whitney.

A diferenga das medianas das eficiéncias de remocédo de SH, AH e AF entre
AGE e AGR foram p=0,0041, p=0,0095 e 0,0054, respectivamente. Entre AGE e ASE
as diferencas foram p=0,0039 para SH, p=0,0087 para AH e 0,0046 para AF e entre
AGR e ASE foram p=0,0041 para SH, p=0,0064 para AH e p=0,0063 para AF.

As fracdes que compbem as substancias humicas, foram significativamente
removidas por processo de coagulacdo em aproximadamente 89% AGE, 88% AGR e
75% ASE para AF e 71% AGE, 74% AGR, 72% ASE para AH, indicando que a
coagulacéo é mais eficiente na remocdo de AF mas que também é capaz de remover

AH com massa molar elevada.
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Adicionalmente a esses ensaios, foi realizado o0 processo de
coagulacéo/floculagdo, na concentracdo de 3000 mgFeCls.6H,0.L?, para uma amostra
de cada um dos trés lixiviados, apos a extracdo dos acidos humicos. Ao final do
procedimento, o clarificado (sobrenadante) foi coletado e analisado para valores de
absorbancia em 254 nm, cor, COT, DQO, SH e AF. A Tabela 30 apresenta os
resultados e as eficiéncias de remocdo obtidas nesse ensaio, em comparacdo ao
ensaio convencional realizado com o lixiviado bruto.

Tabela 30 - Resultados do ensaio de coagulagéo/floculacdo para os lixiviados do AGE,
AGR e ASE, valor do lixiviado bruto (VB) e valor do lixiviado tratado (VT), antes e apos

extracdo dos acidos humicos.

Parametros

Lixiviado Aterro Abs. Cor COoT DQO SH AF
(VB-VT) (VB-VT) (VB-VT)  (VB-VT)  (VB-VT)  (VB-VT)

11,8-1,7 5241-360 555-122  1515-305 618-93 201-20

AGE1
(86%) (93%) (78%) (80%) (85%) (90%)
Liviado = 231369 7332633 1261-315 3303-679 1403-251  516-68
Bruto (84%) (91%) (75%) (79%) (82%) (87%)
asgy 23545 4731570 983209  2556-645 2045511 920211
(81%) (88%) (70%) (75%) (75%) (77%)
aepy 0304 2620105 20020 528-53 207-21  205-20
Lixiviado (93%) (96%) (90%) (90%) (90%) (90%)
apos agry L1407 3310165 51546 1285-103  524-47 52247
extracio (94%) (95%) (91%) (92%) (91%) (91%)
dos AH nsgy 12407 189057 581-52  1274-102  921-92  920-92
(94%) (97%) (91%) (92%) (90%) (90%)

A extracdo da fragdo humica das amostras dos trés lixiviados, antes de se
realizar o processo de coagulacao/floculacdo, reduziu em 45-50% os valores da
absorbancia em 254 nm, em 50-60% a cor, em 40-65% o COT, em 50-65% a DQO e
em 55-66% os SH.

Os resultados apresentados na Tabela 30 mostraram que os AH estdo
diretamente ligados a recalcitrancia e complexidade do lixiviado, pois, ap0s a sua
extracdo, o processo de coagulacdo/floculacdo alcancou remocgdes superiores a 90%
para todos os paréametros analisados. Como foram atingidas maiores eficiéncias de

remocdo na auséncia dos AH, pode-se conclur que o processo de
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coagulacao/floculacdo € um processo adequado para remocao de SH, sendo mais

eficiente na remocéo da sua fragdo de AF que na remocéo da fracdo de AH.

4.5.2 Processo Fenton

O processo Fenton geralmente é empregado para degradar poluentes
organicos, incluindo os recalcitrantes, oxidar compostos fendlicos, remover cor e,
assim, diminuir a toxicidade dos efluentes.

A Figura 32 apresenta os graficos do monitoramento dos parametros
absorbancia em 254 nm, cor, COT e DQO e as eficiéncias de remocdo dos ensaios
para a escolha das condigbes 6timas do processo Fenton, variando o pH, a razéo
massica Fe?*:H,0, e o tempo de reacdo, para os lixiviados de AGE, AGR e ASE.

Os resultados desses ensaios com 0 processo Fenton estdo dispostos nos
APENDICES O, P e Q para os lixiviados oriundos dos AGE1l, AGR1 e ASE1,

respectivamente.
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Figura 32: Resultados do monitoramento dos pardmetros (a) absorbancia em 254 nm,
(b) cor, (c) COT e (d) DQO e suas respectivas eficiéncias de remocao (e), (f), (g) e (h),
dos ensaios para a escolha das condi¢gfes 6timas do processo Fenton, variando o pH,

a razdo massica Fe?*:H,0, em 60 minutos de reacdo, para os lixiviados de AGE, AGR

e ASE.

102



A partir da andlise destes resultados foram escolhidos o pH 3,0, a razdo
Fe?*:H,O, de 1:5 e o tempo reacional de 60 minutos para 0s ensaios com 0 processo
Fenton para os trés diferentes lixiviados, resultados esses que estdo de acordo com
Costa et al. (2014), que avaliou os mesmos trés lixiviados em um periodo anterior ao
das amostragens deste trabalho. Nessa condicdo, as concentracbes de ferro e
peréxido de hidrogénio foram, respectivamente, de 644 e 3219 mgL™* para AGE, de
1404 e 7019 mg.L* para AGR e de 1086 e 5431 mg.L* para ASE. As concentracdes
de ferro e perdéxido de hidrogénio para todas as mostras dos trés lixiviados sdo
apresentadas no Apéndice R.

O valor de pH na faixa acida (3-4) gera a quantidade méaxima de HO® e oxida os
compostos organicos (SHABIIMAM et al., 2012). Em particular, o valor étimo do pH é
3, 0 que esta de acordo com o0s resultados anteriores obtidos em outros estudos
utilizando o reagente de Fenton no tratamento de diferentes lixiviados (CHANG, 2000,
AMUDA, 2006, WANG et al., 2008, JUNG et al., 2008, SHABIIMAM et al., 2012).

Isto ocorre porque em valores de pH acima de 5 ocorrem a transi¢cdo de ions
Fe?" para espécies férricas coloidais - Fe(OH)s. Essas espécies decompdem perdxido
de hidrogénio em oxigénio e agua, impedindo a formacdo de radicais hidroxila
(CORTEZ et al., 2011). Além disso, devido a presencga de ferro em solugdo, o aumento
do pH provoca a formacgéo de hidroxidos, o que diminui a quantidade de catalisador
disponivel para a producéo de radicais hidroxila (SHABIIMAM et al., 2012).

Para a amostra AGE1, em pH 3,0, foram reduzidos os valores da absorbancia
em 254 nm de 11,79 para 1,29 (89%) e de cor de 5241 para 270 mgPtCo.L*? (95%), e
foram removidos os valores de COT de 555 para 116 mgC.L*? (79%) e DQO de 1515
para 301 mgO..L?! (80%), para a razdo Fe?:H,O, de 1:5 e o tempo reacional de 60
minutos.

Para a amostra AGR1 foram obtidas reducdes de 85% da Absorbancia em 254
nm (de 23,11 para 3,54) e 92% da cor (de 7332 para 548 mgPtCo.L?), e remocgbes de
78% de COT (1261 para 271 mgC.L?) e 81% de DQO (3303 para 627 mgO,.L?), para
a maior concentracdo de coagulante 3000 mgFeCl;.6H.O.L", em pH 3,0, razdo
Fe?*:H,0, de 1:5 e tempo reacional de 60 minutos.

Para a amostra ASE1, também em pH 4,0, razdo Fe?":H,O, de 1:5 e tempo
reacional de 60 minutos, obtiveram-se as menores eficiéncias de remogédo quando
comparada com AGE1 e AGR1. Foram reduzidos 82% da absorbancia em 254 nm (de
23,5 para 4,33) e 88% da cor (de 4731 para 572 mgPtCo.L?), e foram removidos 72%
do COT (de 983 para 274 mgC.L ') e 77% da DQO (de 2556 para 592 mgO..L™?).

Segundo Amuda (2006), devido as propriedades fortemente oxidantes da

solucdo de perdxido de hidrogénio, maiores concentragcbes de H,O, aumentam a
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eficiéncia de remocdo de matéria organica. Dependendo da constituicdo do efluente
pode formar compostos intermediarios resistentes a oxidagdo, que requerem
dosagens mais elevadas de perdoxido de hidrogénio para completar a oxidacao
(BIGDA, 1995, KANG et al., 2002, LANGE et al., 2006). Isto explica a maior reducdo
de todos os parametros fisico-quimicos analisados, pela maior concentracdo de
peroxido de hidrogénio na razdo Fe?": H,O, de 1:5.

Em estudos desenvolvidos por Silva (2009) e Costa et al. (2014), os autores
apontam que em razbes Fe?":H,O, maiores que 1:5 pode ocorrer diminuicdo da
degradacado da DQO. Isto pode estar associado ao excesso de perdxido de hidrogénio
em relacdo ao ferro, o que nao propicia a formacgéo de radical hidroxila. Cabe ressaltar
que o excesso de perédxido é interferente no processo Fenton, pois atua como receptor
de radicais hidroxila, reduzindo, assim, a capacidade oxidante do meio reacional
(COSTA et al., 2014).

Os resultados obtidos no monitoramento dos parametros Absorbancia em 254
nm, Cor, COT, DQO, SH e suas fragdes AH e AF, quantificadas pelo método de Sheng
modificado, durante o processo Fenton, para os lixiviados do AGE, AGR e ASE,
respectivamente, estdo apresentadas nos Apéndices S, T e U. As Figuras 33 e 34
apresentam os graficos boxplot com os resultados obtidos no monitoramento dos
parametros fisico-quimicos absorbancia em 254 nm, cor, COT e DQO com as
medianas das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE, em pH 3,0, razéo
Fe?":H,O, de 1:5 e tempo reacional de 60 minutos, e suas eficiéncias de reducéo e

remocao, respectivamente.
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Figura 33: Gréficos Boxplot das concentracdes de (a) Absorbancia em 254 nm, (b)
Cor, (c) COT e (d) DQO e mediana das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE,

apos tratamento com processo Fenton, em pH 3,0, razdo Fe?:H,O, de 1:5 e tempo

reacional de 60 minutos.
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Figura 34: Graficos Boxplot com a reducdo da (a) Absorbancia em 254 nm e as
eficiéncias de remocéo de (b) cor, (c) COT e (d) DQO dos lixiviados de AGE, AGR e
ASE, apds tratamento com processo Fenton em pH 3,0, razdo Fe?":H,O, de 155 e
tempo reacional de 60 minutos.

Para o parametro de cor, que atingiu concentracdes entre 140-454 mgPtCo.L?
para AGE, 335-593 mgPtCo.L? para AGR e 572-1196 mgPtCo.L? para ASE, a
eficiéncia de remocéo foi, em média, de 94%, 93% e 85% a pH 3,0 e Fe?":H,0, de 1.5,
respectivamente. Isso indica que o processo Fenton pode decompor moléculas que
conferem cor a esse tipo de efluente.

A Figura 35 mostra a aparéncia visual dos testes apdés 0 ensaio com 0
processo Fenton na amostra AGE1, em pH 3,0 e razédo Fe?":H,0; de 1:5, apds 20, 40
e 60 minutos. Observa-se uma visivel clarificagdo do lixiviado a medida em que se

aumenta o tempo reacional.
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Figura 35: Aparéncia visual dos testes da amostra AGE1l apds 0 processo
Fenton, em pH 3,0 e razdo Fe?":H.0, de 1:5, apds (a) 20, (b) 40 e (c) 60 minutos.

O processo Fenton também apresentou-se como satisfatério com relagdo a
remocdo da matéria organica dos trés diferentes lixiviados. A remocdo de matéria
organica refrataria, quantificada por reducdo do parametro Absorbancia a 254 nm,
atingiu aproximadamente 88% de remocdo para o lixiviado do AGE, 87% para o
lixiviado do AGR e 81% para o lixiviado do ASE.

Para os lixiviados provenientes dos AGE, AGR e ASE foram alcancadas
remocgbes de 78%, 78% e 71% para COT e 81%, 81% e 77% para DQO,
respectivamente, a pH 3,0 e Fe?*:H,0, de 1:5.

Em ensaios realizados por Santos & Coelho (2003), as reagfes foram
realizadas a 25°C, com pH igual a 3,0. Com a reagdo de Fenton foram alcancadas
remogdes de 22% e 50% da DQO de amostra de lixiviado do aterro sanitario de
Uberlandia/MG. Os autores notaram que o excesso de Fe?" pode resultar na formacgéo
de complexo ferro-peréxidos, que levam a formacédo de radicais hidroperoxila, de
reatividade menor que o radical hidroxila.

Em pesquisa realizada por Lopez et al. (2004), mostrou que a melhor condi¢éo,
para a qual a relagdo DBOs/DQO encontrada foi maior que 0,5 e remogé&o de 60% da
DQO, foi obtida com a razdo Fe?:H.O, de 1:12, pH inicial igual a 3,0 e tempo de
reacdo de 2 horas. Em outro estudo Di Laconi et al. (2006) utilizando a razéo
Fe?*:H,O, de 1:3 e pH igual a 3,0 obtiveram remocédo da DQO de 85% do lixiviado
oriundo de um aterro maduro.

Zhang et al. (2006) também encontraram boas remocdes de DQO utilizando a
razéo Fe?*:H,O; de 1:3. O aumento da remocéo de compostos organicos foi favoravel
com o aumento da relagdo Fe?":H,O,. As condi¢Ges ideais utilizadas foram: pH = 2,5 e
tempo de reagéo de 60 minutos para o lixiviado do aterro Laogang, na China.

Trabalhos publicados por Yang Deng (2007) nas condi¢Bes Otimas de pH inicial
igual a 3,0 e Fe?*:H,0O, de 1:3, encontraram eficiéncia na remocéo de 61% da DQO do

lixiviado do aterro de Taiwan.
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Em estudo realizado por Gotvajn et al., (2008) os autores alcancaram 86% de
remocao da DQO utilizando o processo Fenton em lixiviado de aterro na Eslovénia. As
condicdes do ensaio foram: pH igual a 4,0, razdo Fe?":H,O, de 1:10 e tempo reacional
de 30 minutos.

Cortez et al., (2011) reduziu 90% da cor e removeu 62% da absorbancia em
254 nm e 61% da DQO de um aterro sanitario no norte de Portugal. Esses autores
utilizaram a razéo Fe?:H,0O de 1:3, pH 3,0 e 40 minutos de reacéo.

Shabiimam et al., (2012) utilizaram o processo Fenton para tratar o lixiviado do
aterro municipal em Mumbai, india. A degradac&o pelo processo Fenton apresentou os
melhores resultados a pH 4,0 e Fe?":H,O, de 1:4, alcangando redugdo de 80% da cor e
remocgoes de 74% de DQO e 76% de COT.

Campos et al., (2013) relataram que o lixiviado do Aterro Metropolitano de
Gramacho € mais dificil de tratar devido ao descarte de residuos industriais no inicio
de sua operacdo. Este fato explica por que o processo Fenton néo foi tdo eficaz na
remocdo de DQO e SH, como foi para o lixiviado Gericind. Além disso, 0s mesmos
autores apontam que os lixiviados contém altas concentracdes de alcalinidade e
cloreto, que podem interferir na reacdo de Fenton, pois atuam capturando radicais
hidroxila (LIN et al., 1999).

Lembrando que a concentragédo de peroxido de hidrogénio foi estabelecida com
base na DQO inicial das amostras (DQO:H.O, de 1:2), a Tabela 31 apresenta as
concentracdes de DQO e H.0 iniciais e as concentracdes de perdxido de hidrogénio
residual ao longo do tempo reacional: 20, 40 e 60 minutos.

Tabela 31 — Resultados do monitoramento do H»O: residual ao longo do tempo
reacional do processo Fenton, a pH 3 e razdo Fe2":H,O; de 1:5.

DQO Inicial H2OzlInicial H202Residual H»O,Residual H.O2 Residual

Amostras (mgOa.L 1Y) (mg.LY) (mg.L?) 20min  (mg.L?!) 40min  (mg.L?) 60min
AGE 1 1515 3219 1642 (51%) 1319 (41%) 901 (28%)
AGR 1 3303 7019 4211 (60%) 3439 (49%) 2597 (37%)
ASE 1 2556 5431 2933 (54%) 2498 (46%) 1737 (32%)

No decorrer do processo de remogédo, as concentragdes de peroxido residual
foram monitoradas até tempos de reacdo de 60 min. Os resultados indicam um rapido
consumo de peroxido nos primeiros 20 min de reagdo, fazendo com que sua
concentracdo diminua até aproximadamente a metade da concentracdo inicial,

consumindo 49% do peroxido de hidrogénio no lixiviado do AGE, 40% em AGR e 46%
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em ASE. A partir deste ponto o consumo do reagente se torna menos pronunciado, o
gue permite um residual da ordem de 28% para AGE, 37% para AGR e 32% para ASE
ao final de 60 min de tratamento.

A diminuicdo na eficiéncia de degradacdo do perdxido provavelmente esta
associada ao rapido consumo de formas ferrosas (ZAMORA et al., 2005).

Como foi visto em analises estatisticas anteriores, feitas por meio do teste de
Mann-Whitney, as amostras de lixiviado dos aterros AGE e AGR nao apresentaram
diferenca significativa (p>0,05), enquanto que as comparacdes desses dois aterros
com o ASE apresentaram diferenca estatistica significativa (p<0,05). A Tabela 32
apresenta os resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney (ndo paramétrico
e utilizando nivel de significancia de 95%) para as eficiéncias de reducdo e remocao

dos mesmos parametros, para os trés lixiviados.

Tabela 32 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney da reducdo da
Absorbancia em 254 nm, e eficiéncias de remogéo dos parametros Cor, COT e DQO,
para os lixiviados do AGE, AGR e ASE, apds o processo Fenton nas condi¢bes pH

3,0, razdo massica Fe?":H,0; igual a 1:5 e tempo reacional de 60 minutos.

Parametro Aterro Valor de p Significado

o AGE e AGR 0,7462 N&o apresenta diferenca significativa
Absorbancia

AGE e ASE 0,0048 Apresenta diferenca estatistica
em 254 nm . .
AGR e ASE 0,0049 Apresenta diferenca estatistica
c AGE e AGR 0,0053 N&o apresenta diferenca estatistica
or
AGE e ASE 0,0043 Apresenta diferenca estatistica
(mgPtCo.L™) . o
AGR e ASE 0,5543 Apresenta diferencga significativa
cot AGE e AGR 1,0000 N&o apresenta diferenca significativa
AGE e ASE 0,0046 Apresenta diferenca estatistica
(mgC.L™) _ :
AGR e ASE 0,0048 Apresenta diferenca estatistica
DQO AGE e AGR 0,1613 N&o apresenta diferenca significativa
(MgOaLY) AGE e ASE 0,0044 Apresenta diferenca estatistica
mgQOa.L-
AGR e ASE 0,0043 Apresenta diferenca estatistica

Assim como para o processo de coagulagéoffloculacdo, e de acordo com o
teste estatistico de Mann-Whitney, os valores das medianas das amostras nao
apresentaram diferenca significativa (p>0,05) entre os AGE e AGR, aterros antigos e

estabilizados, para os parametros absorbancia em 254 nm (p=0,7462), COT
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(p=1,0000) e DQO (p=0,1613). Entretanto, para o parametro cor, ha diferenca
estatistica entre os lixiviados desses dois aterros (p=0,0053).

Diferencas estatisticas significativas (p<0,05) sao encontradas nas
comparagbes dos aterros antigos, AGE e AGR, com o aterro novo ASE. Os
parametros se comportam de maneira semelhante, pois apresentam diferenca
estatistica entre AGE e ASE (p=0,0048 para Absorbancia em 254 nm, p=0,0043 para
Cor, p=0,0046 para COT e p=0,0044 DQO) e também entre AGR e ASE (p=0,0049
para Absorbancia em 254 nm, p=0,0048 para COT e p=0,0043 para DQO). Ja para o
parametro cor ndo ha diferenca estatistica entre os lixiviados do AGR e ASE
(p=0,5543), lixiviados que apresentaram as maiores concentracdes do parametro cor e
de SH. De acordo com estudo desenvolvido por Moravia (2010), a cor do lixiviado esta
diretamente associada as substancias dissolvidas e a presencga de SH.

As Figuras 36 e 37 apresentam os graficos boxplot com os resultados obtidos
no monitoramento das SH e suas fragcbes humicas — AH e AF, e a mediana das
amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE, e suas respectivas eficiéncias de

remocao.
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Figura 36: Gréaficos Boxplot das concentracdes de (a) SH, (b) AH e (c) AF e mediana
das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE, apos tratamento com processo

Fenton, em pH 3,0, razdo Fe?":H,0; igual a 1:5 e tempo reacional de 60 minutos.
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Figura 37: Gréficos Boxplot com as eficiéncias de remocéao de (a) SH, (b) AH e (c) AF,
para os lixiviados do AGE, AGR e ASE, ap6s tratamento com processo Fenton, em pH
3,0, razdo Fe?":H,0; de 1:5 e tempo reacional de 60 minutos.

As remocdes de matéria organica recalcitrante, a pH 3,0 e Fe?":H,0, de 1:5,
para o AGE, foram, em média, de 88% de SH, 75% de AH e 92% de AF, apresentando
maiores remogdes de AF do que de AH, assim como nos ensaios com o0 processo de
coagulacéof/floculagéo.

Para as fracdes recalcitrantes do lixiviado do AGR, as remog¢8es alcangaram,
em média, 85% das SH, 75% do AH e 90% do AF. Assim como para lixiviado do AGE,
maiores remocdes foram encontradas para o AF.

O lixiviado oriundo do ASE alcangcou menores remocdes para todos o0s
parametros analisados. Para substancias humicas e suas fra¢cdes néo foi diferente. Em
média, remoc¢des de 76% de SH, 74% de AH e 78% de AF foram apresentadas para
esse lixiviado.

Pode-se concluir que o processo de Fenton, a pH 3,0 e razdo Fe?":H,0; de 1:5,

apresentou elevadas eficiéncias de remocdo dos parametros fisico-quimicos
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analisados, sendo capaz de reduzir mais de 81% da absorbéncia em 254 nm, e
remover mais de 85% da cor, 71% do COT e 77% da DQO dos trés diferentes
lixiviados.

Para as fragbes que compdem as substancias humicas, as remoc¢fes foram
significativas. Foram alcancadas remocfes de 75% de AH no lixiviado do AGE, 75%
de AH no lixiviado do AGR e 74% de AH no lixiviado do ASE. Para a fragdo de AF,
foram alcancadas 92%, 90% e 78% de remocao para os lixiviados do AGE, AGR e
ASE, respectivamente, indicando que o processo Fenton também é mais eficiente na
remocgdo de AF, mas é capaz de remover AH com massa molar elevado.

A Tabela 33 apresenta os resultados (valores de p) dos testes de Mann-
Whitney (ndo paramétrico e utilizando nivel de significancia de 95%) para as
eficiéncias de remocdo dos parémetros SH, AH e AF, para os trés lixiviados

estudados.

Tabela 33 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney das eficiéncias de
remocgdo das SH e suas fragbes AH e AF, para os lixiviados do AGE, AGR e ASE,
apos o processo Fenton nas condi¢cdes pH 3,0, a razdo massica Fe?":H,0; igual a 1.5

e tempo reacional de 60 minutos.

Parametro Aterro Valor de p Significado

sH AGE e AGR 0,0034 Apresenta diferenca estatistica
(mg.LY) AGE e ASE 0,0043 Apresenta diferenca estatistica
AGR e ASE 0,0034 Apresenta diferenca estatistica

AGE e AGR 0,0337 Apresenta diferenca estatistica

(mg—l'_'l) AGE e ASE 0,0443 Apresenta diferenca estatistica
AGR e ASE 0,0210 Apresenta diferenca estatistica

AGE e AGR 0,0071 Apresenta diferenca estatistica

(mzi'l) AGE e ASE 0,0046 Apresenta diferenca estatistica
AGR e ASE 0,0045 Apresenta diferenca estatistica

Os resultados obtidos no monitoramento das SH e dos AH e AF, apresentaram
diferenca estatistica significativa (p<0,05) para todas as comparacdes realizadas entre
os trés diferentes lixiviados.

A diferenca das medianas das concentracfes de SH, AH e AF entre os
lixiviados do AGE e AGR foram p=0,0034, p=0,0337 e 0,0071, respectivamente. Entre
AGE e ASE a diferenca das medianas foi p=0,0043 para SH, p= 0,0443 para AH e
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0,0046 para AF e entre AGR e ASE foram p=0,0034 para SH, p=0,0212 para AH e p=
0,0045 para AF.

No processo Fenton, assim como no processo de coagulacao/floculagéo, as
remocdes de AH e AF foram estatisticamente diferentes e os processos foram mais
eficientes na remocdo da fracdo flulvica para os trés lixiviados, fracdo esta que
apresenta menor massa molar, menor quantidade de compostos aromaticos, sendo,
assim, menos complexa que a fragdo de acidos humicos e mais facil de ser removida
ou degradada.

Adicionalmente a esses ensaios, foi realizado o processo Fenton, em pH 3,0 e
razdo Fe?:H,O, de 1:5, para uma amostra de cada um dos trés lixiviados, apds a
extracdo dos acidos humicos. Ao final do procedimento, o clarificado (sobrenadante)
foi coletado e analisado para valores de Absorbancia em 254 nm, Cor, COT, DQO, SH
e AF. A Tabela 34 apresenta os resultados e as eficiéncias de remocédo obtidas nesse

ensaio, em comparacao ao ensaio convencional realizado com o lixiviado bruto.

Tabela 34 - Resultados do ensaio com processo Fenton para os lixiviados do AGE,
AGR e ASE, valor do lixiviado bruto (VB) e valor do lixiviado tratado (VT) apds

extracéo dos acidos humicos.

Parametros
Lixiviado Aterro ADS. Cor cot DQO = AF

254nm  (mgPtcol®) (mgC.LY) (mgO2L?) (mg.L?) (mg.L?)
(VB-VT) (VB-VT) (VB-VT)  (VB-VT)  (VB-VT)  (VB-VT)

AGEL 11,8-1,3 5241-270 555-116 1515-301 618 - 78 201-16

(89%) (95%) (79%) (80%) (87%) (92%)

Lixiviado AGR1 23,1-3,54 7332-548 1261-271 3303-627 1403-210 516-58

Bruto (85%) (93%) (78%) (81%) (85%) (89%)
ASEL 23,5-4,3 4731-572 983-274 2556-592  2045-450  920-193

(82%) (88%) (72%) (77%) (78%) (79%)

AGEL 6,3-0,2 2620-52 200-16 528-37 207-13 205-12

Lixiviado (96%) (98%) (92%) (93%) (94%) (94%)

apos AGRL 11,4-0,6 3310-99 515-36 1285-90 524-37 522-36

extracdo (95%) (97%) (93%) (94%) (93%) (93%)
dos AH ASEL 12,4-0,6 1890-38 581-47 1274-89 921-74 920-74

(95%) (98%) (92%) (93%) (92%) (93%)

Como mencionado anteriormente, a extracdo da fracdo hamica das amostras

dos trés lixiviados, antes de serem realizados os processos de coagulacao/floculagéo
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e Fenton, reduziu em 45-50% os valores da Absorbancia em 254 nm, em 50-60% a
Cor, em 40-65% o COT, em 50-65% a DQO e em 55-66% os SH.

Remocgdes superiores a 90% para os parametros fisico-quimicos, SH e AF
foram alcancadas apés a extracdo dos AH das amostras dos trés diferentes lixiviados.
Tal fato mostra que essa fracdo confere recalcitréncia aos lixiviados por ser uma
estrutura mais complexa que a fracao fulvica, sendo composta de maior quantidade de

anéis aromaticos e elevada massa molar.

4.6 Comparagédo entre o Processos de Coagulagao/Floculagdo e o

Processo Fenton

Para facilitar a compreenséo e visualiza¢cdo dos resultados obtidos nos ensaios
com os processos de coagulagdo/floculacdo e Fenton foi construida uma Tabela na
gqual se encontram as faixas (minimo e maximo) e as médias dos valores para as
amostras dos lixiviados brutos do AGE, do AGR e do SE e para os valores dos
percentuais de remocao para os parametros fisico-quimicos Absorbancia em 254 nm,
Cor, COT e DQO, e para as SH e suas fragbes AH e AF.

A Tabela 35 apresenta o resumo das médias dos valores resultantes da
caracterizacdo das amostras dos lixiviados brutos AGE, AGR e ASE, e apés
tratamento com o0s processos de coagulacdo/floculacdo e Fenton, a partir de

concentracdes médias de Ferro e perdxido de hidrogénio.
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Tabela 35 — Caracterizacao dos lixiviados brutos AGE, AGR e ASE, e ap0s tratamento

com os processos de coagulacéo/floculacdo, em pH 4,0 e 3000 mgFeCls.6H,O.L?, e

Fenton, em pH 3,0, razdo massica Fe?":H,O, de 1:5 e concentracdes médias de 755
mgFe?".L't e 3774 mgH,O,.L"t para AGE, 1147 mgFe?'.L"? e 5734 mgH.0,.L? para

AGR e 1544 mgFe?*.L' e 7719 mgH,O..L* para ASE.

Bruto C/F* ER** Fenton ER
Parametro Média Média CIF Média Fenton
Aterro ’ 7 ’ 7 ’ 7
(min-max) (min-max) (média)  (min-max) (média)
Absorbéancia 12,35 1,74 1,63
86% 87%
em 254 nm (18,8-5,0) (0,74-2,52) (0,55-2,68)
Cor 4848 389,5 284
92% 94%
(mgPtCo.L?) (5679-2815) (169-568) (140-454)
COoT 678 165 152,5
76% 78%
(mgC.L?Y) (377-871) (80-235) (68-221)
DQO 1776 388,5 352
AGE 79% 81%
(mgO2.LY) (970-2263) (175-543) (126-475)
SH 769 113,5 93,5
85% 88%
(mg.L?) (618-885) (93-134) (77-115)
AH 514 148,5 128
71% 75%
(mg.L?) (411-590) (110-177) (99-153)
AF 2525 28,6 20
89% 92%
(mg.L?) (201-287) (20-37) (16-26)
Absorbancia 17,83 2,62 2,44
86% 87%
em 254 nm (7,0-23,5) (0,83-3,99) (0,61-3,82)
Cor 7146 678 508
90% 93%
(mgPtCo.L?) (5643-7897) (452-948) (335-593)
CoT 103 244 224
77% 78%
(mgC.L?) (693-1297) (145-324) (117-299)
DQO 2698 542 506
AGR 80% 81%
(mgO2.LY) (1801-3375) (342-708) (308-684)
SH 1256 226 189
83% 85%
(mg.L?) (1007-1481) (182-266) (150-220)
AH 788 207 200
74% 75%
(mg.L?) (631-930) (158-251) (150-242)
AF 461 58 48
88% 90%
(mg.L?) (369-544) (44-71) (34-60)
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Tabela 35 — Caracterizacdo da amostras dos lixiviados brutos AGE, AGR e ASE, e
apés tratamento com os processos de coagulacao/floculagdo, em pH 4,0 e 3000
mgFeCl;.6H.0.L?, e Fenton, em pH 3,0, Fe?*:H,0, de 1:5 e concentracGes médias de
755 mg.L? de Fe?* e 3774 mg.L™" de H.O. para o AGE, 1147 mg.L™ de Fe** e 5734
mg.L? de H.O; para o AGE e 1544 mg.L* de Fe?* e 7719 mg.L? de H,O, para o AGE.

(continuacéo)

Bruto CIF* ER** Fenton ER
Parametro Média Média CIF Média Fenton
Ater ro ’ 7 ’ 7 ’ 7
(min-méx) (min-méx) (média)  (min-max) (média)
Absorbancia 30,5 6,57 6,08
78% 80%
em 254 nm (23,5-37,0) (4,46-8,21) (4,33-7,88)
Cor 5211 688,5 811
87% 85%
(mgPtCo.L?) (4731-5974) (570-828) (572-1196)
COoT 1394 4345 399
69% 71%
(mgC.L?) (983-1601) (299-493) (274-493)
DQO 3632 1084,5 847
ASE 70% 77%
(mgO2.L?Y) (2556-4178)  (645-1308) (592-977)
SH 2907,5 800 712,5
73% 76%
(mg.L?) (2045-3341) (511-969) (450-868)
AH 1599 441 4225
72% 74%
(mg.L?) (1124-1838) (281-533) (281-514)
AF 1302 336 293
75% 78%
(mg.L?) (920-1501) (211-405) (193-360)

*C/F = coagulacao/floculagdo **ER = Eficiéncia de Remocéao

Os processos de coagulacao/floculagdo e Fenton, em suas condi¢des 6timas,
conseguiram, respectivamente, reduzir o parametro cor em 92 e 94% para o AGE, 90
e 93% para 0 AGR e 87 e 85% para o ASE, e remover o parametro absorbancia em 86
e 87% para o AGE e AGR, e em 78 e 80% para o ASE.

Para os parametros COT e DQO né&o foi diferente. Para os processos de
coagulacéo/floculacdo e Fenton, as remocdes de COT alcancadas foram de 76 e 78%
para AGE, 77 e 78% para AGR e 69 e 71% para ASE, e as remoc¢des de DQO ficaram
em torno de 79 e 81% para AGE, 80 e 81% para AGR e 70 e 77% para ASE,
respectivamente.

Os resultados obtidos revelaram que 0S processos sdo promissores no

tratamento dos trés diferentes lixiviados em estudo. Embora os dois processos
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avaliados tenham apresentado boas eficiéncias de remoc¢do, comparativamente o
processo Fenton se mostrou mais eficiente na remocéo de todos os parametros fisico-
quimicos, das SH e de todas as fracdes humicas, para os trés lixiviados.

Além dos gastos com reagentes, outro ponto importante é a formagéo de lodo
que, visualmente, foi maior durante o processo Fenton. No processo de
coagulacéo/floculacdo houve formacéo de 80mL de lodo (aproximadamente 15% do
volume da solugcéo) e para o processo Fenton houve formagédo de 135mL de lodo
(aproximadamente 27% do volume da solugéo).

Para analisar a veracidade dessa observacdo, foram realizadas analises
estatisticas comparando: a eficiéncia dos dois processos para os trés aterros, a
eficiéncia de remocado dos parametros fisico-quimicos, e a eficiéncia de remogéo das
SH e suas frag6es humicas AH e AF. Para isso, também foi utilizado o teste de Mann-
Whitney, com nivel de significancia de 5%.

A Figura 38 apresenta os graficos boxplot com os resultados obtidos no
monitoramento das eficiéncias de remog¢ao dos parametros fisico-quimicos e das SH e
suas fragfes AH e AF, e a mediana das amostras dos lixiviados do AGE, AGR e ASE,
para os processos de coagulagdo/floculagdo e Fenton. A Tabela 36 apresenta os
resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney (ndo paramétrico e utilizando
nivel de significancia de 95%) para as eficiéncias de remocdo dos mesmos

parametros, para os trés lixiviados, nos dois processos estudados.
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Figura 38: Gréficos Boxplot das concentracfes de (a) Absorbancia em 254 nm,
(b) Cor, (c) COT, (d) DQO, (e) SH, (f) AH e (g) AF e mediana das amostras dos

do AGE, AGR e ASE,

apos

tratamento

com processo de

coagulacéo/floculacdo, em pH 4,0 e 3000 mgFeCls;.6H,O.L?, e processo Fenton, em

pH 3,0, razdo Fe?":H,0Oigual a1:5 e tempo reacional de 60 minutos.

119




Tabela 36 - Resultados (valores de p) dos testes de Mann-Whitney para a reducao da
absorbancia em 254 nm e para as eficiéncias de remocao dos parametros cor, COT,
DQO, SH, AH e AF para os lixiviados do AGE, AGR e ASE, ap0s tratamento com o0s
processos de coagulacdo/floculacéo, em pH 4,0 e 3000 mgFeCls;.6H,0.L%, e Fenton,

em pH 3,0, razdo Fe?":H,0O.igual a 1:5 e tempo reacional de 60 minutos.

Parametro Aterro  Valordep Significado
. AGE 0,8102 N&o apresenta diferenca significativa
Absorbancia . _ o
AGR 0,5752 N&o apresenta diferenca significativa
em 254 nm ) o
ASE 0,3785 N&o apresenta diferenca significativa
c AGE 0,1735 N&o apresenta diferenca significativa
or
AGR 0,1735 N&o apresenta diferenca significativa
(mgPtCo.L?) . _ o
ASE 0,2980 N&o apresenta diferenca significativa
coT AGE 0,6889 N&o apresenta diferenca significativa
AGR 0,6889 N&o apresenta diferenca significativa
(mgC.L™) ~ . o
ASE 0,3367 N&o apresenta diferenca significativa
DOO AGE 0,4233 N&o apresenta diferenca significativa
(MgOaLY) AGR 0,5752 N&o apresenta diferenca significativa
mgO..L
s ASE 0,4053 N&o apresenta diferenca significativa
SH AGE 0,1282 N&o apresenta diferenca significativa
(ML) AGR 0,0656 N&o apresenta diferenca significativa
mg.L
J ASE 0,2980 N&o apresenta diferenca significativa
AH AGE 0,2298 N&o apresenta diferenca significativa
(ML) AGR 0,7488 N&o apresenta diferenca significativa
mg.L
J ASE 0,4233 N&o apresenta diferenca significativa
A AGE 0,3374 N&o apresenta diferenca significativa
(ML) AGR 0,2002 N&o apresenta diferenca significativa
mg.L
ASE 0,2980 N&o apresenta diferenca significativa

De acordo com o teste estatistico de Mann-Whitney, os valores das medianas
das amostras ndo apresentaram diferenca significativa (p>0,05) para todos os
parametros avaliados, referentes as comparacdes das eficiéncias de remocao
alcancadas pelos processos e coagulacdo/floculacéo e Fenton.

Isso significa que, apesar de apresentarem valores de eficiéncia de remocéo

aparentemente diferentes, estes valores foram considerados estatisticamente
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semelhantes, ou seja, o processo Fenton ndo foi estatisticamente superior ao
processo de coagulacao/floculagéo.

Apesar das remoc0fes de substancias humicas e suas fracdes, 4cidos humicos
e falvicos, também n&o apresentarem diferenca estatistica significativa, pode-se
afirmar que ambos 0s processos sao mais eficazes na remocao da fracdo de &cidos
fulvicos que na fragcao de &cidos humicos. Foram alcancadas remoc¢des de 72% de AH
e 75% de AF pelo processo de coagulacdo/floculagdo e remocdes de 74% de AH e
78% de AF pelo processo Fenton, remocdes estas consideradas estatisticamente
iguais.

Apoés analisar os resultados das Tabelas 35 e 36, pode-se considerar que 0s
processos de remocdo e degradacdo de substancias recalcitrantes,
coagulacgéo/floculacdo e Fenton, respectivamente, sdo processos capazes de alcangar
elevadas eficiéncias de remocdo de matéria organica recalcitrante presente em
diferentes lixiviados provenientes de aterros de residuos soélidos. Cabe ressaltar que
ambos 0s processos se mostraram mais eficientes na remocao da fracdo de acidos
falvicos que de acidos humicos

Apesar de apresentarem eficiéncias de remocdo de matéria organica
recalcitrante em acordo com outros estudos encontrados na literatura para tratamento
de lixiviados de residuos sélidos, ha que se levar em conta o consumo de reagentes,
acidulantes e alcalinizantes, o tempo de reacdo e a geracdo do lodo pelos dois
processos. Foram alcancadas faixas de remocdo de 81 a 86% de Abs, 88 a 93% de
Cor, 70 a 78% de COT, 75 a 78% de DQO, 73 a 85% de SH, 71 a 74% de AH e 75 a
89% de AF para o processo de Coagulacéo/floculacéo, e faixas de remocéo de 82 a
89% de Abs, 88 a 92% de Cor, 72 a 79% de COT, 77 a 81% de DQO, 76 a 88% de
SH, 74 a 75% de AH e 78 a 92% de AF para o processo Fenton.

No processo de coagulacao/floculagdo foram utilizados cloreto férrico
hexahidratado e acido sulfurico, e as reacdes ocorreram no tempo de 21 minutos. No
processo Fenton, foram utilizados sulfato ferroso hexahidratado, peréxido de
hidrogénio, hidroxido de sodio e acido sulfurico, e as reagbes ocorreram em 60
minutos. Entdo, como os valores de eficiéncia de remocdo desses dois processos
foram estatisticamente semelhantes, o processo de coagulacdo/floculagédo se torna
mais atrativo j& que utiliza menor quantidade e volume de reagentes e com menor
tempo de reacdo que o processo Fenton, ou seja, € um processo mais econdmico e

que fornece resultados mais rapido.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

- Os lixiviados provenientes dos aterros AGE, AGR e ASE apresentaram como
caracteristica uma elevada concentracdo de matéria orgéanica representada pelos
parametros fisico-quimicos absorbancia em 254 nm, cor, COT, DQO e baixa DBO
mostrando que séo lixiviados com caracteristicas recalcitrantes, mesmo o oriundo do
Aterro de Seropédica que iniciou suas atividades ha seis anos. Por meio de andlises
estatisticas das seis amostras coletadas de cada aterro, conclui-se que os lixiviados
dos aterros AGE e AGR nédo apresentam diferenca estatistica significativa. Esses
resultados eram esperados ja que AGE e AGR sao aterros estabilizados, com

lixiviados antigos e caracterizagéo fisico-quimica semelhante estatisticamente;

- Por meio de analises de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), utilizadas para identificar possiveis grupos funcionais constituintes dos
lixiviados, pode-se concluir que dentre as bandas de absorcao caracteristicas da
presenca de SH em lixiviados (3500-3200 cm™, 3000-2840 cm?, 1760-1680 cm™ e
1320-1210 cm™) foram encontradas nos espectros de infravermelho obtidos para os
trés lixiviados em estudo, AGE, AGR e ASE. Analisando esses espectros, foi possivel
observar as semelhancas entre os lixiviados do AGE e AGR. Tal fato pode ser

explicado por ambos lixiviados serem antigos e provenientes de aterros estabilizados.

- Na analise de aromaticidade das amostras, foram obtidos valores de 25,6 para AGE,
27,6 para AGR e 36 para ASE, mostrando que n&o ha diferenca estatistica entre os
aterros AGE e AGR, que sdo aterros estabilizados, com lixiviados antigos e
caracterizacao fisico-quimica semelhante, e que o lixiviado do ASE, apesar de ser um

lixiviado novo, ja apresenta elevada concentracdo de matéria organica aromatica.

- Em se tratando de substancias humicas, os resultados da quantificacao realizada por
dois diferentes métodos, foram semelhantes estatisticamente. Isto mostra que o
método em avaliacdo nesse estudo, o de Sheng modificado, apesar de se basear em
um principio diferente do método referéncia em quantificacdo de SH, o de Lowry
modificado, € um método adequado para a analise quantitativa de SH presentes nos
lixiviados em estudo. Ressalta-se que o método avaliado (Sheng modificado) é

simples, rapido, tem baixo consumo de amostra e de facil execugéo.
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- Com o fracionamento das substancias humicas, por meio de resinas XAD-8, foi
possivel analisar as diferentes fracdes de SH presentes no lixiviado. Para os lixiviados
oriundos do AGE e AGR foram encontradas concentracdes de 60 a 70% de AH e 30 a
40 % de AF, ambos lixiviados oriundos de aterros maduros. Entretanto, para o lixiviado
oriundo de aterro mais recente do ASE, as concentragdes encontradas para AH e AF
foram de 55 e 45%, respectivamente, apresentando maiores concentracdes de AF
enquanto que os lixiviados do AGE e AGR apresentaram maiores concentragdes de
SH.

- Os testes de correlacdo de Pearson mostraram que a presenca de substancias
hamicas nos lixiviados influenciam diretamente nos parametros fisico-quimicos
absorbéncia em 254 nm, cor, COT e DQO. Correlacdes lineares entre os parametros
fisico-quimicos e SH foram testados, porém, s6 resultados satisfatorios foram obtidos
para o lixiviado oriundo do ASE. O pequeno numero de amostras (6) pode ter
influenciado na obtencdo de correlagdes mais conclusivas entre os parametros

testados.

- No processo de coagulagdo/floculacdo, para os trés lixiviados estudados foram
alcangadas reducdo de mais de 81% da absorbancia, 90% da cor, 70% do COT e
mais de 75% da DQO para a maior concentracdo do coagulante (3000
mgFeCls;.6H.0.L?) e pH igual a 4.

- Os resultados das eficiéncias de remocdo de matéria organica recalcitrante apos o
processo de coagulacao/floculacdo para os lixiviados dos trés aterros apresentaram
maiores remocdes de AF do que de AH. Isso ocorre pelo fato dos acidos fulvicos
apresentarem estrutura menos complexa, com menor quantidade de anéis aromaticos

e duplas ligacdes, estando presentes em menores concentragdes nos lixiviados.

- Por meio do teste estatistico de Mann-Whitney para os valores de eficiéncia de
remocao chegou-se a concluséo que n&o houve diferenga significativa entre os AGE e
AGR, aterros antigos e estabilizados, porém entre esses dois aterros e o ASE, que é

um aterro novo, as eficiéncias de remocéao apresentam diferenca estatistica.

- No processo Fenton, o pH 3,0 e as concentracdes de ferro e peréxido de hidrogénio,
respectivamente, de 644 e 3219 mgL™? para AGE, de 1404 e 7019 mg.L? para AGR e
de 1086 e 5431 mg.L! para ASE, representando as relacdes massicas DQO:H,0; de

1/1 e Fe*%H,0, de 1/5, foram eleitas as condicdes 6timas de tratamento.
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- Para os lixiviados dos aterros estabilizados AGE e AGR, respectivamente, foi
reduzida mais de 87% da absorbancia em 254 nm, cerca de 93% de cor, 78% de COT
e 81% de DQO. Para o lixiviado do aterro novo ASE, foram alcancados menores
valores de reducdo e remocéao, sendo 81% de reducdo da absorbancia em 254 nm,
85% de remocéao de cor, 71% de remocédo do COT e 77% de remocgéo da DQO.

- A remocao das substancias humicas e suas fragbes AH e AF pelos processos de
coagulacgéo/floculacdo e Fenton ndo apresentou diferencga estatistica significativa e os
dois processos foram mais eficientes na remocdo da fragdo fulvica para os trés

lixiviados.

- Os resultados obtidos revelaram que os processos de coagulagao/floculacdo e
Fenton séo eficientes para remog¢do de matéria organica recalcitrante no tratamento
dos trés diferentes lixiviados em estudo. Ap6s anadlise estatistica das eficiéncias de
remocdo desses dois processos, pode-se concluir que, estes valores foram
considerados estatisticamente semelhantes, ou seja, o processo Fenton néo foi
estatisticamente superior ao processo de coagulacao/floculagéo. Ressalta-se que as
mesmas conclusbes valem para os trés lixiviados avaliados, que apresentam

composi¢ao quimica diversa.

5.2 SUGESTOES

Dando continuidade a pesquisa, apresentam-se algumas sugestdes para
trabalhos futuros:

- Caracterizar as fracdes AH e AF provenientes de diferentes lixiviados, apos
fracionamento das SH, por meio da andlise de infravermelho;

- Avaliar a persisténcia dos grupos funcionais apés tratamentos de remocéao de
substancias himicas, por meio da analise de infravermelho, juntamente aos
parametros fisico-quimicos;

- Avaliar outras metodologias de purificacdo das resinas XAD-8, que
consumam menos reagentes e tenham menor tempo de purificacéo;

- Quantificar e caracterizar o lodo gerado nos processos de tratamento de
coagulacéao/floculacéo e Fenton;

- Realizar analise econbmica dos processos de tratamento de

coagulacéao/floculacédo e Fenton.
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APENDICE

APENDICE A — Tabela com os resultados da caracterizacao fisico-quimica do lixiviado

proveniente do AGE (n=6)

Parametros AGE1 AGE2 AGE3 AGE4 AGE5 AGE6
Abs. 254nm 108 140 188 13,7 11,8 50
Alcalinidade (mg cacos.L'Y) 4506 5033 5324 4430 2473 2218
COT (mgC.L%) 555 783 816 871 671 377
Cloreto (mgCl.L"Y) 2563 2718 2499 2667 1963 1521
Cor (mgPtCo.L?) 5241 5580 5679 5398 4377 2815
DBO (mgO.LY) 51 106 291 230 63 40
DQO (mgO2.L ™) 1515 2063 2131 2263 1715 970
Namoniacal (Mg[N-NHz.LY) 1181 1413 1687 1430 810 568
pH 8,3 8,1 7,7 8,6 7.4 7.9
ST (mg.L?) 4385 6784 6566 6508 3100 2671
SST (mg.L?) 293 476 461 453 196 187
SSV(mg.L?) 181 273 261 259 114 103
Turbidez (NTU) 130 137 144 132 127 122
Abs 254nm/DQO 0,007 0,007 0,008 0,006 0,007 0,005
Abs 254nm/COT 0,019 0,018 0,023 0,016 0,017 0,013
DBOs/DQO 003 005 014 010 004 0,04
DQO/COT 2,73 263 261 260 255 257
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APENDICE B — Tabela com os resultados da caracterizacao fisico-quimica do lixiviado

proveniente do AGR (n=6)

Parametros AGR1 AGR2 AGR3 AGR4 AGR5 AGRG6
Abs. 254nm 230 195 235 20,0 14,0 7,0
Alcalinidade (mg CaCOa.L'Y) 8115 7871 8073 7374 5971 4748
COT (mgC.L?Y) 1261 1132 1297 1035 782 693
Cloreto (mgCI.L?) 4321 3537 4175 4067 3700 3398
Cor (mgPtCo.L?) 7732 7721 7897 7332 6549 5643
DBO (mgO. L) 311 302 318 297 102 83
DQO (mgO2.L?) 3303 3049 3375 2665 1998 1801
Namoniacal (Mg[N-NHg].LY) 1976 1815 1907 1330 1116 974
Ph 8,0 8,1 8,0 8,8 7,9 7,7
ST (mg.L?) 19283 8736 10937 8879 7686 7199
SST (mg.L?) 591 356 431 358 266 289
SSV(mg.L?) 475 263 325 271 230 216
Turbidez (NTU) 146 138 145 144 140 133
Abs 254nm/DQO 0,007 0,006 0,007 0,007 0,007 0,004
Abs 254nm/COT 0,018 0,017 0,018 0,019 0,018 0,010
DBOs/DQO 0,09 0,01 0,09 0,11 0,05 0,05
DQO/COT 2,62 2,69 2,60 2,57 2,55 2,60
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APENDICE C — Tabela com os resultados da caracteriza¢ao fisico-quimica do lixiviado

proveniente do ASE (n=6)

Parametros ASE1 ASE2 ASE3 ASE4 ASE5 ASEG6
Abs. 254nm 235 280 30,0 31,0 370 330
Alcalinidade (mg CaCOs.L) 4128 4096 4995 4950 4903 4848
COT (mgC.LY) 983 1351 1410 1555 1601 1464
Cloreto (mgCI.L?) 4289 4533 4709 4715 4630 4502
Cor (mgPtCo.L™?) 4731 5028 4913 5502 5974 5118
DBO (mgO. L) 244 291 297 313 322 304
DQO (mgO2.L?) 2556 3515 3680 4051 4178 3816
Namoniacal (MG[N-NHs].LY) 1407 1465 1491 1368 1434 1480
Ph 8,0 7,8 8,1 8,1 8,3 8,2
ST (mg.L?) 6583 7041 7262 8539 8724 8315
SST (mg.L?) 298 311 334 322 364 351
SSV(mg.L?) 193 210 221 254 263 249
Turbidez (NTU) 153 162 179 186 192 184
Abs 254nm/DQO 0,009 0,008 0,008 0,008 0,009 0,009
Abs 254nm/COT 0,024 0,021 0,021 0,020 0,023 0,022
DBOs/DQO 0,09 0,08 0,08 0,08 0,08 0,08
DQO/COT 2,60 2,60 2,61 2,60 2,61 2,61
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APENDICE D — Resultados de aromaticidade para as seis amostras dos trés
diferentes lixiviados oriundos do AGE, AGR e ASE.

Aterros Parametros Aml Am2 Am3 Am4 Am5 Am6®6

Abs. 254nm 10,8 14,0 18,8 13,7 11,8 5,0
A Abs. 365 nm 2,5 3,8 7,0 3,9 3,0 0,9
(é E2/E3 4,3 3,7 2,7 3,5 3,9 5,6
Aromaticidade 23 27 34 29 26 15
Abs. 254nm 230 195 235 20,0 140 7,0
A Abs. 365 nm 8,3 53 8,8 5,8 3,5 1,3
(; E2/E3 2,8 3,7 2,7 3.4 4,0 54
Aromaticidade 34 27 34 29 25 16
Abs. 254nm 23,5 28,0 30,0 31,0 37,0 33,0
A Abs. 365 nm 9,0 11,0 11,0 13,5 17,0 14,0
E E2/E3 2,6 25 2,7 2,3 2,2 2,3

Aromaticidade 35 35 34 37 38 37

147



APENDICE E — Tabela apresentando os valores do Teste de Normalidade Shapiro-

Wilk para todos os parametros analisados dos lixiviados do AGE, AGR e ASE.

Parametros Velores dep
AGE AGR ASE
Abs. 254nm >0,100 >0,100 >0,100
COT (mgC.LY) >0,100 >0,100 >0,100
Cloreto (mgCI.L?) >0,100 >0,100 >0,100
Cor (mgPtCo.L™?) 0,050 >0,100 >0,100
DQO (mgO0..L?) >0,100 >0,100 >0,100
Namoniacal (MY[N-NH3].L?) >0,100 >0,100 >0,100
SH Sheng >0,100 >0,100 >0,100
SH Lowry >0,100 >0,100 >0,100
Aromaticidade >0,100 >0,100 >0,100
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APENDICE F — Gréaficos com a correlacdo entre as SH e os parametros (a)
Absorbancia em 254 nm, (b) Cor, (c) COT e (d) DQO, para o lixiviado do AGE.
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APENDICE G — Gréaficos com a correlagdo entre as SH e os parametros (a)
Absorbancia em 254 nm, (b) Cor, (c) COT e (d) DQO, para o lixiviado do AGR.
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APENDICE H — Gréficos com a correlagdo entre as SH e os parametros (a)
Absorbancia em 254 nm, (b) Cor, (c) COT e (d) DQO, para o lixiviado do ASE.
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APENDICE | — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e

DQO para escolha das condi¢cdes 6timas para os ensaios de coagulacdo-floculacao,

para o lixiviado do AGEL1.

Parametro pH Bruto 500 1000 1500 2000 2500 3000
S/ ajuste 11,79 11,03 9,54 8,03 6,96 547 4,49
Absorbancia pH3,0 11,79 10,65 8,32 6,67 531 489 3,77
em 254nm PH40 11,79 855 4,95 3,7 282 201 1,7
pH5,0 11,79 9,09 6,88 458 3,64 3,02 2,57
S/ ajuste 5241 4761 3672 2682 1987 1681 1402
pH3,0 5241 4367 3367 2146 1672 1389 1087

Cor pH4,0 5241 3580 2480 1276 881 616 360
pH50 5241 4021 2980 1813 1191 913 603

S/ ajuste 555 488 438 369 329 298 239

pH 3,0 555 459 403 331 317 362 228

CoT pH 4,0 555 398 326 275 222 172 122
pH 5,0 555 431 386 316 294 238 199

S/ ajuste 1515 1358 1219 1187 999 954 832

DQO pH3,0 1515 1278 1143 1076 787 721 654
pH4,0 1515 1064 940 820 619 506 305

pH50 1515 1150 1038 902 699 615 569
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APENDICE J — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e

DQO para escolha das condi¢des 6timas para 0s ensaios de coagulacéo-floculacao,

para o lixiviado do AGR1.

Parametro pH  Bruto 500 1000 1500 2000 2500 3000
S/ ajuste 23,11 19,76 17,3 12,9 11,03 9,89 9,21

Absorbancia pH3,0 23,11 17,65 149 84 7,31 6,45 544

em254nm pH40 23,11 154 1191 956 655 453 3,69

pH50 23,11 1583 124 62 51 456 3,79

S/ ajuste 7332 5067 4047 3299 2641 2187 1987

Cor pH3,0 7332 4612 3544 2654 2096 1860 1476

pH4,0 7332 3740 2715 1826 1393 1026 633

pH5,0 7332 4129 3166 2287 1743 1483 1087

S/ ajuste 1261 1183 1024 989 903 844 698

coT pH3,0 1261 1102 935 879 811 732 663

pH4,0 1261 933 719 641 592 447 315

pH5,0 1261 1039 893 815 725 611 428

S/ ajuste 3303 2724 2339 1702 1542 1321 1124

DQO pH 3,0 3303 2407 2014 1320 1154 1043 907

pH4,0 3303 2125 1813 1270 982 839 679

pH5,0 3303 2236 1977 1303 1086 915 803
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APENDICE K — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e

DQO para escolha das condi¢des 6timas para os ensaios de coagulagéo-floculacao,

para o lixiviado do ASE1.

Parametro pH Bruto 500 1000 1500 2000 2500 3000
S/ ajuste 23,5 19,74 16,93 13,88 11,96 10,01 9,04

Absorbancia pH3,0 235 19,02 16,23 13,43 11,33 9,53 8,21
em 254 nm pH4,0 235 1574 12,22 9,87 7,75 517 4,46
pH50 235 16,54 13,45 10,56 8,92 6,78 5,89

S/ ajuste 4731 3672 3124 2532 1998 1699 1245

Cor pH3,0 4731 3228 2903 2288 1843 1542 1025
pH4,0 4731 2885 2460 1758 1372 1041 570

pH50 4731 3017 2654 1976 1567 1239 709

S/ajuste 983 901 868 813 771 649 521

coT pH3,0 983 876 763 722 670 551 443
pH4,0 983 727 570 501 462 354 299

pH50 983 803 695 633 582 437 387

S/ ajuste 2556 2321 2065 1665 1367 1208 1007

DO pH3,0 2556 2176 1898 1477 1198 1034 945
pH4,0 2556 1884 1526 1150 896 766 645

pH50 2556 2013 1771 1399 1074 982 821
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APENDICE L — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio de coagulacéo/floculacdo para as seis amostras do

lixiviado do AGE, em pH 4,0 e com cloreto férrico como coagulante nas concentracdes

de 2000, 2500 e 3000 mg FeCl;.6H.O.L! e eficiéncia de remocdo para a maior

concentragédo do coagulante.

Parametro Amostra Bruto 2000 mg 2500 mg 3000 mg ER
FeCI3.6H20.L'1 FeCI3.6H20.L‘1 |:6C|3.6H20.L'l (%)

AGE1 11,79 2,82 2,01 1,7 86

AGE 2 14,05 3,65 2,66 1,94 86

Absorbancia AGE3 18,8 5,26 3,95 2,52 86
em254nm AGE4 13,71 3,56 2,6 1,91 86
AGE5 11,83 2,83 2,01 1,65 86

AGE6 5,09 0,82 0,82 0,74 87

AGE1 5241 881 616 360 93

AGE 2 5580 1060 781 502 91

Cor AGE 3 5679 1133 851 568 90
(mgPtCo.L) AGE4 5398 917 648 432 92
AGE5 4377 656 438 306 93

AGE 6 2815 337 253 169 94

AGE1 555 222 172 122 78

AGE?2 783 321 250 180 77

coT AGE3 816 359 285 220 73
(mgC.LY) AGE4 871 383 304 235 73
AGE5 671 268 208 154 7

AGE6 377 143 109 80 79

AGE1 1515 619 506 305 80

AGE 2 2063 907 743 475 7

DQO AGE 3 2131 937 767 490 7
(mgO2.L")  AGE4 2263 1018 837 543 76
AGE5 1715 703 566 343 80

AGE6 970 378 301 175 82

AGE1 618 204 148 93 85

AGE?2 836 276 200 126 85

SH AGE3 885 295 213 134 85
(mg.L™Y) AGE4 838 279 201 122 86
AGE5 738 247 175 106 86

AGE6 701 231 163 100 86
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APENDICE L — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio de coagulagéo/floculacdo para as seis amostras do

lixiviado do AGE, em pH 4,0 e com cloreto férrico como coagulante nas concentragdes

de 2000, 2500 e 3000 mg FeCl;.6H.O.L! e eficiéncia de remocdo para a maior

concentracdo do coagulante. (continuacéo)

Pardmetro Amostra Bruto 2000 mg 2500 mg 3000 mg ER
FeCI3.6H20.L'1 FeCI3.6H20.L‘1 |:6C|3.6H20.L'l (%)

AGE 1 411 160 132 110 73

AGE 2 552 218 182 160 71

AH AGE 3 590 239 200 177 70
(mg.L')  AGE4 565 229 191 169 70
AGE 5 499 199 165 145 71

AGE 6 466 186 154 130 72

AGE 1 201 61 45 20 90

AGE 2 271 81 59 30 89

AF AGE 3 287 92 69 37 87
(mg.L™) AGE 4 279 89 67 33 88
AGE 5 247 79 59 27 89

AGE 6 230 74 55 25 89
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APENDICE M — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio de coagulacéo/floculacdo para as seis amostras do

lixiviado do AGR, em pH 4,0 e com cloreto férrico como coagulante nas concentragdes

de 2000, 2500 e 3000 mg FeCls.6H.O.L" e eficiéncia de remogdo para a maior

concentragéo do coagulante.

Parametro Amostra Bruto mgFegl(z%(l)-lgo.L'l mg Feglf.(()i(l)-le.L'l mgFeC:;’Icg).OGcI)-izo.L'l (E/S
AGR1 23,11 6,55 4,53 3,69 84

AGR2 19,48 5,25 3,5 2,72 86

Absorbancia AGR3 23,46 7,04 4,93 3,99 86
em254nm  AGR4 20,03 5,4 3,6 2,8 83
AGR5 14,05 3,51 2,25 1,69 88

AGR6 6,98 1,71 1,11 0,83 88

AGR1 7332 1393 1026 633 91

AGR2 7721 1621 1235 849 89

Cor AGR3 7897 1737 1342 948 88
(mgPtCo.l") AGR4 7332 1466 1026 660 91
AGR5 6549 1244 852 524 92

AGR6 5643 1015 621 452 92

AGR1 1261 592 447 315 75

AGR2 1132 509 387 260 77

coT AGR3 1297 609 467 324 75
(mgC.L")  AGR4 1035 455 341 238 77
AGR5 782 328 279 180 77

AGR6 693 277 201 145 79

AGR1 3303 982 839 679 79

AGR2 3049 884 762 610 80

DQO AGR3 3375 1012 877 708 79
(Mg02.L")  AGR4 2665 746 639 533 80
AGR5 1998 519 439 379 81

AGR6 1801 450 396 342 81

AGR1 1403 561 408 251 82

AGR?2 1184 474 345 214 82

(mzi_l) AGR3 1481 593 430 266 82
AGR4 1310 524 380 235 83

AGR5 1156 462 336 208 83

AGR6 1007 403 295 182 83
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APENDICE M — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio de coagulacéo/floculacdo para as seis amostras do

lixiviado do AGR, em pH 4,0 e com cloreto férrico como coagulante nas concentracdes

de 2000, 2500 e 3000 mg FeCls.6H.O.L" e eficiéncia de remogdo para a maior

concentracdo do coagulante. (continuacéo)

Parametro Amostra Bruto mgFegl(z%(l)-lgo.L'l mg Feglf.(()i(l)-le.L'l mgFeC:;’Icg).OGcI)-izo.L'l (E/S
AGR1 879 360 258 237 73

AGR2 743 297 218 193 74

AH AGR3 930 381 278 251 73
(mg.LY)  AGR4 821 347 257 222 73
AGR5 723 148 207 181 75

AGR6 631 259 181 158 75

AGR1 516 219 177 68 87

AGR?2 438 185 149 53 88

AF AGR3 544 232 185 71 87
(Mgl Acr4 481 205 164 58 88
AGR5 420 181 145 55 87

AGR6 369 158 127 44 88
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APENDICE N — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,
DQO, SH, AH e AF no ensaio de coagulacéo/floculacdo para as seis amostras do
lixiviado do ASE, em pH 4,0 e com cloreto férrico como coagulante nas concentracdes
de 500, 1000, 1500, 2000, 2500 e 3000 mg FeCls;.6H.0.L* e eficiéncia de remocéo

para a maior concentracao do coagulante.

Concentracgéo do coagulante (mgFeClz.6H,0.L1)

Parametro Amostra Bruto ER (%)
500 1000 1500 2000 2500 3000

ASE1 235 1574 1222 987 7,75 5,17 4,46 81
ASE2 279 19,94 1556 12,88 10,36 7,18 6,04 78
Absorbancia ASE3 30 22,07 17,09 13,37 10,77 8,01 6,62 78
em254nm  ASE4 33 23,74 18,71 14,69 11,89 9,09 7,15 78
ASE5 37 26,66 20,09 17,11 13,31 10,14 8,21 78
ASE6 31 22,44 1835 151 11,45 8,25 6,95 77
ASE1 4731 2885 2460 1758 1372 1041 570 88
ASE?2 5028 3065 2656 1959 1558 1207 663 87
Cor ASE3 4913 2996 2557 1709 1477 1180 596 88
(mgPtCo.L) ASE4 5502 3322 2961 2075 1695 1410 760 86
ASES5 5974 3714 3268 2209 1932 1482 828 86
ASE6 5118 3221 2761 1891 1584 1225 714 86
ASE1 983 727 570 501 462 354 299 70
ASE2 1351 989 758 675 611 436 401 70
coT ASE3 1410 1088 915 739 687 545 460 67
(mgC.L?) ASE4 1555 1150 947 799 718 598 463 70
ASE5 1601 1248 977 826 775 602 491 69
ASE6 1464 1100 983 768 699 594 493 66
ASE1 2556 1884 1526 1150 896 766 645 75
ASE?2 3515 2554 2145 1757 1370 1155 1089 69
DQO ASE3 3680 2686 2281 1848 1410 1180 1100 70
(mgO2.L")  ASE4 4051 2935 2358 1943 1579 1336 1166 71
ASE5 4178 3027 2508 2111 1713 1388 1199 71
ASE6 3816 2872 2415 2025 1703 1381 1308 66
ASE1 2045 1513 1288 981 829 655 511 75
ASE2 2815 2111 1801 1407 1238 957 760 73
SH ASE3 2947 2210 1886 1473 1296 1001 795 73
(mg.L™) ASE4 3243 2399 2107 1636 1492 1167 940 71
ASE5 3342 2473 2172 1704 1537 1203 969 71
ASE6 3053 2259 1953 1526 1343 1038 823 73
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APENDICE N — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,
DQO, SH, AH e AF no ensaio de coagulacéo/floculacdo para as seis amostras do
lixiviado do ASE, em pH 4,0 e com cloreto férrico como coagulante nas concentragdes
de 500, 1000, 1500, 2000, 2500 e 3000 mg FeCl;.6H,0.L* e eficiéncia de remocéo
para a maior concentracdo do coagulante. (continuag&o)

Concentracgéo do coagulante (mgFeClz.6H,0.L1)

Parametro Amostra Bruto ER (%)
500 1000 1500 2000 2500 3000

ASE1 1124 830 707 538 455 362 281 75

ASE?2 1597 1120 990 777 681 527 422 74

AH ASE3 1570 1211 1037 810 713 551 441 72
(mg.LY) ASE4 1786 1318 1158 899 820 642 517 71
ASES5 1839 1358 1191 941 845 661 533 71

ASE6 1678 1241 1077 838 737 573 454 73

ASE1 920 680 580 440 371 294 211 77

ASE2 1216 991 808 630 555 430 317 74

AF ASE3 1374 997 850 661 581 451 345 75
(mg.LY) ASE4 1455 1080 950 736 671 526 394 73
ASE5 1501 1115 977 764 691 543 405 73

ASE6 1375 1018 874 688 604 466 344 75
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APENDICE 0 — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e
DQO para escolha das condi¢gbes 6timas para os ensaios de Fenton, para o lixiviado
do AGE1.

Parametro pH Fe?:H.02  Bruto 20min 40min 60 min
pH 3,0 1:2 11,79 7,23 6,16 2,76
Absorbancia pH 3,0 1:5 11,79 6,95 4,24 1,29
em 254 nm  pH 5,0 1:2 11,79 7,98 658 3,29
pH 5,0 1:5 11,79 8,66 7,23 3,94
pH 3,0 1:2 5241 3165 1166 325
pH3,0 1:5 5241 2950 1084 270
Cor
pH 5,0 1:2 5241 3529 1514 387
pH 5,0 1:5 5241 4018 2187 468
pH 3,0 1:2 555 341 251 198
coT pH 3,0 1.5 555 297 173 116
pH 5,0 1:2 555 398 302 244
pH 5,0 1:5 555 465 389 304
pH 3,0 1:2 1515 1177 672 376
DQO pH 3,0 1:5 1515 1010 591 301
pH 5,0 1:2 1515 1268 773 448

pH 5,0 1:5 1515 1342 924 603

161



APENDICE P — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e

DQO para escolha das condi¢gbes 6timas para os ensaios de Fenton, para o lixiviado

do AGRL1.
Parametro pH Fe*:H0.  Bruto 20min 40min 60 min
pH 3,0 1:2 23,11 14,65 9,73 5,02

Absorbancia pH 3,0 1:5 23,11 13,63 8,36 3,54
em254nm  pH5,0 1:2 23,11 17,18 13,08 9,67
pH 5,0 1:5 23,11 20,34 17,63 12,15

pH 3,0 1:2 7332 4538 1716 676

pH3,0 1:5 7332 4345 1510 548

Cor

pH 5,0 1:2 7332 5243 2587 975

pH 5,0 1:5 7332 5897 3239 1387

pH 3,0 1:2 1261 796 665 444

cot pH 3,0 1:5 1261 643 416 271

pH 5,0 1:2 1261 945 721 505

pH 5,0 1:5 1261 1019 873 613

pH 3,0 1:2 3303 2567 1602 951

DQO pH 3,0 1:5 3303 2312 1321 627

pH 5,0 1:2 3303 2892 1998 1267

pH 5,0 1.5 3303 3015 2348 1652
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APENDICE Q — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT e
DQO para escolha das condi¢gbes 6timas para os ensaios de Fenton, para o lixiviado
do ASE1.

Parametro pH Fe?*:H.0: Bruto 20min 40 min 60 min
pH 3,0 1:2 23,5 15,23 11,66 6,54
Absorbancia  PH 3,0 1:5 23,5 13,86 9,46 4,33
em 254 nm pH 5,0 1.2 23,5 20,02 16,32 11,55
pH 5,0 1:5 23,5 18,43 14,63 9,54
pH 3,0 1:2 4731 2967 1239 862
Cor pH3,0 1:5 4731 2649 995 572
pH 5,0 1:2 4731 3698 1997 1521
pH 5,0 1:5 4731 3477 1752 1302
pH 3,0 1:2 983 773 561 452
cOT pH 3,0 1:5 983 588 374 274
pH 5,0 1:2 983 903 734 641
pH 5,0 1:5 983 804 662 561
pH 3,0 1.2 2556 1931 1154 773
DQO pH 3,0 1:5 2556 1729 978 592
pH 5,0 1:2 2556 2198 1401 1027

pH 5,0 1:5 2556 2121 1356 961
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APENDICE R — Concentracdes de ferro e peroxido de hidrogénio no ensaio com o

processo Fenton, para as seis amostras do lixiviado do AGE, AGR e ASE.

2+
Amostia (o3 4 (mot)  (mgl?)

AGE 1 1515 3219 644
AGE 2 2063 4384 877
AGE 3 2131 4528 906
AGE 4 2263 4809 962
AGE 5 1715 3644 729
AGE 6 970 2061 412
AGE 1 3303 7019 1404
AGE 2 3049 6479 1296
AGE 3 3375 7172 1434
AGE 4 2665 5663 1133
AGE 5 1998 4246 849
AGE 6 1801 3827 765
AGE 1 2556 5431 1086
AGE 2 3513 7469 1493
AGE 3 3680 7820 1564
AGE 4 4051 8608 1722
AGE 5 4178 8878 1776
AGE 6 3816 8109 1622
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APENDICE S — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio com 0 processo Fenton em pH 3,0 e razéo

Fe?*:H,0,=1:5, para as seis amostras do lixiviado do AGE, e eficiéncia de remocéo

para o tempo de 60 minutos.

Parametro Amostra  Bruto 20min 40 min 60 min Remocéao (%)
AGE 1 11,79 6,95 424 1,29 89
AGE 2 14,05 8,34 558 2,02 86
Absorbancia AGE 3 18,8 10,92 7,31 2,68 86
em254nm  AGE 4 13,71 7,15 483 1,83 87
AGE 5 11,83 6,97 4,32 1,4 88
AGE 6 5,09 3,22 1,92 0,55 89
AGE 1 5241 2950 1084 270 95
AGE 2 5580 3125 1172 297 95
Cor AGE 3 5679 3184 1259 454 92
(mgPtCo.L") AGE4 5398 3022 1133 326 94
AGE 5 4377 2451 979 218 95
AGE 6 2815 1776 691 140 95
AGE 1 555 297 173 116 79
AGE 2 783 416 232 166 79
CcoT AGE 3 816 465 261 204 75
(mgC.L?) AGE 4 871 499 274 221 75
AGE 5 671 382 218 140 79
AGE 6 377 214 126 68 82
AGE 1 1515 1010 591 301 80
AGE 2 2063 1382 845 433 79
DQO AGE 3 2131 1470 853 448 79
(mgO2.L")  AGE 4 2263 1561 905 475 79
AGE 5 1715 1114 637 328 81
AGE 6 970 631 361 126 87
AGE 1 618 401 202 78 87
AGE 2 836 543 310 108 87
SH AGE 3 885 571 336 115 87
(mg.L™) AGE 4 838 543 308 101 88
AGE 5 738 476 259 82 89
AGE 6 701 451 247 77 89
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APENDICE S — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio com 0 processo Fenton em pH 3,0 e razéo

Fe?*:H,0,=1:5, para as seis amostras do lixiviado do AGE, e eficiéncia de remocéo

para o tempo de 60 minutos. (continuagéo)

Parametro Amostra  Bruto 20min 40 min 60 min Remocéao (%)

AGE 1 411 215 146 99 76

AGE 2 552 299 197 138 75

AH AGE 3 590 308 216 153 74
(mg.L™) AGE 4 565 296 199 146 74
AGE 5 499 253 169 120 76

AGE 6 466 236 159 112 76

AGE 1 201 128 75 16 92

AGE 2 271 174 118 22 92

AF AGE 3 287 183 128 26 91
(mg.L?) AGE 4 279 173 118 25 91
AGE 5 247 153 99 17 93

AGE 6 230 145 94 16 93
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APENDICE T — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio com 0 processo Fenton em pH 3,0 e razéo

Fe?*:H,0,=1:5, para as seis amostras do lixiviado do AGR, e eficiéncia de remocéo

para o tempo de 60 minutos.

Parametro Amostra Bruto 20min 40 min 60 min Remocéo (%)
AGR 1 23,11 13,63 8,36 3,54 85
AGR 2 19,48 11,32 6,48 2,7 86
Absorbancia AGR 3 23,46 13,91 8,64 3,82 84
em 254 nm  AGR 4 20,03 11,4 6,98 2,61 87
AGR 5 14,05 9,28 5,85 1,38 90
AGR 6 6,98 4,11 2,51 0,61 91
AGR 1 7332 4345 1510 548 93
AGR 2 7721 4539 1624 574 93
Cor AGR 3 7879 4648 1664 593 92
(mgPtCo.L") AGR4 7332 4340 1507 543 93
AGR 5 6549 3863 1329 458 93
AGR 6 5643 3229 1180 335 94
AGR 1 1261 643 416 271 78
AGR 2 1132 583 376 235 79
coT AGR 3 1297 678 464 299 77
(mgC.L™) AGR 4 1035 497 338 261 75
AGR 5 782 378 255 163 79
AGR 6 693 325 218 117 83
AGR 1 3303 2312 1321 627 81
AGR 2 3049 2133 1296 573 81
DQO AGR 3 3375 2375 1374 684 80
(mgO2L")  AGR 4 2665 1865 1066 503 81
AGR 5 1998 1470 799 339 83
AGR 6 1801 1244 712 308 83
AGR 1 1403 982 538 210 85
AGR 2 1184 826 452 179 86
SH AGR 3 1481 1031 563 220 85
(mg.L™Y) AGR 4 1310 915 499 199 85
AGR 5 1156 808 441 177 85
AGR 6 1007 706 390 150 85
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APENDICE T — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,
DQO, SH, AH e AF no ensaio com 0 processo Fenton em pH 3,0 e razéo
Fe?*:H,0,=1:5, para as seis amostras do lixiviado do AGR, e eficiéncia de remocéo
para o tempo de 60 minutos. (continuagéo)

Parametro Amostra Bruto 20min 40 min 60 min Remocéo (%)

AGR 1 879 468 395 228 74

AGR 2 743 404 327 186 75

AH AGR 3 930 512 419 242 74
(mg.L™Y) AGR 4 821 450 361 215 74
AGR 5 723 391 310 181 75

AGR 6 631 341 271 150 76

AGR 1 516 237 151 58 89

AGR 2 438 197 123 45 90

AF AGR 3 544 251 156 60 89
(mg.L™Y) AGR 4 481 216 135 49 90
AGR 5 420 189 118 43 90

AGR 6 369 161 96 34 91
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APENDICE U — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,

DQO, SH, AH e AF no ensaio com 0 processo Fenton em pH 3,0 e razéo

Fe?*:H,0,=1:5, para as seis amostras do lixiviado do ASE, e eficiéncia de remocéo

para o tempo de 60 minutos.

Parametro Amostra  Bruto 20 min 40 min 60 min  Remocéao (%)
ASE 1 23,5 13,86 9,46 4,33 82
ASE 2 27,9 16,41 10,62 5,22 81
Absorbancia ASE 3 30 18,01 12,64 5,77 81
em254nm  ASE 4 33 19,8 13,71 6,94 79
ASE 5 37 22,15 15,8 7,88 79
ASE 6 31 18,66 12,94 6,34 80
ASE 1 4731 2649 995 572 88
ASE 2 5028 3016 1306 783 84
Cor ASE 3 4913 2898 1110 651 87
(mgPtCo.L")  ASE 4 5502 3446 1594 853 85
ASE 5 5974 3871 1829 1196 80
ASE 6 5118 3184 1381 811 84
ASE 1 983 588 374 274 72
ASE 2 1351 781 495 359 73
CcoT ASE 3 1410 860 474 393 72
(mgC.L?) ASE 4 1555 941 542 451 71
ASE 5 1601 1038 595 493 69
ASE 6 1464 896 508 422 71
ASE 1 2556 1729 978 592 77
ASE 2 3513 2530 1406 843 76
DQO ASE 3 3680 2649 1479 882 76
(mgO2.L")  ASE4 4051 2994 1742 953 77
ASE 5 4178 3090 1809 977 77
ASE 6 3816 2747 1564 835 78
ASE 1 2045 1349 818 450 78
ASE 2 2815 1914 1182 675 76
SH ASE 3 2947 2004 1237 707 76
(mg.L™Y) ASE 4 3243 2270 1427 843 74
ASE 5 3342 2339 1470 868 74
ASE 6 3053 2076 1282 732 76
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APENDICE U — Monitoramento dos parametros Absorbancia em 254 nm, Cor, COT,
DQO, SH, AH e AF no ensaio com 0 processo Fenton em pH 3,0 e razéo
Fe?*:H,0,=1:5, para as seis amostras do lixiviado do ASE, e eficiéncia de remocéo
para o tempo de 60 minutos. (continuagéo)

Parametro  Amostra Bruto 20 min 40 min 60 min Rer(rlz)gao

ASE 1 1124 674 451 281 75

ASE 2 1597 954 650 415 74

AH ASE 3 1570 940 682 407 74
(mg.LY) ASE 4 1786 1046 784 482 73
ASE 5 1839 1104 811 514 72

ASE 6 1678 993 703 436 74

ASE 1 920 507 348 193 79

ASE 2 1216 668 471 255 79

AF ASE 3 1347 759 525 296 78
(mg.L?) ASE 4 1455 841 596 350 76
ASE 5 1501 869 616 360 76

ASE 6 1375 770 537 302 78
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