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RESUMO

AVALIACAO DO TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO DE
RESIDUOS UTILIZANDO SISTEMA COMBINADO DE LODO ATIVADO
COM ADICAO DE CARVAO ATIVADO EM PO E ZEOLITA

Gullit Diego Cardoso dos Anjos

O aterro sanitario € considerado uma solucdo segura para o tratamento de residuos sélidos,
porém os produtos de degradacdo dos residuos sdo o biogas e o lixiviado, este Gltimo se nédo
tratado adequadamente pode causar impactos ambientais significativos. Diante disso, esta tese
apresenta como proposta estudar a eficiéncia do processo bioldgico de lodo ativado combinado
com processos fisico-quimicos (adsorcdo em carvdo ativado e zeélita) para o tratamento de
lixiviados de aterros de residuos. Os adsorventes foram caracterizados pelos métodos BET,
FTIR, MEV e DRX, antes de qualquer ensaio. Tanto para o carvdo, quanto para a ze6lita foram
realizados ensaios especificos para avaliar suas respectivas dosagens (20 g/L de carvéo ativado
em po e 20 mg/L de zedlita) e a eficiéncia remogdo de poluentes recalcitrantes. Entdo, seguiu-
se para o sistema combinado, que foi conduzido em batelada e em reatores continuos, ambos
em escala de bancada. Os ensaios foram conduzidos com tempo de retengdo hidraulico (TRH)
de 72 horas, valor de pH entre 7 e 8 e 20% v/v de lodo bioldgico. Os ensaios em batelada se
mostraram mais efetivos na remoc¢édo dos parametros analisados, chegando a valores proximos a
uma eficiéncia de remocéo de 80% de DQO, 90% de N-NH3 e 90% de ABS;54,m, €nquanto nos
ensaios com o sistema continuo as eficiéncias de remocdo chegaram a patamares de 60% de
DQO, 80% de N-NH3 e 60% de ABSs4nm. Somente com o tratamento bioldgico foi posssivel
verificar uma elevada eficiéncia na reducdo da toxicidade aguda do lixiviado, utilizando o
organismo Danio rerio, uma vez que o lixiviado biotratado obteve reducéo de quinze vezes se
comparado ao lixiviado bruto (125 Unidades de Toxicidade (UT) no lixiviado bruto para 8 UT
no lixiviado biotratado). No processo combinado, o processo bioldgico foi o principal agente na
remocdo de matéria organica presente no lixiviado bruto, chegando a 50% (batelada) e 48%
(continuo) de eficiéncias de remocao. Com a adi¢do de carvéo ativado, a eficiéncia de remocao
chegou a valores proximos a 80% (batelada) e 55% (continuo). Nesta pesquisa a zedlita foi a
principal responséavel pela remocdo de N-NH3 e o carvdo ativado pela remocéo de material
organico, contaminante responsavel pelo alto valor da ABSzs4nm.

Palavras-chave: Lixiviado, Aterro Sanitario, Adsorcao, Tratamento Bioldgico.



ABSTRACT

EVALUATION OF THE TREATMENT OF WASTE LANDFILL USING
COMBINED SYSTEM OF ACTIVATED SLUDGE WITH THE ADDITION
OF ACTIVATED CARBON AND ZEOLITE

Gullit Diego Cardoso dos Anjos

Landfill is considered a safe solution for the treatment of solid waste, but the waste degradation
products are biogas and leachate, the latter if not treated properly can cause significant
environmental impacts. Therefore, this thesis proposes to study the efficiency of the biological
process of activated sludge combined with physical-chemical processes (activated carbon
adsorption and zeolite) for the treatment of leachate from waste landfills. The adsorbents were
characterized by the BET, FTIR, MEV and DRX methods, before any test. For both coal and
zeolite, specific tests were carried out to evaluate their respective dosages (20 g/L powdered
activated carbon and 20 mg/L zeolite) and the removal of recalcitrant contaminants. Then, it was
followed to the combined system, which was conducted in batch and in continuous reactors,
both in laboratorial scale. The tests were conducted with hydraulic retention time (HRT) of 72
hours, pH value between 7 and 8 and 20% v/v of biological sludge. The batch tests were more
effective in removing the analyzed parameters, reaching values close to 80% of COD, 90% of
N-NH3 and 90% of ABS,s4nm Of removal efficiencies, while in the tests with the continuous
system the removal efficiencies reached levels 60% COD, 80% N-NH3 and 60% ABS2s54nm.
Only with the biological treatment was it possible to verify a high efficiency in the reduction of
the acute toxicity of the leachate, using the Danio rerio organism, since the biotratified leachate
obtained a reduction of fifteen times when compared to the raw leachate (125 Units of Toxicity
(UT) in the crude leachate for 8 UT in the biotreated leachate). In the combined process, the
biological process was the main agent in the removal of organic matter present in the raw
leachate, reaching 50% (batch) and 48% (continuous) of removal efficiencies. With the
addition of activated carbon, the removal efficiency reached values close to 80% (batch) and
55% (continuous). In this research the zeolite was the main responsible for the removal of N-
NHj3 and the activated carbon by the removal of organic material, contaminant responsible for
the high value of ABSz54nm.

Keywords: Landfill Leachate, Sanitary Landfill, Biological Treatment, Adsorption
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1. INTRODUCAO

Com o desenvolvimento da sociedade houve uma perpetuacdo do modelo de
acumulacdo capitalista, onde a producdo e o consumo tendem a apresentar crescimento
indiscriminado. Devido a este crescimento, as industrias precisam, além de aumentar sua
competitividade, desenvolver novos processos e tecnologias que consigam atender a esta

crescente demanda sem causar maiores danos ao meio ambiente.

Porém, a medida que a producdo mundial de bens aumenta, impulsionada pelas
novas tecnologias e processos de produgéo, o consumo global tem se modificado. Observa-
se um desequilibrio da cadeia produtiva, devido a grande oferta de produtos, que ocorre em
decorréncia nao sé da quantidade disponivel, mas também da acessibilidade ao consumidor
e da ampla variedade. A principal implicacdo desse fato é que o ritmo de consumo acaba
sendo superior a poucas solugdes existentes para a absor¢do dos residuos gerados, que na

maioria das vezes sdo destinados em lixdes.

Atualmente, a disposicdo e o gerenciamento de residuos urbanos e industriais
constituem um dos grandes desafios do gerenciamento ambiental no Brasil. Segundo a
Assocacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE,
2017) a produgdo per capita de residuos solidos domiciliares no Brasil, em 2016, foi de
1,040 kg/hab.dia, estimando-se uma producdo média diaria de 214.405 toneladas.

A Tabela 1 mostra o progresso na destinacdo final dos residuos urbanos no Brasil no
periodo entre 1989 e 2016. Embora a porcentagem dos residuos sélidos que tém destinacdo
adequada tenha aumentada significativamente, a destinacdo em vazadouros a céu aberto

ainda é expressiva.

Tabela 1: Destinagédo final dos residuos sélidos, por unidade de destino dos residuos, no Brasil -
1989/2016 (Adaptado de PNSB, 2008 e ABRELPE, 2017).

Destinacao dos Residuos Sélidos,

Ano por unidade de destino dos residuos (%)
Vazaggl;:foa ceu Aterro Controlado Aterro Sanitario
1989 88,2 9,6 11
2000 72,3 22,3 17,3
2008 50,8 225 27,7

2016 174 24,2 58,4




Pode-se perceber que até 2008 mais de 50% de todos os residuos sélidos urbanos
produzidos eram destinados a lixdes. Na tentativa de reverter esta realidade, o governo federal
instituiu, em 2010, a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) - Lei n® 12.305/2010, que
definiu uma nova Gtica sobre o gerenciamento dos residuos solidos no pais para todos os
setores envolvidos: populacdo, poder publico, empresas e iniciativa privada. Essa lei
provavelmente foi a responsavel pela queda considerdvel na destinacdo de residuos em

vazadouros a céu aberto a partir de 2008.

Nesta lei podem-se destacar algumas diretrizes, tais como: proibicdo do langamento
inadequado de residuos sélidos e da sua queima a céu aberto ou em instalacdes e
equipamentos ndo licenciados; e proibicdo da utilizacdo de areas de disposi¢do final para
construcdo de habitacGes e para catacdo de materiais reciclaveis (BRASIL, 2010). Na
PNRS também ¢ definido que a destinacdo em aterros sanitarios é apenas para rejeitos,
parcela dos residuos que ndo podem ser reaproveitados, isso faz com que a quantidade de
residuos que antes eram destinados aos aterros seja reduzida drasticamente. Essa reducao

sera possivel devido a programas de reducao, reutilizacdo e reciclagem dos residuos.

Em relacdo aos locais de destinacdo final de residuos, o principal inconveniente dos
locais clandestinos € a geracdo de lixiviado e de biogas e o seu ndo tratamento para
lancamento no meio ambiente. O aterro sanitario embora seja considerado uma solucao
segura para o tratamento de residuos, também gera esses subprodutos que causam impactos
ambientais significativos, entretanto esses séo drenados, coletados, conduzidos e tratados de
forma adequada (JUCA et al., 2002).

A gestdo inadequada destes residuos e contaminantes pode provocar a proliferacdo de

vetores e agentes patogénicos, polui¢do do solo, do ar e de recursos hidricos.

Mais especificamente em relacdo ao lixiviado, este é resultante da percolacdo de
liquidos, muitas vezes pela agua da chuva e pela propria umidade contida nos residuos,
através das camadas de residuos no aterro, e da degradacdo dos residuos. O lixiviado de
aterro sanitario apresenta alto potencial poluidor, assim, quando descartado sem tratamento
prévio, causa grandes problemas ambientais como: a toxicidade para a biota existente no solo
e comunidades aquaticas atingidas; a diminuicdo do oxigénio dissolvido e a eutrofizagcdo nos
corpos d’aguas receptores, que é 0 excesso de nutrientes, essencialmente o nitrogénio e o
fosforo (CHRISTENSEN et al, 2001; EL FADEL et al., 2002).



Assim, para que a operacdo de um aterro seja viavel, segura e eficiente é necessario
um sistema de tratamento que atinja os padrdes exigidos pela legislagéo vigente, Resolucéo
CONAMA n° 430/2011. Desta forma, e relevante o desenvolvimento de técnicas de
tratamento eficientes na remocéo da carga poluidora do lixiviado e que sejam compativeis

com a realidade técnica e econdmica dos municipios.

Das técnicas de tratamento de lixiviado, os processos biolégicos sdo 0s mais
empregados devido a sua elevada eficiéncia na remogdo de matéria organica biodegradavel e
seu baixo custo de implantacdo. Entretanto, ocorrem dificuldades, dentre estas se destacam: a
vazao e carga organica extremamente variaveis, a necessidade de uma grande area para
implantacdo quando o tratamento for feito por lagoas, a baixa eficiéncia para lixiviado
estabilizado ou pouco biodegradavel e, muitas das vezes, resultam em um efluente que néo se

enquadra nos padrdes estabelecidos pela legislacdo (SILVA et al, 2002).

Devido a esta probleméatica, uma tendéncia mundial é o desenvolvimento de
processos que tratem e reduzam os danos causados pelo lixiviado no meio ambiente. Além
do que, a busca por uma nova alternativa para tratamento é incentivada pelo constante
aumento nas restricbes dos padrdes de lancamento para efluentes, impostos pelos 6rgéos

ambientais.

Neste sentido, nos Gltimos anos houve um aumento significativo nas pesquisas de
sistemas combinados para o tratamento de lixiviado, principalmente reunindo sistemas
bioldgicos com processos avancados de tratamento. Essa combinagdo representa uma

alternativa técnica e, quase sempre, economicamente atraente.

Buscando esse propdsito, a equipe de pesquisadores do Laboratorio de Tratamento de
Aguas e Relso de Efluentes — Labtare (EQ/UFRJ) vém desenvolvendo pesquisas de
sistemas de tratamento para lixiviados de aterros sanitarios que consigam promover
melhorias na qualidade do lixiviado tratado, bem como seu enquadramento nos padrdes de
lancamentos de efluentes. Dentre as pesquisas pode-se citar:

e MAURICIO (2014) que estudou o tratamento de lixiviados do Aterro de
Gericind/RJ utilizando processos de separacdo por membranas (microfiltracdo e
nanofiltragdo) seguidas de utilizacdo de zeolita clinoptilolita;

e VASCONCELOS (2014) que avaliou as técnicas de tratamento por

Coagulacéo/Floculagdo, Adsorcdo em Carvao Ativado e Fenton na redugdo da



concentracdo dos poluentes e no aumento a biodegradabilidade aerdbia do lixiviado
do Aterro Controlado de Volta Redonda/RJ, para que este possa ser tratado

biologicamente;

e FERREIRA (2013) avaliou a eficiéncia do processo de coagulagéo/floculacdo com
diferentes tipos de coagulantes e a eletrocoagulacdo, com chapas de aluminio, no

tratamento de lixiviado de aterro sanitario;

e BARROS (2013) estudou a utilizacdo de sistemas wetlands em pequena escala no
tratamento de lixiviado do aterro de Gericin6/RJ.

e NASCENTES (2013) utilizou a técnica de tratamento combinado de lixiviado e
esgoto domeéstico no sistema de lodos ativados.

e MAIA (2012) investigou a aplicagdo do processo PACT® no tratamento de

lixiviados do aterro de Gramacho/RJ e de Gericin6/RJ.

e SILVA (2009) estudou duas rotas de tratamento combinados para lixiviados. Uma
baseava-se na remocdo da aménia seguida pelo ensaio de tratabilidade bioldgica e a

outra rota foi a remogao da amonia, POA e tratamento bioldgico.

Verificando os resultados positivos obtidos por MAIA (2012) e MAURICIO (2014)
decidiu-se por combinar a tecnologia do processo PACT® com a adsorcdo e capacidade de
troca ibnica da zedlita, a fim de avaliar a influéncia deste mineral no desempenho do sistema

de tratamento.

A adicdo de zedlita pode ser justificada devido a adsor¢do em carvéo ativado néo ter a
capacidade suficiente de adsorcdo de nitrogénio amoniacal, porque geralmente possui uma
superficie ndo-polar (hidrofobica) com tamanhos de poros no escala nanométrica ou acima
que o torna mais adequado para a adsorcdo de substancias organicas, devido a condicGes de
altas temperaturas de fabricacdo, que é uma desvantagem para algumas aplicacfes por causa
da pobre interagdo com alguns adsorvatos polares (FIALIM et al., 2010). J& a superficie de
zedlita e hidrofilica com poros de nivel regulares com alinhamento molecular e capacidade
de troca catidnica, que o torna um bom adsorvente de ions metalicos e catalisadores (GUO
et al., 2006).

Sendo assim, espera-se que com a adicao de zeo6lita no processo combinado de carvéo

ativado em po e lodo ativado haja aumento na eficiéncia de remocao dos contaminantes e



caso demonstre viabilidade operacional e econdmica, possa ser adotado nos diversos aterros

sanitarios existentes e que serdo construidos nos proximos anos.

Diante disso, esta tese apresenta como proposta estudar a eficiéncia do processo
biolégico de lodo ativado combinado com processos fisico-quimicos (adsor¢do em carvéo

ativado e zeolita) para o tratamento de lixiviados de aterros de residuos.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho apresenta como objetivo principal a avaliacdo da eficiéncia dos
sistemas de lodo ativado e adsorcdo por carvdo ativado e zedlita, quando usados em
combinado no tratamento de lixiviado de aterros de residuos, tendo como meta a remocao de
matéria organica na forma de Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO) e nitrogénio amoniacal
(N-NH3).

2.2. Objetivos Especificos
Para isso, pretende-se atingir 0s seguintes objetivos especificos:

e Analisar a remocao de matéria organica no tratamento bioldgico, em regime batelada,
do lixiviado bruto;

e Levantar o perfil cinético de degradacdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal
nos sistemas biologicos operando em batelada;

e Auvaliar a toxicidade do lixiviado bruto e a eficiéncia do sistema bioldgico na reducédo
da toxicidade do lixiviado tratado;

e Quantificar a adsorcdo de matéria organica residual apds tratamento bioldgico;

e Mensurar 0 tempo de equilibrio e a capacidade adsortiva durante o processo de
saturacdo dos adsorventes selecionados;

e Determinar as concentracdes de carvao ativado e zedlita que apresentam o melhor
desempenho na adsorcdo de compostos mais resistentes ao tratamento bioldgico, em
ensaios de isotermas de adsorcao;

e Equacionar o perfil cinético de adsorcdo de substancias recalcitrantes para os dois
adsorventes pesquisados;

e Verificar a eficiéncia de remocdo de matéria organica e nitrogénio amoniacal no
processo combinado (lodo ativado/carvdo ativado/zeolita) em sistemas que simulem
lodo ativado operando em batelada e continuamente; e por fim,

e Comparar a eficiéncia do sistema de lodo ativado, sistema de lodo ativado combinado

com carvao ativado e o sistema de lodo ativado combinado com carvéo em po e zeolita.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foi realizada uma revisao da literatura existente, em que € apresentado
0 estado da arte do tema, desde os aspectos qualitativos e quantitativos dos lixiviados,
processos de tratamento utilizados no pais, culminando no tratamento por processos

combinados, que incluem o lodo ativado, carvéo ativado e/ou zedlita.
3.1. Lixiviado

De acordo com o Panorama dos residuos sélidos no Brasil (PRSB) em 2016, cerca de
58,4% de todo o residuo solido urbano (RSU) coletado no Brasil ou 41,7 milhGes de
toneladas foram enviados para aterros sanitarios. Entretanto, o caminho da disposi¢do
inadequada continuou sendo trilhado por 3.331 municipios brasileiros, que enviaram mais de
29,7 milhGes de toneladas de residuos, correspondentes a 41,6% do coletado em 2016, para
lixdes ou aterros controlados, que ndo possuem o conjunto de sistemas e medidas necessarios

para protecdo do meio ambiente contra danos e degradacoes.

Ja de acordo com o Sindicato das Empresas de Limpeza Urbana (SELUR), em 2016,
0 Brasil possuia mais de 950 municipios com destinagdo incorreta dos residuos sélidos
urbanos. Isso significa que, atualmente, ha um grande impacto ambiental gerado por causa da
existéncia de lixdes que deveriam ser extintos em 2014, fato que coloca esses municipios e

seus respectivos operadores como infratores ambientais (SELUR, 2016).

Essa disposicdo inadequada acarretard, s no Brasil, em custos ambientais e de salde,
entre 3,25 e 4,65 bilhGes de ddlares para o periodo de 2016 a 2021. Estima-se que o Sistema
Unico de Satde (SUS) gaste, anualmente, cerca de 1,5 bilhdes de reais com doencas

causadas pela falta de destinacdo e de tratamento corretos dos residuos solidos (ISLU, 2017).

Entretanto, essa situacdo critica é atenuada pela elevada quantidade de aterro
controlado encontrada nos municipios brasileiros, pois esses utilizam sistemas de drenagem
de lixiviado e de gases produzidos no processo de degradacdo dos residuos no interior do
aterro (ALFAIA et al., 2017), sendo considerado pela PNRS como forma inadequada de
destinagéo final ambientalmente adequada.

Apesar das numerosas vantagens da disposicdo de residuos em aterro sanitario, a
geracdo de um lixiviado altamente poluidor constitui como sua principal desvantagem. Dos

subprodutos dos aterros, provenientes da degradacdo dos residuos, os lixiviados sdo 0s mais



importantes em termos de controle e simultaneamente um dos mais dificeis de se tratar,
devido as suas caracteristicas altamente toxicas, bem como a evolugdo fisico-quimica que

estas apresentam ao longo do tempo (RENOU et al., 2008).

Segundo a ABNT NBR 8849/1985, o lixiviado, também denominado chorume, pode
ser definido como liquido percolado resultante da decomposicdo de substancias contidas nos
residuos solidos, tendo como caracteristicas: cor escura, mau cheiro, elevada concentracdo de
amonia e demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Na maioria dos aterros sanitarios o
lixiviado sofre ainda interferéncias de fontes externas, tais como: sistemas de drenagem
superficial, precipitacdo atmosférica, evapotranspiracdo, existéncia de lencol freatico e de

nascentes, recirculacao dos liquidos gerados, umidade, vegetacéo, dentre outras.

Quando os residuos sdo depositados nas celulas do aterro, passam a sofrer
transformacbes devido a superposicdo de mecanismos biolégicos e fisico-quimicos,
viabilizados pela presenca de dgua. Dentre 0s processos citados, 0s processos bioldgicos sdo
dominantes, pois controlam em grande parte os demais (SILVA, 2009; SOUTO, 2009).

Por isso, segundo Mc Bean et al. (1995), o aterro sanitario tem o comportamento de
um reator bioquimico natural, similar ao digestor anaerébio de uma estacdo de tratamento de
esgotos, que combina processos fisicos, quimicos e biolégicos para promover a
decomposic¢do dos residuos, sob condi¢des especificas de umidade, clima, do préprio residuo
e até mesmo da operacéo do aterro.

Mc Bean et al. (1995) realizaram estudos relevantes para o esclarecimento das etapas

da degradacdo da matéria organica, descrevendo quatros estagios de degradacéo.

e Fase | (aer6bia) ocorre na presenca de oxigénio limitada a area do aterramento, tem
duracdo de poucos dias, devido a rapida deplecdo do oxigénio. O oxigénio presente no
meio dos residuos recém-depositados é rapidamente consumido, resultando na producéo
de CO2 e no aumento da temperatura interna das células. Produz calor, com aumentos
tipicos de temperatura de 10° a 20°C sobre a temperatura do residuo (BARLAZ et al.,
1990). A medida que ocorre a reducdo da disponibilidade de oxigénio, os
microrganismos anaerobios passam a comandar o0 processo de degradacdo. A presenca
de &gua da chuva exerce grande influéncia sobre esta fase, pois facilita a distribuicdo de
nutrientes e microrganismos através das células do aterro sanitario (BARLAZ et al.,
1990; KJELDSEN et al., 2002).



e Fase Il (anaerdbia, ndo metanogénica) predomina as condi¢Ges anaerobias. Ha o
aumento de COzresultante da fermentacédo acida. Nesta fase ocorre hidrdlise da matéria
organica, acidogénese e acetogénese. Ocorre acidificagdo no meio e liberacdo de COz,
H, e NHs. Os altos valores de concentracdo de DBO e DQO no lixiviado séo
caracteristicos desta fase (KJELDSEN et al., 2002). A razdo de biodegradabilidade
(DBOs/DQO) na fase acida tem sido relatada com valores entre 0,4 e 0,7
(CHRISTENSEN et al., 1998, KIELDSEN et al., 2002). Esses valores sdo similares aos

encontrados para a biodegradabilidade de esgotos sanitarios municipais.

e Fase Il (anaerdbia, metanogénica, instavel) ha inicio da producdo de CH,4, havendo uma
reducdo na producdo de COz e H,. A fase se inicia quando uma quantidade mensuravel
de metano é produzida. H& um equilibrio dindmico entre a populacdo de bactérias
acetogénicas e arqueas metanogénicas, desta forma os compostos produzidos na
segunda fase de decomposicdo do lixiviado comegam a ser fonte de nutrientes, sendo
consumido pelas arqueas metanogénicas presentes no meio. Esta fase, que € a mais ativa
biologicamente, pode ser reconhecida pelo aumento de pH (devido ao consumo de
substancias acidas) e pela intensificacdo da taxa de producdo de gas metano
(CHRISTENSEN et al., 1998; EL FADEL et al., 2002). ConcentracBes de matéria
orgénica (medidas em DQO e de DBO) decrescem a medida que as substancias mais
facilmente biodegradaveis sdo consumidas, a razdo DBOs/DQO sofre decréscimo
(LOUKIDOU et al., 2001).

e Fase IV (anaerdbia, metanogénica, estavel), a producdo de metano e didxido de carbono
atinge uma composicdo constante. A producdo de metano, em torno de 40 a 70% em
volume, denotando que prevalece a atividade das arqueas metanogénicas na degradagéo
dos residuos. A razdo de producdo de metano é maxima e tem um decréscimo apds o
empobrecimento do conjunto de substratos solGveis. Eventualmente a producdo de
metano diminui, quando o residuo organico é esgotado, mas 0s organicos lentamente
biodegradaveis produzem metano por décadas. A matéria organica de baixa
biodegradabilidade passa por um lento processo de metabolizacdo, formando moléculas
complexas de alta massa molar (CALACE et al., 2001; LOUKIDOU et al., 2001). O
valor de pH aumenta continuamente (acima de 7,0), caracterizando um residuo
levemente basico. A fase metanogénica de estabilizacdo estende-se ao longo do tempo e
segundo Kjeldsen et al. (2002), um aterro continua a produzir lixiviado mesmo 50 anos

apos parar de receber o residuo.
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Embora esta divisdo em fases facilite bastante o entendimento do processo de
estabilizacdo do residuo e seus impactos sobre a composi¢do do lixiviado, bem como sobre a
composicao das emissdes gasosas, na pratica, durante a vida ativa de um aterro, as fases ndo
sdo bem delimitadas (EL FADEL & KHOURY, 2000; STROOT et al., 2001). Isso ocorre
porque em algumas células do aterro estdo recebendo residuos novos, causando uma grande
variabilidade na idade do material disposto, ndo sendo dificil encontrar as quatro fases
ocorrendo simultaneamente em uma célula de aterro sanitario. Desta forma, o lixiviado
recebido na base do aterro, provindo de um conjunto de células, sera de composicao media e

com caracteristicas que tendem para a fase que esta ocorrendo na maior parte do aterro.
3.1.1. Composicdo do Lixiviado de Aterro de Residuos

As caracteristicas do lixiviado e as concentracdes de seus elementos constituintes
sofrem a influéncia do tipo de residuo disposto no aterro que estéd diretamente relacionado
aos habitos da populacdo, ao grau de decomposicao dos residuos, fatores climatoambientais
e hidroldgicos associados ao aterro (BIDONE & POVINELLI, 1999).

Segundo Chiang et al. (1994) alguns fatores externos influenciam nas

caracteristicas, composicdo e quantidade de lixiviados formado nos aterros. S&o eles:

e Taxa de precipitacdo anual,

e Presenca de agua superficial;

e Agua contida nos lodos de esgotos quando dispostos em aterro;
e Recirculagéo de lixiviado;

e Irrigacdo da cobertura final;

e Caracteristicas do solo e da vegetacdo de cobertura;

e Existéncia ou ndo de matéria de cobertura;

e Declividade e outras caracteristicas topogréaficas;

e Escoamento Superficial;

e Infiltracdo;

e Temperatura, composicao, densidade e umidade inicial contida no residuo;
e Altura das camadas do aterro;

e Métodos de impermeabilizacdo e compactacdo empregados;

e Caracteristicas do solo de base; e

e Fatores climaticos.

Estes fatores contribuem para a composicdo do lixiviado variar consideravelmente.
Além do que, a composi¢do quimica dos lixiviados também varia em fungdo da idade do

aterro. O lixiviado produzido durante a fase acida da decomposi¢do possui parametros como
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DBOs, COT, DQO, nutrientes e metais pesados elevados. Porém, durante a fase
metanogénica, com pH neutro, estes parametros apresentam valores menores. Em geral, a
concentracdo de metais pesados € diminuida devido a sua baixa solubilidade na faixa de pH
da fase metanogénica, que € entre 6,5 e 8, uma vez que esse pH limita os processos de
adsorcdo e mobilidade de cétions bivalentes (HAMADA & MATSUNAGA, 2000;
CONTRERA, 2008). A Tabela 2 retne a caracterizacdo de diversos lixiviados oriundos de

diferentes aterros brasileiros de residuos.



Tabela 2: Comparacdo dos lixiviados com idades diferentes, de aterros sanitarios brasileiros (Adaptado de LANGE et al., 2009).

12

Belo Horizonte

Parametros Unidade  Caucaia (CE) Bandeirantes (SP)  Morro do Céu (RJ) Gericino (RJ) Gramacho (RJ) Pirai (RJ) (MG)
Alcalinidade mg/L 3325 4618 (477-6105) 5613(1350-9000) 8607 (2800-24000) 1878-7393 6115 (672-8272)
pH - 7,65-8,35 7,14-8,5 7,8 (7,5-8,5) 8,1 (7,4-9,0) 8,4 (7,7-9,1) 6,9-8,2 8,2 (8,0-8,6)
Cor ucC - 3158 (1148-6200) 2275 (302-9500) 4129 (240-13400) 2300 -
DBO mg/L 409 3410-8430 600 (158-1414) 279 (106-2491) 361 (118-857) 27-100 124 (20-260)
DQO mg/L 442-2521 550-7150 1524 (685-1913) 1623 (672-2592) 2767 (804-4255) 309-2435 (15(?117-3;%89)
N - Total mg/L - 80-650 - 10001 (7,28-2774) 1187 (420-3112) - 1352 (581-1716)
N - Amoniacal mg/L 65-425 62-220 903 (677-1394) 1323 (68-2630) 1547 (76-3565) 205-373 1175 (527-1716)
Nitrito mg/L - <0,05 <0,01 0,22 (0,01-2,29) 0,3 (0,02-2,4) - -
Nitrato mg/L - 0,4-0,6 - 0,89 (0,1-3,1) 1,6 (0,1-6,2) - -
Orto-Fosforo mg/L - - - 9 (0,4-45) 13 (0,82-25,8) - -
Fésforo Total mg/L - - 5,5 (5,4-5,5) 22 (3-49) 35 (14-60) - 23 (11-38)
Cloreto mg/L - - 2103 (247-5727) 2639 (767-24001) 3822 (1904-5804) 950-2199 (1432;_%257)
Turbidez NTU - - 44 (2-390) 104 (9-251) 208 (19-605) - -
SDT mg/L - - 5819 (4590-7623) 6024 (1347-8343) 11838 (356-18078) 4611 -
SST mg/L - 3560 127 (40-473) 41 (9-293) 58 (13-256) 31-802 34 (12-67)
SSV mg/L - - 68 (12-210) 27 (3-100) 39 (2-153) - 22 (3-53)
Idade (2009) Anos 11 30 26 22 31 9 34
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A Tabela 2 mostra a variabilidade da composi¢cdo dos lixiviados oriundos de
diferentes municipios brasileiros. A composic¢do do lixiviado esta intimamente relacionada
com a idade do aterro, a composicdo do residuo e, consequentemente, com a fase de

degradacédo, como discutido anteriormente.

Segundo Mc Bean et al. (1995) as concentragbes dos componentes quimicos do
lixiviado aumentam a niveis maximos e declinam gradualmente, sendo que 0s picos atingidos
e as taxas de declinio variam para os diferentes componentes quimicos. Assim como a
mateéria solUvel, a matéria biodegradavel alcanca primeiro o méximo, por exemplo, o acetato,
a DBO atingem o pico antes das concentracOes de zinco e fenol (Mc Bean et al., 1995). Isso
é consequéncia da origem e quantidades finitas destes constituintes quimicos no residuo,
além de que a flutuacdo da umidade e a idade do aterro tendem a estabilizar as taxas de
declinio (Mc Bean et al., 1995).

A composicéao do lixiviado pode conter diversas substancias, desde matéria organica
em suspensdao ou dissolvida, nutrientes, microrganismos, &cidos organicos volateis,
proveniente da digestdo anaerdbia dos residuos, e substancias quimicas oriundas do descarte
de inseticidas e agrotoxicos. Por isso, a composicao do lixiviado pode conter cinco grupos de
contaminantes (CHRISTENSEN et al., 2001):

Macropoluentes inorganicos, s&o os fons Ca*™?, Mn*?, Fe*?, NH4*, K*, Mg*?, CO3™
e SO+
e Elementos tracos: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn;

e Outros componentes como Co, Hg, Se, Ba, As e B;
e Matéria organica dissolvida; e
e Compostos organicos xenobidticos (COXs), incluem hidrocarbonetos aromaticos,

compostos alifaticos clorados e fenais.

Em relacdo aos contaminantes inorganicos, a Tabela 3 apresenta as principais origens

dos ions encontrados no lixiviado.
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Tabela 3: Algumas origens dos ions encontrados no lixiviado (CEMPRE, 2018).

fons Origem
Na', K", Ca®", Mg?* Material organico, entulhos de construcdo, casca de ovos
PO,3 NOj, CO,? Material organico
Cu*, Fe*, s Material eletronico, latas, tampas de garras
Hg?, Mn* Pilhas comuns e alcalinas, 1ampadas fluorescentes
N, Cd*, Pb* Baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio, automéveis)
AP Latas descartaveis, utensili(_Js domeésticos, cosméticos, embalagens
laminadas em geral
Cl, Br, Ay’ Tubos de PVC, negativos de filmes e raios-X
As* Sb* Cr Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos

Com relacdo a matéria organica, segundo Bahé (2008), grande parte deste

contaminante € composto por:

e Compostos aromaticos, tanto provenientes do metabolismo das proteinas e das
ligninas quanto de inseticidas e agrotoxicos, entre esses, pode-se citar: 0 acido
fenil acético, acido benzdico, compostos aciclicos, alifaticos, terpenos e solventes

organoclorados;

e Compostos organicos volateis (COV), que correspondem cerca de 40 a 90% da
matéria orgénica existente no lixiviado. A amonia, na maioria das vezes, costuma

ser predominante, além dos acidos graxos volateis (AGV) como o0 acido acético;
e Substancias humicas.

A matéria organica dissolvida pode ser mensurada através da Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou pelo Carbono Organico Total

(COT), incluindo acidos humicos e falvicos.

As substancias humicas podem ser definidas como uma série de polimeros amorfos de
coloragédo 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
reacOes de oxidacdo e subsequente polimerizacdo da matéria organica (STEVENSON, 1994).

Segundo Kjeldsen et al. (2002), os acido fulvico é uma fragdo das substancias humicas que é
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solivel em meio alcalino e &cido; ja os &cidos humicos é a fragdo solivel em meio alcalino e

insoltvel em meio &cido (pH<2).

Segundo Metcalf & Eddy (2003) a razdo DBO/DQO é geralmente utilizada para
indicar o grau de biodegradabilidade de aguas residuarias. Segundo esses mesmos autores,
para valores maiores que 0,50 indicam que a matéria organica existente € facilmente
biodegradavel e para valores menores que 0,30 indicam que as substancias presentes na
matéria organica sao pouco biodegradaveis, ou possua compostos toxicos, ou ainda necessite
de microrganismos adaptados para sua estabilizacdo. Valores entre 0,3 e 0,5 indicam a
presenca de maior quantidade de matéria organica resistente a acdo microbiana que

biodegradavel.

Ja segundo Tchobanoglous e colaboradores (1993) o grau de biodegradabilidade dos
lixiviados varia com a idade do aterro. Segundo ele, em aterros mais jovens as razfes séo
superiores a 0,50, e razdes na faixa de 0,40 a 0,60 sdo consideradas como um indicativo de
gue a matéria organica presente no lixiviado é facilmente biodegradavel e em aterros antigos,
essa razdo é usualmente na faixa de 0,05 a 0,2. Esses especialistas afirmam que a razdo
decresce, porque os lixiviados de aterros sanitarios antigos contém tipicamente &cidos
hdmicos e falvicos, que ndo sdo facilmente biodegradaveis ao contrério dos acidos volateis.

3.2. Tratamento de Lixiviado

Como visto anteriormente, a composicao quimica do lixiviado varia muito, depende
da idade do aterro e dos eventos que ocorreram antes da amostragem do mesmo. Devido a
cadeia de constituintes existentes no lixiviado e as variacbes quantitativas sazonais e
cronoldgicas (pelo aumento da area exposta) ndo se deve considerar uma solucdo Unica de
processo para seu tratamento (HAMADA & MATSUNAGA, 2000).

Além da sua complexidade, cada aterro gera um lixiviado com caracteristicas
diferentes e, em um mesmo aterro, essas caracteristicas sdo alteradas a medida que os

residuos depositados permanecem mais tempo em processo de decomposicao.

A escolha dentre as inumeras alternativas de tratamento depende de parametros
técnicos e econdémicos (HUANG et al., 1993). Dentre essas alternativas pode-se citar: 0s
tratamentos fisicos, quimicos, fisico-quimicos, biologicos aerdbios e anaerdbios, e 0s

processos combinados de tratamento.
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Alguns autores, como Forgie (1988) sugerem um critério para permitir a decisdo na
selecdo de processos. Quando o lixiviado apresentar DQO elevada (acima de 10.000 mg/L),
baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal (abaixo de 200 mg/L) e uma relacdo DBO/DQO
entre 0,4 e 0,8, e uma concentracdo significativa de acidos graxos volateis de baixa massa

molar, o tratamento pode ser efetuado por processos biolégicos (anaerébio e aerdbio).

No Brasil, quando se define por tratamento do lixiviado “in situ”, utiliza-se com
muita frequéncia o tratamento biolégico por lagoas (JUCA et al., 2002), entretanto essas
necessitam de uma area muito grande em regides com elevados indices pluviométricos e
umidade. Mesmo que muitos projetos utilizem a técnica de recirculacdo de lixiviado para
diminuir a quantidade de liquidos a serem tratados, em épocas chuvosas o sistema pode
chegar ao limite da sua capacidade. A recirculagéo de lixiviado deve ser aplicada quando se
monitora a umidade ou grau de saturacéo do residuo, pois além de elevar seu peso especifico,

pode provocar inibicdo do processo de biodegradacéo (JUCA et al., 2002).

A aplicacdo dos processos de tratamento de lixiviados brasileiros tem por objetivo
principal a reducdo das concentracdes de compostos organicos e de nitrogénio amoniacal
(BIDONE, 2017). Para o enquadramento nos valores aceitaveis para langamento nos corpos
hidricos, os lixiviados devem estar de acordo com a Resolugdo CONAMA n° 430/2011 e a
Norma Técnica 202.R-10 (NT-202.R-10) instituida pelo Instituto Estadual do Ambiente
(INEA/RJ) que dispdem sobre os padrdes de langamentos dos efluentes em corpos d’agua. A
Resolucdo CONAMA n° 430/2011 permite o limite de concentracdo de nitrogénio amoniacal de
20 mg/L e a NT-202.R-10 de apenas 10,5 mg/L.

Dentre os processos de tratamento fisicos, quimicos e fisico-quimicos pode-se citar: o
sistema de coagulacdo/floculacdo e sedimentacdo, a recirculacdo do lixiviado na pilha
aterrada, o tratamento por precipitacdo quimica, 0s processos de separa¢do por membranas
(PSM), os processos oxidativos avancados (POA), remocdo de amonia por arraste,
tratamento por evaporacéo e, por fim, os processos de adsor¢éo.

e O sistema coagulacdo/floculacdo e sedimentagdo remove a turbidez e o nivel de
patogénicos, porém apresentam pouca reducdo da DBO, devido a persisténcia de
solidos dissolvidos (ECKENFELDER, 1989);
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e A recirculacdo do lixiviado no residuo ja aterrado permite uma maior

flexibilidade no gerenciamento das variacbes da quantidade e composicdo do
percolado (PIRES, 2002);

O tratamento por precipitacdo quimica tem como objetivo a remocao de
nitrogénio amoniacal, fosforo, material ndo-biodegradavel ou metais pesados.
(METCALF & EDDY, 2003).

Os PSM sdo citados principalmente pela sua capacidade de remocdo de matéria
organica, 0 que na maioria das vezes permite que o efluente atinja os limites de
langamento impostos pela legislacdo (TREBOUET et al., 2001). As técnicas de
tratamento utilizando membranas apresentam menor consumo energético em
comparagdo com 0s outros processos de separacdo tradicionais, uma flexibilidade
operacional pelo fato do sistema ser mais compacto e a obtencdo de produtos
finais de melhor qualidade (ZHANG, 2013). Entretanto, problemas relacionados a
eventuais limpezas da membrana, para aumentar a sua vida Util, disposicdo da
corrente concentrada gerada, além do elevado custo sdo inconvenientes
encontrados na sua aplicacdo no tratamento de lixiviados (Mc BEAN et al.,
1995);

Os POA sdo tecnologias que possibilitam que os contaminantes ndo sejam
apenas transferidos de fase como nos PSM, mas destruidos e transformados em
dioxido de carbono, &gua e anions inorganicos (ndo téxicos ou de potencial
toxico inferior), através de reacGes de degradagdes com reagentes oxidantes. As
desvantagens dos POA referem-se ao seu alto custo e da necessidade de alguns
oxidantes serem gerados "in situ” (TEIXEIRA e JARDIM, 2004);

A remocdo por arraste ou air stripping € um processo fundamentado nos
conceitos de transferéncia de massa, permite que compostos indesejaveis
contidos nos efluentes liquidos, tais como compostos organicos volateis, acido
sulfarico ou amonia sejam removidos da massa liquida, sendo transferidos para
um gas de arraste (METCALF & EDDY, 2003). No entanto, neste processo ha a
necessidade do tratamento dos gases gerados, o surgimento de odor

significativo, além de elevados gastos com energia (BIDONE, 2007);
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e O processo de evaporacdo permite elevada reducdo do volume de lixiviado,
entretanto, ha a necessidade do controle de emissdes gasosas, elevados gastos
energeéticos para provimento de calor, no caso de evaporagdo forcada (GOMES et
al., 2009);

Em relagcdo aos processos de tratamento bioldgicos pode-se destacar: o Reator
Anaerdbio de Fluxo Ascendente (RAFA), as lagoas de estabilizacéo, os filtros bioldgicos e o

sistema de lodo ativado.

e O reator RAFA, no ponto de vista operacional, apresentam vantagens tais como:
simplicidade de operacdo, baixa geracdo de lodo, baixos custos operacionais,
pequenos periodos de retencdo hidraulica (TRH) entre 4 a 8 horas, alta densidade
de microrganismos ativos por unidade de volume, capacidade de resistir a altas
cargas bioldgicas e volumétricas (POETSCH e KOETZ, 1998). O ponto negativo é
o fato de que se o lixiviado apresentar baixa relacdo DBO/DQO (valores inferiores
a 0,5) resultard na baixa eficiéncia no caso da aplicacdo dos reatores RAFA no
seu tratamento (BIDONE, 2007);

e As lagoas de estabilizacdo sdo amplamente utilizadas, devido sua alta eficiéncia
na remoc¢ado de matéria organica, simplicidade e flexibilidade do sistema, alem de
seu baixo custo. Entretanto, necessita de grande &rea para sua implantagdo (Von
SPERLING, 1996);

¢ Nos filtros bioldgicos tradicionais as concentracdes de DBO, DQO e COT séo
usualmente reduzidas, porém as concentracdes de nitrogénio amoniacal nédo
sofrem alteragBes significativas (BAHE et al., 2008; GOMES et al., 2009).

Outra técnica utilizada € o tratamento combinado com esgoto sanitario em estacdes de
tratamento de esgotos. Segundo Gomes et al. (2009), o tratamento combinado consiste na
dosagem controlada do lixiviado no afluente da estacdo de tratamento de esgoto, devendo
resultar em um efluente tratado que atenda aos padrdes legais de langamento, sendo esta
solugdo amplamente utilizada nos Estados Unidos, Japdo e Europa, embora nesta Gltima haja
questionamentos quanto a possibilidade de interferéncia nos processos biologicos de

tratamento.
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Normalmente, a solugé@o encontrada para eliminar diferentes grupos de poluentes em
um mesmo lixiviado é a adogdo de técnicas combinadas de tratamento, observando as
especificidades e limitacGes de cada uma delas. Gotvanjn e colaboradores (2009), sugerem
por exemplo: (i) arraste com ar para remover substancias volateis e halogénios
organicamente adsorviveis; (ii) adsorcdo em carvao ativado para remocao de organicos e
metais; (iii) coagulacdo/floculagcdo para remover substancias coloidais e metais; (iv) POA
para degradar substancias recalcitrantes e (v) tratamento bioldgico para remover substancias

biodegradaveis.

A Figura 1 sugere um critério de selecdo do tipo de tratamento a ser utilizado de

acordo com algumas caracteristicas do lixiviado.

| LIXIVIADO BRUTO l

DQO > 10.000 mg/L
Baixa concentragao de N-NH;
0,4 < DBO/DQO < 0,8

SIM

Tratamento biolégico:

(aerobio/anaerdbio)
NAO ¢
SiM
Temperatura < 20°C '—DI Aerébio
+ NAO
Sim Associacao aerobio +
Eficiéncia de remog¢ao de »> )
anaerdbio
DQO desejada > 75%
NAO
| ;{ Anaerébio

Associagoes de tratamentos:

1.500 < DQO < 10.000 mg/L - Biol6gicos

Alta concentragao de N-NHz
0,1 < DBO/DQO < 0,4

(aerdbio + anaerobio)
- Fisico-quimicos e biol6gicos:
(fisico-quimico + aerébio/anaerébio)

| Tratamento Fisico-quimico |

Figura 1: Pardmetros de deciséo para selegdo do tipo de tratamento de lixiviado (MORAVIA, 2010).
Os processos de lodo ativado e adsorcdo serdo descritos nos itens 3.5 e 3.6,
respectivamente, devido a sua importancia para o desenvolvimento do trabalho.

3.3. Lodo Ativado

O processo de lodo ativado é mundialmente utilizado para o tratamento de aguas
residuarias domesticas e industriais, em situacbes em que sdo necessarias elevadas

qualidades do efluente e pequena disponibilidade de area, quando comparado com lagoas
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(Von SPERLING, 1997). O objetivo central deste processo € a remocdo da matéria
orgénica soluvel e em suspensédo presente nos despejos. Esta remocdao se da pela conversao
desse material em flocos microbianos para enfim, serem separados da massa liquida pela

acao da gravidade.

O processo de lodo ativado tem demandado um alto indice de mecanizagdo, que
quando comparado aos demais processos bioldgicos implica em uma operagdo mais robusta e
qualificada. O grande consumo de energia elétrica para o sistema de aeracdo e a producao
excessiva de lodo também figuram como inconvenientes deste processo (Von SPERLING et
al., 2009).

A denominacdo lodo ativado (Activated Sludge) descende da aglomeracdo dos
microrganismos com a matéria organica em suspensdo no tanque de aeracdo, formando
flocos bioldgicos que chegam ao decantador ap6s uma fase onde as bactérias consumiram a
maioria de suas reservas energéticas e nessas condigdes estdo "avidas" por nutrientes (Von
SPERLING, 1997).

No processo de lodo ativado tradicional, a matéria organica proveniente do efluente e
0 lodo ativado séo introduzidos em unidades chamadas reatores aerados, onde ocorre a
mistura e a aeracdo do sistema e é por meio desta aeracdo que uma cultura de bactérias
aerobias e facultativas é mantida em suspensdo (JORDAO & PESSOA, 1995).

Em seguida, ha um sedimentador, que permite separar os flocos biol6gicos,
proporcionando um parcial adensamento do material sedimentado. O sobrenadante
clarificado pode ser descartado ou seguir para um processo de polimento do efluente tratado
e parte do lodo sedimentado é recirculado para o reator aerado promovendo maior
concentragdo de microrganismos e a outra parte segue para 0 processo de descarte
(SANT’ANNA, 2010). A Figura 2 representa um esquematico do processo de lodo ativado

tradicional.
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Figura 2: Representacdo esquematica do processo de Lodo Ativado (Von SPERLING et al., 2009).

A alta eficiéncia do sistema de lodo ativado € em grande parte devido a recirculacéo
de lodo. Esta técnica, além de aumentar o tempo de permanéncia do lodo no sistema (idade
do lodo), diminui o tempo de retencdo hidraulica e assim, diminui as dimensdes do reator
(Von SPERLING, 1997).

Segundo Von Sperling (1997) com a recirculacdo do lodo hd um aumento da
concentracdo de bactérias em suspensdo no reator aerado, estima-se que esta concentracao
seja 10 vezes maior que a de uma lagoa aerada de mistura completa sem recirculacao.
Entretanto, uma taxa equivalente ao crescimento das bactérias (lodo excedente) deve ser
purgada, evitando problemas com a reprodugdo descontrolada das bactérias, tais como a
dificuldade de sedimentacdo dos flocos bioldgicos, devido a grande concentragdo no
decantador secundario e a ineficiéncia de transferéncia de oxigénio para todas as células no

reator.
3.3.1. Microbiologia do Processo

O lodo ativado é gerado pela sintese de biomassa a partir do material organico contido
nos despejos tratados. O consércio de microrganismos presente em sistemas de lodo ativado
é constituido de bactérias, fungos e protozoarios, e a presenca de cada uma destas espécies
varia de acordo com as condi¢gBes operacionais do sistema bioldgico (HAANDEL &
MARAIS, 1999).

As bactérias, grupo de microrganismo mais numeroso no lodo ativado, utilizam a
matéria organica do meio para realizarem suas atividades metabolicas de producéo de energia
e sintese de material celular, liberando no meio além de dioxido de carbono, 4gua e sulfato,

outros metabolitos (ARTHUS, 2010). Segundo Eckenfelder (1989), em presenca de oxigénio
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as bactérias degradam a matéria organica pelos processos de oxidacao e respiracdo endogena,
conforme as Equacdes (1) e (2).

Oxidag&o e sintese:

. bactéria (1)
COHNS + 0, + nutrientes —— (€0, + NH; + C5sH,NO, + subprodutos

(Matéria organica) (Novas células)

Respiracdo endogena:

CsH,NO, + 5 0, w 5C0, + NH; + 2 H,0 + energia (2)

O préximo grupo mais abundante sdo os protozoarios ciliados, flagelados e amebas,
além de micrometazoarios (anelideos, rotiferos, nematdides e tardigrados), sua presenca
indica as condicGes de depuracdo do sistema, pois estes microrganismos consomem bactérias
dispersas que ndo floculam e flocos biologicos de particulas que ndo sedimentam
(VAZOLLER, 1989).

Durante a depuracdo da matéria organica, ha a multiplicacdo das bactérias e a
formacdo dos flocos bioldgicos. Esses flocos facilitam a separacdo dos microrganismos da
carga liquida através do processo de sedimentacdo. O floco é uma estrutura heterogénea
constituida de material organico adsorvido, material inerte dos despejos, material microbiano
produzido para a matriz, células vivas e mortas (HAANDEL & MARAIS, 1999).

Segundo Haandel & Marais (1999) a propriedade dos flocos de sedimentar se deve a
producdo de uma matriz gelatinosa, que permite a aglutinacdo das bactérias (simples ou
filamentosas), protozoarios e outros microrganismos responsaveis pela remocdo da matéria
organica, em flocos macroscépicos. Esses flocos possuem dimensBes bem superiores as dos
microrganismos, individualmente, o que facilita sua sedimentacdo. Na superficie desses
flocos sdo encontrados protozoarios sésseis, ciliados pendunculados ou peritriquiais. Existem
protozoarios que vivem em estreita relacdo com os flocos, alimentando-se destes e
mantendo-se sempre em torno destes sem, no entanto, estarem fisicamente ligados a eles
(HAANDEL & MARAIS, 1999). A Figura 3 mostra uma representacdo esquematica de um

floco de lodo ativado.



23

L=
"’ B
,-ji_& oo Particulas coloidais
Matriz de \ “'E*’F"'“ _ aderidas
Polissacarideos \ A1 o " .r/
. /);7"}-;1‘_‘-4!_.\ | "
\ & x| r::\1- ,_'
Bactérias filamentosas e o | E_H_:"H._.:'i’.-_';:-xl_
(estrutura rigida do floco) ‘-\ <i” \cr.\/ N\
. K S 3
i F/V 0 N
| LI A Protozodrios

Bactérias Formadores
de flocos

Figura 3: Representacdo esquematica de um floco de lodo ativado (adaptado de Von SPERLING et
al., 1996)

3.3.2. Formas de Operacao do Processo de Lodo Ativado

No processo por lodo ativado o tratamento pode ser efetuado em processo continuo
(como lodo ativado convencional ou por aeracdo prolongada) ou em batelada (como o Reator
Batelada Sequencial, RBS) (VON SPERLING, 1999).

O principio do processo de lodo ativado com operacgdo intermitente no RBS consiste
na incorporacdo de todas as unidades, processos e operacGes normalmente associadas ao
tratamento convencional de lodos ativados, quais sejam, oxidagdo bioldgica e decantacdo
secundaria, em um unico tangque, onde esses processos e operacfes passam a ser simples
sequéncias no tempo e ndo unidades separadas, Como ocorre N0S Processos convencionais de
fluxo continuo (MACE & MATA-ALVAREZ, 2002).

3.3.2.1. Reator Batelada Sequencial (RBS)

De acordo com Schroeder (1982) na sua versédo original, o sistema de lodo ativado
operava como um processo em bateladas, porém devido as dificuldades inerentes ao controle
do processo e a decantabilidade do lodo biolégico, a partir da década de 20, o RBS foi sendo

esquecido e substituido por sistemas continuos de tratamento.

No entanto, a partir da década de 70 os trabalhos desenvolvidos por Irvine et al.
(Irvine et al., 1979; Irvine, 1982; Irvine et al., 1989) trouxeram de novo & tona a utilizagdo do
RBS, uma vez que solucionaram problemas acerca da sedimentabilidade do lodo e da
consequente turbidez dos efluentes tratados através do emprego de condi¢Ges anoxicas
durante o processo, aumentando, assim, a competitividade entre 0s microrganismos
floculentos e os filamentosos. Concomitantemente, 0s avancos na area de instrumentacéo e

controle de processos facilitaram a operacionalidade do sistema em batelada.
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Entre as vantagens que tém sido atribuidas ao RBS, destaca-se a relacionada com a
facilidade de adaptacdo desta tecnologia as variages continuas de concentracBes de
poluentes, o que permite sua utilizacdo para o tratamento de efluentes variados, tais como, 0s
provenientes das industrias alimenticia, petroquimica, papel e celulose, couros, esgotos
municipais e domésticos (MACE & ALVAREZ, 2002). Além de sua flexibilidade, esta
tecnologia tem provado ser altamente eficiente na remocdo de fosforo e nos processos de
nitrificacdo/desnitrificacdo, relatando-se na literatura valores de até 85,7% de remocédo de
fosforo e 99% de conversao de amonia a nitrogénio gasoso (MACE & ALVAREZ, 2002).

Com relacdo ao processo operacional, ele consiste de um reator onde ocorrem todas
as etapas do tratamento através do estabelecimento de ciclos de operacdo com duracGes
definidas (PICKBRENNER, 2002). A massa biolégica permanece no reator durante todos 0s
ciclos, eliminando, dessa forma, a necessidade de decantadores separados e das elevatdrias

de recirculacdo do lodo.

A Figura 4 apresenta um esquema de um RBS e suas fases durante um ciclo de
operacdo: enchimento, reacdo, sedimentacdo, descarga e repouso (SCHROEDER, 1982;
EPA, 1993; KETCHUM, 1996; MACE & ALVAREZ, 2002):



Enchimento

Acracio/Mistura

ligado/desligado

Reagdo

Aeragdo/Mistura

ligado/desligado

Sedimentacdo

Aeracdo/Mistura

desligados

Aeracao/Mistura

Descarte desligados
Aeracio/Mistura
Descanso ligado/desligado

Figura 4: Esquema de Operacdo de um RBS (PICKBRENNER, 2002).
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A seguir sdo detalhadas as etapas de operacdo de um RBS segundo Pickbrenner

(2002).

e Enchimento: Corresponde ao periodo em que o material a ser tratado é alimentado a

biomassa presente no reator, proveniente de um ciclo anterior. O periodo de enchimento é

encerrado quando se atinge o nivel méximo, dado em geral, pelo volume (til do reator.

Durante esta etapa 0 uso de aeracdo é facultativo, contudo é essencial a agitacdo para

promover mistura adequada no interior do reator.

e Reacdo: O propésito desta etapa é completar as reagfes que se iniciaram durante a etapa

de enchimento, as quais sdo conduzidas a volume constante. A duracdo dessa etapa é dada

pelo tempo necessario para que as reaces atinjam os niveis de qualidade desejados,
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podendo variar de zero, se todas as transformacOes se completarem na etapa de
enchimento até aproximadamente 50% do tempo total do ciclo.

e Sedimentacdo: Ap6s o periodo de reagdo, a mistura e/ou aeragdo sdo desligadas,
permitindo a separacdo sélido/efluente tratado. O tempo de sedimentacdo tipico varia
entre 0,5 e 1,5 horas.

e Descarga: Corresponde a retirada do efluente tratado e clarificado do reator. O tempo
dedicado para efetuar esta etapa pode variar entre 5 e 30% do tempo total do ciclo. O
tempo ndo deve ser muito prolongado devido a possiveis problemas relativos ao arraste
dos microrganismos do reator e a produtividade do sistema.

e Descanso: Apos o descarte, o lodo biolégico permanece no reator durante um periodo,

aguardando um novo ciclo de tratamento.

A retirada do excesso de lodo, que determina o tempo de residéncia celular (idade do

lodo) aplicado no sistema, pode ser feita no final da etapa de reagéo ou durante o descanso.

3.3.2.2. Lodo Ativado Convencional ou de Aeracéo Prolongada

Essas variantes do processo de lodo ativado sao descritas por Von Sperling (1997) e

sdo explicitadas a seguir:

a) Lodo Ativado Convencional: Para economia de energia no sistema de aeracdo e

reducdo do volume do reator bioldgico, no sistema convencional parte da matéria
organica em suspensdo dos efluentes € retirada antes do tanque de aeracéo, atraves de
um decantador primario. Assim, os sistemas de lodo ativado convencional tém, como
parte integrante, também o tratamento primario.
O sistema convencional € caracterizado por possuir uma idade do lodo usualmente da
ordem de 4 a 10 dias, a relacdo alimento/microrganismos na faixa de 0,25 a 0,50
kgDBO/kgSSVTA.dia, e TRH no reator de 6 a 8 horas. Devido esta idade do lodo, a
biomassa retirada do sistema requer ainda uma etapa de estabilizacdo no tratamento
do lodo, por conter ainda um elevado teor de matéria organica armazenada nas suas
células. Esta estabilizacdo ocorre nos digestores (primario e secundario). De forma a
reduzir o volume dos digestores, o lodo é previamente submetido a uma etapa de
adensamento, na qual € retirada parte da umidade, diminuindo, em consequéncia, 0
volume de lodo a ser tratado.

b) Lodo Ativado de Aeracdo Prolongada: O termo aeragdo prolongada vém da

permanéncia da biomassa no sistema por um periodo mais longo que no sistema
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convencional, em torno de 18 a 30 dias. Como o sistema est4 recebendo a mesma
carga de DBO, havera menor disponibilidade de alimento para as bactérias (relacéo
0,07 a 0,15 kgDBO/kgSSVTA.dia). Uma vez que a quantidade de biomassa seja
maior que no sistema de lodo ativado convencional, o volume do reator aerobio
também serd maior, ao mesmo que o TRH, que varia de 16 a 24 horas.

Em decorréncia da baixa disponibilidade de alimento, para sobreviver as bactérias
passam a consumir a matéria organica existente em suas células para realizar seus
processos metabdlicos. Logo, diferentemente do sistema convencional, no sistema de
aeracdo prolongada, o lodo ja sai estabilizado do tanque de aeracdo, evitando a
necessidade de um digestor para estabilizacdo do lodo. O consumo adicional de
oxigénio para a estabilizacdo de lodo (respiracdo enddgena) é significativo e inclusive
pode ser maior que o0 consumo para metabolizar o material orgénico do afluente
(respiracdo exdgena).

Como nédo ha a necessidade de digestores para estabilizar o lodo, procura-se evitar
também, no sistema de aeracdo prolongada, a geracéo de alguma outra forma de lodo,

que venha a requerer posterior estabilizacao.

Parametros Operacionais do Sistema de Lodo Ativado

Nos estudos de otimizacdo dos sistemas de lodo ativado, alguns pardmetros

operacionais sdo constantemente estudados para se obter a maxima eficiéncia na remocéo de

poluentes. Dentre estes parametros pode-se citar: a idade do lodo, a relagdo A/M

(alimento/microrganismo), indice volumétrico de lodo (IVL), tempo de retencdo hidraulica,

teor de solidos totais. Alguns destes parametros sdo descritos a seguir:

e |dade do lodo ou tempo de retencéo celular é definida como a relagdo entre a quantidade

de lodo bioldgico existente no reator e a quantidade de lodo bioldgico removida do

sistema de lodo ativado por dia (VON SPERLING, 1997). E esta maior permanéncia dos

solidos no sistema que garante a elevada eficiéncia dos sistemas de lodos ativados, ja

que a biomassa tem tempo suficiente para metabolizar praticamente toda a matéria

organica presente no efluente. De acordo com Sant’anna Jr (2010) a idade do lodo pode

ser calculada pela razéo entre a massa de lodo presente no sistema e a massa de lodo

purgada.

e Relacdo alimento/microrganismos (A/M), definida como a quantidade de alimento

(DBO) fornecida por dia por unidade de biomassa do reator (representada pelos SSVTA
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— sélidos suspensos volateis no tanque de aeracdo), e expressa em kgDBO/kgSSVTA.dia
(VON SPERLING, 2002). Como os microrganismos tém uma capacidade limitada de
consumir o substrato (DBO) na unidade de tempo, uma elevada relacdo A/M pode
significar maior oferta de matéria organica biodegradavel do que a capacidade da
biomassa do sistema pode consumir, resultando sobra de substrato no efluente final. Ja
baixos valores de A/M significam que a oferta de substrato é inferior a capacidade de sua
utilizacdo pelos microrganismos do sistema de lodo ativado, os quais podem vir a
consumir praticamente toda a matéria organica do afluente, bem como a propria matéria
organica de constituicdo celular. Elevadas idades do lodo estdo associadas a baixos
valores de A/M, e vice-versa (VON SPERLING, 2002).

indice volumétrico de lodo (IVL) é o pardmetro que expressa o estado de
sedimentabilidade do lodo, medindo o volume ocupado pelo lodo ap6s sedimentagdo de
30 minutos, sendo expresso em mL/g (SANT’ANNA JR, 2010). E recomendado que
este indice fique entre 40 e 150 mL/g para que a haja um sedimentabilidade tal que
promova a clarificacio do efluente final (JORDAO & PESSOA, 1995). A capacidade de
formacao dos flocos esta diretamente ligada aos resultados de IVL, quanto maior o IVL,
menor a massa especifica do lodo e pior é sua sedimentabilidade. Valores elevados de
IVL séo responsaveis pelo entumescimento do lodo (“bulking”), que ¢é a flotacdo do lodo
no decantador, o que prejudica a qualidade do efluente final (JORDAO & PESSOA,
1995).

Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH) consiste no tempo médio de permanéncia do
efluente liquido no reator bioldgico. E calculado pela razéo entre o volume presente no
biorreator e 0 volume retirado do biorreator por unidade de tempo, assim sem ter perdas
no sistema a quantidade que entra no biorreator (VON SPERLING, 1997).

Os solidos em suspensdo sao divididos em so6lidos suspensos volateis (SSV) e solidos
suspensos fixos (SSF). Os SSV estdo associados ao material particulado de origem
organica, pois volatilizam entre 500-550°C (SANT’ANNA JR., 2010). Ja os SSF estéo
associados ao material particulado inorganico e a razdo SSV/SST fornece indicagédo a
respeito do conteddo organico do material sélido e, para o caso dos lodos bioldgicos, é
muito usado como indicativo do grau de mineralizagdo desse material (SANT’ANNA

JR., 2010).
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O sistema de aeracdo é de grande importancia para o processo de lodo ativado ja que a
quantidade de oxigénio dissolvido (OD) no sistema tem que ser ideal para que o
processo possa operar de maneira eficiente (VON SPERLING, 1996). A aeragédo tem o
objetivo de fornecer oxigénio ao sistema e manter os sélidos em suspensao no reator. A
transferéncia de oxigénio € maior, quanto menores forem as bolhas de ar no interior da
massa liquida, maximizando a area superficial. Para garantir um bom desempenho do
sistema de tratamento € necessario que o oxigénio dissolvido (OD) seja mantido em
valores superiores a 2 mg/L no reator (VON SPERLING, 1997).

A Figura 5 apresenta alguns componentes do balango de massa para o sistema de

lodo ativado. Através desse balanco é possivel determinar informac@es sobre a eficiéncia do

processo de tratamento, bem como dados operacionais do sistema.

AMNTADOR
EATOR >E JAR
AFLUENTE R X EFLUENTE
X, -2 X
8, [ ¥ + z
Q Q+Q O 9%
\\-\‘. " SEDMENTADOR
X,
S L x
Qr = - 5 LODO
EXCEDENTE
RECIRCULACAD Q'”\‘* |

Figura 5: Balango de massa psara o sistema de Lodos Ativados (VON SPERLING, 1997).

Onde:

X, € Xe = concentracdo de sélidos em suspensdo no afluente e efluente final (mgSSV/L ou
gSSV/m®);

So = concentragédo de substrato no afluente (mgDQO ou mgDBO/L ou gDQO ou DBO/m?);

S ou X = concentragdo de solidos ou substrato no reator (mg/L ou g/m®);

X, = concentragéo de sélidos no lodo reciclado (mg/L ou g/m®);
Q = vazéo (m%/d);

Q, = vazéo de recirculacdo ou reciclo (m*/d):

Qex= Vazéo de lodo excedente (m*/d).
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3.3.4. Cinética de Biodegradacao

Para interpretacdo dos dados experimentais mensurados no presente trabalho foram
utilizados os modelos cinéticos de primeira e segunda ordem. Esses modelos descrevem
matematicamente o comportamento temporal da degradacdo biologica promovida pelos

microrganismos presentes no processo de lodo ativado.

O modelo cinético de primeira ordem proposto é o modelo geral e representado na
forma da Equacéo (3) (BROWN et al., 2016):

ln CA = ln CAO - Klt (3)

Onde K; (1/h) é a constante da taxa de degradacdo microbiana, t (h) é o tempo de
exposicdo, e Ca e Cao, em mg/L, sdo as concentracbes finais e iniciais dos parametros
estudados. O modelo cinético de segunda ordem € representado pela Equacéo (4) (BROWN et
al., 2016):

1 + Kt 4)
Ca Cawo °
Onde K; (L/mg.h) é a constante da taxa de degradacdo microbiana da equacdo de
segunda ordem. A adequagdo do modelo cinético na descricdo do processo de degradacdo
bioldgica foi verificada.

A adequacdo do modelo cinético para descrever o processo de degradacdo bioldgica

foi validada pelo desvio padrao normalizado (ACa), definido pela Equacéo (16).

— 2
ACA — 100\/2[(CA,exp ncf.;al)/CA,exp] (5)

Onde Caep € a concentracdo experimental do parametro analisado, Caca € a
concentracdo calculada através do modelo proposto e n é o nimero de pontos analisados
(n=6).

3.3.5. Sistema de Lodo Ativado aplicados ao Tratamento de Lixiviado

Ainda que bastante utilizado no tratamento de efluentes, com vasto material
bibliografico abordando o assunto, as publicacdes acerca da utilizacdo do sistema de lodo

ativado no tratamento de lixiviado ainda é restrito se comparado ao seu emprego no
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tratamento de esgotos sanitarios, porém estd em pleno crescimento e é objeto de diversos

estudos e de novos projetos nas estacdes de tratamento de lixiviado.

Boyle & Ham (1974) avaliaram o tratamento de lixiviado combinado com esgoto
sanitario em reatores de lodo ativado com aeracdo prolongada e verificaram aumentos
significativos da producdo de solidos, do consumo de oxigénio e da taxa volumétrica de lodo
para proporc¢des acima de 10% de lixiviado. Os efluentes do tratamento com 10 e 20% de
lixiviado mostraram altas concentragdes de solidos suspensos, DBO e DQO.

Em relagéo a isso, o nitrogénio amoniacal pode apresentar inibicdo para sistemas de
lodo ativado, conforme o estudo de Li & Zhao (1999). Eles estudaram a influéncia da
concentracdo inicial de N-NH; na inibicdo de sistemas de lodo ativado. Para isso, variaram a
concentracdo de N-NH; entre 50 e 800 mg/L e constataram uma reducao nas eficiéncias de
remocao de DQO (de 95,1% para 79,1%) e de N-NH; (de 98,8% para 18,8%).

J& Loukidou et al. (2001) estudaram a aplicacdo do sistema de lodo ativado de fluxo
intermitente combinado com um leito fixo no tratamento de lixiviado de aterro sanitério.
Com o leito de poliuretano atingiram eficiéncias de remocao de 55% de DQO e utilizando
carvao ativado como suporte a eficiéncia de remocdo ficou em 81%, alcancando indices

acima de 90% para remocéo de nitrogénio amoniacal.

Uygur e Kargi (2004) estudaram a remocdo bioldgica de nutrientes através de um
reator em batelada sequéncial (RBS) em escala piloto, a partir de um lixiviado pré-tratado
pelos processos fisico-quimicos de coagulacédo e floculacdo. O estudo foi realizado variando-
se a operacdo do reator em trés, quatro e cinco estagios, sempre com tempo de retencéo total
de 21 horas e idade do lodo de 10 dias. O sistema proposto alcangou eficiéncias de remocéo
de 62, 31 e 19% para DQO, nitrogénio amoniacal e foésforo (na forma de fosfato),

respectivamente.

Rodrigues (2007) avaliou o sistema de lodo ativado como tratamento de um
lixiviado pré-tratado por um sistema de borbulhamento de ar, com intuito de remover o N-
NH3;. Com o pré-tratamento, os valores de N-NH3; foram reduzidos de 700-900 mg/L para
valores entre 450 e 400 mg/L, alcancando eficiéncias de remocdo de N-NH3 da ordem de
50%. ApoOs o pre-tratamento, o lixiviado foi submetido ao processo de lodo ativado e com
uma relagdo A/M de 0,15 dia™ apresentaram eficiéncias de remocao de 97% de DBOs, 69%
de DQO e 99,6% de N-NHs.


http://sanitário.com/
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Spagni e Marsili-Libelli (2008) trataram o lixiviado por processo de lodo ativado em
batelada, com tempo de aeracdo de 3,75 horas e agitacdo durante 2 horas, atingiram
eficiéncia de remocao de Nitrogénio Total de Kjeldahl de 95% e eficiéncias de remocéo de
DQO na faixa entre 20 e 30%.

Em estudo desenvolvido no Programa de Pesquisa em Saneamento Basico, Edital 5
do PROSAB, Trennepohl (2009) alcancou resultados significativos na remogéo de nitrogénio
amoniacal. A instalacdo experimental em escala piloto era composta por reator anoxico,
reator aerobio e decantador. O lixiviado era oriundo do aterro controlado de Londrina e o
sistema proposto tinha tempo de residéncia hidraulico de 10 a 15 dias e operou por 23 dias
consecutivos. As eficiéncias obtidas chegaram a patamares de 6 a 15% na remocdo de DQO e
98% na remoc¢do de nitrogénio amoniacal, com auxilio do etanol como fonte de carbono
externa para desnitrificacdo, uma vez que o lixiviado apresentava uma baixa relacdo
DBOs/DQO.

Kheradmand et al. (2010) mostraram a viabilidade do processo de lodo ativado
juntamente com processos anaerdbios, apresentando altas eficiéncias nos trés digestores
avaliados na remogdo de DQO que variou entre 84 a 94%. Os dois primeiros reatores eram
anaerobios e o Ultimo aer6bio, com taxas méaximas de reducdo de DQO em 77, 19 e 2%
respectivamente para cada sistema, partindo de uma DQO inicial em média de 55.131 mg/L,
com um TRH de 15, 15 e 5 dias respectivamente, como uma relacdo DBO/DQO de 0,89.
Contudo, mesmo apresentando uma eficiente reducgéo global de 94% de DQO, ainda assim o
efluente apresentou uma DQO elevada. Essa configuracdo reduziu o nitrogénio amoniacal
entre 48 a 65% durante o estudo, no qual os reatores anaerdbios contribuiram para o seu
acréscimo em 8,7 a 31%. Desta forma, o processo de lodo ativado foi imprescindivel para a
reducdo do N-NHs.

Silva et al. (2013) apresentaram em seu estudo que o processo por lodo ativado
apresentou a biodegradacdo da fracdo de carbono orgénico, o qual foi quase totalmente
removido apos 24 h e com uma constante cinética de 19 mgDQO.h/gSSV. O N-NHj; foi
acumulado em mais de 96% em nitrito, com conversao total de 98% (3876 para 77,52
mg/L). Por sua vez, também encontraram uma ligeira diminuigdo na concentra¢do de
substancias humicas, cerca de 11%, que pode ser atribuido principalmente a adsor¢do no
lodo ativado.
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Azari et al. (2017) estudaram uma planta que combinava o processo de lodo ativado
seguido por um reator com carvdo ativado. Com base numa anélise em longo prazo dos
dados recolhidos de 2006 a 2015, foi verificado uma eficiéncia de remocédo de nitrogénio
total de 94% para lixiviados com uma relacdo C:N variando de 1 a 5 kgDQO/kgN. Sem a
presenca do reator com carvdo ativado, a eficiéncia de remocao bioldgica do nitrogénio total
foi de apenas 82 = 6%. Isso significa que até 20% o nitrogénio no afluente s6 pode ser

eliminado por microrganismos ligados ao granulado ativado carbono.

Silva et al. (2017) estudaram as eficiéncias de remocéo de nitrogénio amoniacal e
DQO com uma metodologia inovadora para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.
A metodologia envolveu um processo de lodo ativado pré-oxidacdo, uma etapa de
coagulagdo/sedimentacdo (240 mg de Fe*®/L, a pH 4,2) e o processo foto-Fenton (60 mg de
Fe*?, pH 2,8) combinando luz solar e artificial, todos em escala piloto. O lixiviado utlizado
no sistema é efluente de uma lagoa aerébia com alto contetdo orgéanico (1,1 — 1,5 gC/L) e de
nitrogénio (0,8 - 3,0 gN/L), além de baixa biodegradabilidade (DBOs/DQO = 0,07 a 0,13).
Somente o processo bioldgico aplicado ao lixiviado foi posssivel remover 62 a 99% do
nitrogénio amoniacal, consumindo simultdneamente a alcalinidade do efluente (70-100%).
Em termos de matéria organica, a reducdo durante os testes bioldgicos foi relativamente
baixa (2 - 23% de DQO), que juntamente com os baixos valores da relacdio DBOs/DQO,
confirmaram a baixa biodegradabilidade do lixiviado. Considerando o tratamento conjunto
foi verificado que a eficiéncia de remocdo chegou a patamares de 80% na remocgdo de

matéria organcia.

Ren et al. (2017) estudaram os processos de lodo granular e lodo ativado no
tratamento de lixiviado de aterro de residuos, e a influéncia da concentracdo de N-NH3 na
remocao de contaminantes. O estudo investigou o desempenho do tratamento de lixiviados
de aterros velhos com diferentes niveis de amonio, utilizando dois reatores de batelada
sequencial (RBS): um lodo ativado e um lodo granular. O sistema de lodo granular obteve
uma remocao estavel de DQO de 70% ap0s 15 dias de operacdo, enquanto o de lodo ativado
exigiu um start-up de pelo menos 30 dias e obteve remocdo instavel de DQO variando de 38
a 70%. A concentracdo de N-NHj3; foi aumentada gradualmente em ambos os reatores. Com
concentracdo inicial de N-NH3 de 225 mg/L, o lodo granular removeu 73 + 8% de DQO,
enquanto a remocdo de DQO do lodo ativado foi de 59 + 9%. No entanto, foi visto que o

processo de lodo ativado era parcialmente inibido pela taxa de acimulo de N-NH; livre e
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nitrito quando aumentada em até 85%. Os resultados mostraram que o lodo granular aerébio

tem vantagem sobre o lodo ativado no tratamento de lixiviados.

Outra importante técnica no tratamento de lixiviado de aterros sanitarios e também
utilizada no desenvolvimento desta tese é o processo fisico-quimico de adsorcdo. Devido sua

importancia para o trabalho, esta técnica sera detalhada a seguir.
3.4. Processos de Tratamento por Adsorcao

Os processos de tratamento baseados na adsor¢do de contaminantes em agua
residuarias vém se tornando cada vez mais atraente devido a sua elevada eficiéncia, facil
operacéo, simples regeneracdo e a possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (VIMONSES
et al., 2009).

Muitos materiais disponiveis em grandes quantidades e que sejam economicamente
viaveis estdo sendo estudados para serem empregados como adsorventes em sistemas de
tratamento de agua e efluentes (GUPTA et al., 2009). Pode-se citar as zeolitas naturais na
remocao de metais toxicos (SHI et al., 2009), argilas na remocdo de corantes e pigmentos de
solugdes aquosas (VIMONSES et al., 2009) e alumina na adsorgdo de fluoreto de solugGes
aquosas (KU et al., 2004).

3.4.1. Fenbmeno de Adsorc¢ao

De acordo com Ciola (1981) adsorcao € a tendéncia de acumulagdo de uma substancia
sobre a superficie de outra, quando duas fases imisciveis sdo postas em contato e a migracdo
destes componentes de uma fase para outra tem como forca motriz a diferenca de

concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente.

A adsorcdo é um fendmeno espontaneo, ocorrendo com reducdo da energia livre
superficial (AG®), redu¢do da desordem do sistema, j& que as moléculas adsorvidas perdem

graus de liberdade, havendo, portanto, diminui¢do da entropia (AS°) (CIOLA, 1981).

Segundo Letterman (1999) a adsorcdo de moléculas pode ser representada como uma

reacdo quimica, conforme Equacéo (6).
A+B o AB (6)

Onde A é o adsorvato, B o adsorvente e A.B o composto adsorvido.
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Crittenden et al. (2005) também representam 0 processo de adsor¢do como uma
reacdo quimica, porém com outros termos (Equacdo 7).

S,+AoS.A @)

Onde, Sy sdo os sitios vagos na superficie do adsorvente (mmol/m2), A é o adsorvato

em solucdo (mmol) e S.A é o adsorvato adsorvido na superficie dos sitios (mmol/m2).

Os compostos permanecem adsorvidos na superficie do adsorvente pela acdo de
diversos tipos de forcas intermoleculares, tais como: ligagdes de hidrogénio, interacédo
dipolo-dipolo e forcas de London ou Van Der Waals (LETTERMAN, 1999).

Segundo Cheremisinoff e Ellerbusch (1978) basicamente existem dois tipos de
adsorcdo: a adsorcdo fisica ou fisiossorcdo e a adsor¢do quimica ou quimiossorcao,

entretanto, algumas vezes esses dois tipos de processos ocorrem simultaneamente.

A adsorcdo fisica constitui o principio da maioria dos processos de purificacdo e
separacdo, ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracdo, chamadas forcas de
Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao adsorvente
(CHEREMISINOFF E ELLERBUSCH, 1978). Estas interacdes tém um longo alcance,
porém sdo fracas (VIZCARRA, 2003). O equilibrio é estabelecido rapidamente e é
reversivel, onde se observa normalmente a deposicdo de mais de uma camada de adsorvato
sobre a superficie adsorvente e a energia produzida quando uma particula € fisicamente
adsorvida é da mesma ordem da entalpia de condensacdo (CAVALCANTE JR., 1998).

A quimiossor¢do corresponde a uma interacdo quimica, na qual ocorre efetiva troca
de elétrons entre as moléculas e o solido, ocorre a formacdo de uma Unica camada sobre a
superficie do solido adsorvente. O processo de adsorcdo quimica libera energia consideravel,
pois a entalpia de adsor¢do quimica é muito maior que a da adsor¢do fisica. Por isso, 0
processo de quimiossorcao € favorecido pela diminuicdo da temperatura e aumento da
pressdo (CAVALCANTE JR., 1998).

Atualmente, existem diversos tipos de adsorventes comerciais disponiveis. O carvao
ativado é um dos adsorventes mais utilizados em processos industriais, isso porque ele
apresenta elevada eficiéncia de remocdo de carga organica e inorganica em efluentes
(CLAUDINO, 2003).
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3.4.2. Carvao Ativado

Segundo Claudino (2003) o carvdo ativado € um material poroso constituido de
carbono que apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica, que sofreu um
processamento para aumentar a porosidade interna. O carvdo ativado possui porosidade
interna comparavel a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim
sucessivamente (CLAUDINO, 2003). Esta porosidade diferenciada é classificada segundo o

tamanho em macro, meso e microporosidades, como mostrado na Figura 6.

——____ Macroporo
/r‘

Mesoporo

| Microporo

Particula
de Carvao

Figura 6: Representagdo esquematica da estrutura interna de uma particula de carvdo (Adaptado de
METCALF & EDDY, 2003).

O carvdo ativado pode ser comercializado na forma granular (CAG) ou em pé
(CAP), conforme Figura 7. Devido ser de mais facil manuseio, a forma granular € mais cara
do que a em p6 (BENEFIELD et al., 1982), isso deve-se ao controle rigido na granulometria
requerido pela forma granular. 1sso pode ser devido ao fato de que o carvéo ativado granular
necessite de um controle mais rigoroso de granulometria, encarecendo assim 0 seu processo
de producdo. Entretanto, de acordo com Siemens (2006) o CAP otimiza o desempenho dos
sistemas bioldgicos, estabilizando-os contra perturbacdes e choques de carga. A Tabela 4
apresenta as principais diferencas entre 0 CAG e o CAP.

.y .'\.\
o c
/ .‘\ \ ,\

Figura 7: Na sequéncia: Carvdo ativado Granular, em po e sua estrutura microporosa
(http://lwww.ar-eng.com.br/noticias.php?id=187&pagina=5).


http://www.ar-eng.com.br/noticias.php?id=187&pagina=5)
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Tabela 4: Principais diferencas entre 0 CAP e 0 CAG (METCALF & EDDY, 2003).

Parametros CAG CAP
Avrea Superficial (m%g) 700-1300 800-1800
Massa Especifica (kg/m®) 400-500 360-740
Densidade da particula
Gmida (kg/L) 10-15 13-14
Tamanho da Particula 0,1-2,36 mm 5-50 pm

Ndmero de iodo

(parametro associado a 600-1100 800-1200
area superficial)

Cinzas (%) <8 <6

Controle dos compostos
organicos tdxicos presentes nas
aguas subterraneas

Barreira contra picos ocasionais

A L Controle sazonal de compostos
de produtos organicos toxicos em

causadores de gosto e odor, de

Principais usos aguas superfluaés € coc?trole de pesticidas e de herbicidas
compostos causg ores de gosto e oresentes em baixas
odor

concentragdes (< 10ug/L)

Controle de subprodutos
precursores da desinfecgéo ou de
carbono organico dissolvido
(COD)

Facilmente regenerado

Menor taxa de uso de carvio por Facilmente adicionados a etapa
Vantagens unidade de volume de & uallD de coagulagdo para o controle
tratada g ocasional de produtos organicos

em relagdo ao CAP

Necessidade de tubulacao para im rg)tlizlg\llle?e;fargg fgsl;a:efar de
distribuir o fluxo e substituir P b P
x lodos provenientes da etapa de
carvao saturado ~
coagulacéo.

Desvantagens Compostos anteriormente

adsorvidos podem dessorver e em d-gi);":\?é%Utg:zjg%(;:ﬂué?vrgmze
alguns casos aparecer no efluente . P «
~ . \ de &gua tratada em relacdo ao
em concentragOes superiores as
CAG.
presentes no afluente
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3.4.2.1. Producéo de Carvéo Ativado

De acordo com Claudino (2003) a maioria dos materiais carbondceos possui certo
grau de porosidade, com area superficial na faixa entre 10 e 15 m?/g. Durante o processo de
ativacdo a area superficial aumenta em funcéo da oxidacdo dos atomos de carbono e, assim,
apos a ativacdo, o carvao pode apresentar area superficial superior a 800 m#/g (CLAUDINO,
2003).

Para a producdo de carvao ativado, empregam-se, geralmente, carvdo de origem
vegetal, madeira, 0sso e residuos lignocelulésicos (casca de coco (HU e VASANT, 1995),
casca de arroz (MOHANTY et. al., 2005) e casca de café (PEREIRA et. al., 2008)). Assim, a
aplicacdo como carvao ativado mostra-se como uma alternativa economicamente viavel para

0 gerenciamento de residuos que antes ndo tinham um destino especifico.

Uma vez escolhida a matéria-prima e a granulometria desejada, a producgédo envolve a
carbonizacdo e ativacdo, a fim de aumentar o grau de porosidade e, consequentemente, a area
superficial do carvdo. Segundo Di Bernardo (2005) a carbonizacédo € geralmente realizada na
auséncia de ar e em temperaturas na faixa de 500 e 800°C, ja a ativacdo é feita com gases
oxidantes (tais com CO, e H,O ou mistura de ambos) em temperaturas superiores, na faixa
de 800 a 900°C.

3.4.2.2. Propriedades Fisico-Quimicas do Carvéao Ativado

Segundo Vizcarra (2003) as propriedades do carvdo ativado dependem de dois
fatores: das suas estruturas porosas e dos grupos quimicos presentes na sua superficie. As
suas propriedades quimicas dependem da presenga ou ndo de grupos quimicos acidos ou
alcalinos em sua superficie, ja as propriedades fisicas de superficie sdo descritas pela area

superficial especifica e porosidade.

A porosidade de carves ativados é uma das principais caracteristicas para a avaliacao
de sua eficiéncia nos processos de tratamento de efluentes. Todos os carvdes ativados
possuem micro, meso e macroporos em sua estrutura, entretanto, a proporgéo varia de acordo

com a matéria-prima escolhida e o processo de producéo utilizado.

Em relacdo as estruturas porosas, o que pode influenciar nas propriedades é o fato de

que os poros podem variar de tamanho e forma. Quanto as suas dimensfes, a Unido
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Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica os poros em funcdo de seu

didmetro, conforme Tabela 5.

Tabela 5: Classificacdo dos poros quanto ao seu didmetro, segundo a IUPAC (GREGG, 1982).

Tipo de poro Diametro médio Funcéo Principal

Sao normalmente considerados sem
importancia para a adsorcao e sua funcdoé
servir como meio de transporte para as
moléculas gasosas.

Macroporos >50 nm

S&o importantes para a adsorcao de
moléculas grandes tais como corantes e
Mesoporos 2-50nm proporcionam a maioria da area
superficial para carvbes impregnados
com produtos quimicos

Mlqropo_ros <8A Contribuem para a maioria da ara
primarios superficial que proporciona alta
Microporos capacidade de adsor¢do para moléculas

dimensbes pequenas, tais como gases

Microporos
8 -20 A e solventes comuns.

secundarios

Segundo Rouquerol et al. (1994) para a classificacdo dos poros quanto a sua forma
utilizam-se as expressdes poro aberto, para aqueles vazios que se comunicam com a
superficie externa, ou poro fechado, para designar os vazios isolados. Se o poro aberto
permite o fluxo de um fluido, o poro € denominado poro de transporte. Entretanto, esses
poros de transporte podem possuir bragos que ndo contribuem para o transporte esses bracos
sdo chamados de poros gaiolas. A Figura 8 exemplifica os tipos de poros existentes numa

particula de carvéo ativado.

.///// //

T

/ F
Figura 8: Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma: (T) poro
de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola (GREGG & SING, 1982).

O formato dos poros é muito importante para o estudo do processo de adsorcéo.
Segundo Masschelein (1992) nos carvGes minerais, 0S poros possuem caracteristicas conicas,

sendo estes mais eficientes na adsorcdo simultanea de particulas grandes e pequenas.
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Entretanto, os de estrutura cilindrica, caso dos carvdes ativados oriundos de casca de coco,
sdo quase sempre ineficientes, devido ocorrer a obstru¢cdo na entrada do poro por uma

molécula grande. A Figura 9 mostra as estruturas dos poros cénicos e cilindricos.

{a) (b)

i~ colbide ou molécula polimérica
2. molecidas grandes adsonidas
- moléculas pequenas adsoridas

Figura 9: Esquema da estrutura dos poros: (a) estrutura conica e (b) estrutura cilindrica
(MASSCHELEIN, 1992).

Para maximizar a eficiéncia do processo de adsor¢do em carvdo ativado € preciso
conhecer as caracteristicas morfoldgicas, tais como volume e didmetro de poros, area
superficial disponivel para o adsorvato, grupos funcionais alojados na superficie, teor de
impurezas minerais, entre outros (CLAUDINO, 2003). Esse estudo se faz necessario, pois a
maioria das aplicacdes dos adsorventes requer grande area superficial especifica e um
consideravel volume de poros de pequeno didmetro. Visando o estudo da estrutura
morfolégica, diversas técnicas foram desenvolvidas, sendo a adsorcdo fisica de gases e

vapores uma das mais utilizadas

Segundo Peruch (1997) o método BET foi criado em 1938 e € o método experimental
mais importante para determinar a area superficial total dos s6lidos porosos. O termo BET é
a combinacdo das iniciais dos trés cientistas que criaram o método: Brunauer, Emmett e
Teller. BET se resume em um modelo simples de isoterma que considera a adsor¢do em
multicamadas (Figura 10), permitindo calcular a capacidade da monocamada e a area
superficial do carvdo. O modelo de BET é baseado em trés restricoes:

1) A adsorcdo ocorre em varias camadas independentes e imoveis;
2) O equilibrio é alcangado para cada camada;

3) Além da primeira camada, a adsorgdo é aproximadamente igual & condensagéo, no caso da

adsorcéo em fase gasosa, ou precipitacdo, no caso da adsorcdo em fase liquida.
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monocamada multicamadas
Figura 10: Estrutura de monocamada e multicamadas de adsorcdo (Acervo do autor).

Segundo Ramon et al. (1999) os grupos funcionais que podem ser encontrados na
superficie do carvdo ativado podem ser de caracteristicas acidas (carboxilas, lactonas e
fenois) ou basicas (piranos, éter, hidroxilas e carbonilas). Segundo esse mesmo autor, as
caracteristicas quimicas superficiais dos materiais carbonaceos podem ser modificadas

guando existir agentes oxidantes nos fluidos em tratamento.

Essa caracteristica superficial é resultado do processo de ativacdo, pois se a etapa de
ativacdo for realizada na fase gasosa hd um aumento significativo na concentragcdo de grupos
béasicos (hidroxilicos e carbonilicos) na superficie do carvao, porém quando em fase liquida
eleva a quantidade de grupos acidos (carboxilicos) (FIGUEIREDO et al., 1999).

Para o desenvolvimento de um sistema de adsor¢do, para a remocdo de um
determinado adsorvato, € importante descrever os dados de equilibrio através de um modelo
matematico. Os dados de equilibrio sdo, em geral, apresentados na forma de isotermas de
adsorcdo, ou seja, informacdes da quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio em

funcdo da concentracdo do adsorvato no equilibrio.
3.4.2.3. Carvéo Ativado Carbomafra

O carvéo ativado selecionado para os testes foi o carvdo ativado em pd, de origem
vegetal, da marca CARBOMAFRA (Tipo: 118 CB AS n°170). Este carvao foi selecionado
devido as pesquisas realizadas por Machado (2010) e Maia (2012), que avaliaram a aplicacdo
de diversas marcas comerciais de carvao ativado de origens distintas, com o0 objetivo de
avaliar a remogéo de substancias resistentes ao tratamento biologico e esta marca foi a que

apresentou a melhor relacéo custo-beneficio.

Machado entdo caracterizou o referido carvdo ativado através da Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), com o objetivo de conhecer a textura do carvéo, identificar a

forma das particulas, a uniformidade do material e dentre outras caracteristicas morfoldgicas.
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As Figuras 11 (a) e (b) representam as fotomicrografias obtidas a partir da analise de

microscopia eletronica de varredura para o carvao ativado Carbomafra.

6) (b)

Figura 11: Estrutura de monocamada e multicamadas de adsor¢do (MACHADO, 2010).

Segundo Machado (2010), através das fotomicrografias foi possivel observar que as
particulas do carvédo ativado, avaliadas no microscopio, apresentam uma superficie rugosa,
apresentando ranhuras resultantes de poros superficiais na maior parte de sua extensdo
(MACHADO, 2010).

3.4.3. Isotermas de Adsorcéo

Como mencionado anteriormente, isotermas de adsorcdo sdo modelos matematicos
que descrevem o processo de adsorcdo fornecendo informacgdes sobre a quantidade do

adsorvato adsorvido no equilibrio em funcédo da concentracdo do adsorvato no equilibrio.

Segundo Snoeyink (1990) a isoterma de adsorcdo é geralmente determinada para um
unico composto, entretanto também pode ser encontrada para misturas heterogéneas de
compostos usando um grupo de parametros tais como: carbono organico total (COT),
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e
absorbancia em UV como uma medida da concentracdo total de substancias que estdo
presentes. Desse modo, a mistura é tratada com um U(nico composto na equacdo da

isoterma.

Brunauer, Emmett e Teller (BET), mesmo criadores do método de BET, propuseram
uma classificacdo em cinco diferentes tipos de isotermas, que associam a forma da isoterma
de adsorcdo as dimensfes dos poros, conforme Figura 12. Esta classificacdo foi proposta
considerando as isotermas resultantes da adsorcdo entre um sélido como adsorvente e um gas

como adsorvato.
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Figura 12: Isotermas de Adsorcdo classificadas de acordo com Brunauer, Emmet e Teller (CIOLA,
1981).

Segundo WEEB & ORR (1997) a isoterma do tipo | caracteriza solidos com

microporosidade, havendo formacgdo de uma Unica camada de adsorbato na superficie do

adsorvente. As isotermas dos tipos Il e IV ocorrem em sélidos ndo porosos ou com poros

no intervalo entre Mesoporos e Macroporos, caracterizam a progressdo da adsorcdo de

monocamada para multicamada. As isotermas dos tipos Il e V sdo caracteristicas de

sistemas onde as moléculas do adsorbato apresentam maior interacdo entre si do que com o

solido.

Weber e Chakravorti (1974) também propuseram uma classificacdo para as

isotermas de adsorcdo, em temperatura constante e meio liquido, que relaciona equilibrio

entre a concentracdo do adsorvato na solucdo e sua concentragdo nas particulas do

adsorvente. A adsorcdo pode ser tanto fisica, quanto quimica e a sua classificacdo é

indicada pela forma grafica da isoterma, conforme representado na Figura 13.

Extremamente
favoravel

ge (Mg/g)

Irreversivel

avoravel

Linear

Nao favoravel

Segundo €sSses mesmos autores,

C. (ppm)
Figura 13: Classificacdo das isotermas de adsorcdo segundo Weber e Chakravorti (1974).

a isoterma do tipo

linear

representa a

proporcionalidade direta da massa do adsorvato retida no adsorvente (ge) € a concentracdo

(Ce) deste na solucdo. Assim, quanto maior for a concentragdo do adsorvato, maior sera a
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adsorcdo. J& as isotermas convexas sdo favordveis e desejadas, pois grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragfes de adsorvato em solucdo. As
isotermas do tipo concavas ndo sdo favoraveis, pois indicam a situacado oposta. As isotermas
do tipo irreversivel indicam a formacao de uma ligacdo estavel entre adsorvente-adsorvato,
mesmo a baixas concentracOes de adsorvato em solucéo, impedindo a adsorc¢ao posterior ou

dessorcédo do adsorvato.

Os modelos matematicos das isotermas de Langmuir, Isoterma de Freundlich e
Isoterma de Temkin sdo comumente utilizadas em sistemas liquidos e estdo descritas a

sequir.
3.4.3.1. Isoterma de Langmuir

Langmuir prop6s, em 1918, a teoria para explicar a adsor¢do sobre uma superficie
uniforme, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hipdtese de movimento das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais
moléculas sdo adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que

recobre toda a superficie.

O modelo de Langmuir utiliza o conceito dindmico do equilibrio de adsor¢do que
estabelece a igualdade nas velocidades de adsor¢édo e dessorcdo. Esse modelo considera que
(LANGMUIR, 1918):

e a superficie do solido (substrato) é coberta por um grande numero de sitios de

mesma energia;
e cada sitio pode ser ocupado por uma molécula de adsorbato;

e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si (auséncia de ligacdes

intermoleculares laterais);
e aadsorcdo é completa quando ha a formacao de uma monocamada;

e a adsorcdo é um processo de equilibrio dindmico entre as moléculas adsorvidas

(monocamada) e as moléculas livres.

A isoterma de adsorcdo de Langmuir é definida pelas Equacdes (8) e (9).
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- Forma nao linear.

QK- C

"~ 1+40,.C ®)

de

- Forma linearizada.

1 1 1 1

= —t—
de Qm-K. C. K,

9)

Onde:

ge: Mmassa do adsorvato adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mg/g);

Ce: a concentracao, no equilibrio, do adsorvato em solucdo depois da adsorc¢ao (mg/L);
K\: constante empirica que indica a capacidade de adsor¢do na monocamada (mg/g);
Qm: constante de Langmuir (L/g).

O parametro de equilibrio RL (fator de separacdo de Langmuir) permite prever a
forma da isoterma de adsorcdo, indicando se a adsorcdo é favoravel ou desfavoravel e pode
ser calculado pela Equacéo (10) (CIOLA, 1981).

1

R = —0m——
P14,k

(10)
Onde, se RL>1 a isoterma ndo é favoravel, se RL= 1 a isoterma é linear, se 0 < RL< 1 a

isoterma é favoravel, e em caso RL= 0 a isoterma é irreversivel.
3.4.3.2. Isoterma de Freundlinch

O modelo de Freundlinch (1962) foi originalmente introduzido, admitindo-se uma
distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento vélido quando n&o
existe interagdo aprecidvel entre as moléculas de adsorvato. O modelo de Freundlinch admite
adsorcdo em multicamadas. Este modelo apresenta melhor correlacdo com os resultados
experimentais, que o modelo proposto por Langmuir. O modelo de Freundlinch pode ser

expresso pelas Equagdes (11) e (12).
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- Forma nédo linear

qe = Kr.C;'" (11)
- Forma linearizada

1
log g = log Ky +—log C, (12)

Onde,
ge: @ quantidade do adsorvato por unidade de adsorvente (mg/g ou mol/g)
Ce: a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L ou mol/L)

Kg: constante empirica relacionada a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente
(mg/g) (L/mg)™";
n: constante empirica que depende das caracteristicas da adsorcéo.

Segundo o IBAMA (1990), quanto maior o valor de K¢, maior é a capacidade de
adsorcédo da substancia pelo carvao. Valores de Kg entre 0 e 24 classificam a adsor¢do como
pequena, compreendido entre 25 e 49 como média, entre 50 e 149 como grande e maior que

150 como elevada.
3.4.3.3. Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin contém um fator que mostra como ocorrem as interacdes entre
0 adsorbato e o adsorvente. Esta isoterma assume que o calor de adsorcdo de todas as
moléculas que recobrem o adsorvente diminui linearmente em funcdo do recobrimento,
devido a interacdes adsorbato-adsorbato e, a adsorcdo é caracterizada por uma distribuicéo
uniforme de energias de ligacdo (TEMPKIN et al., 1940). A isoterma de Temkin é

representada pela Equacéo (13) e na sua forma linearizada pela Equacéao (14):
qde = Bln (AC,) (13)

- Forma linearizada.

qe = BIn(4) + B 1In (C,) (14

Onde, B = RT/b, sendo b (J/mol) a constante de Temkin relacionada ao calor de
adsorcdo, A (L/g) a constante de equilibrio de ligacdo, R (8,314 J/mol.K) a constante
universal dos gases e T (K) a temperatura absoluta.
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3.4.4. Cinética de Adsorc¢ao

A cinética da adsorcdo é importante ja que controla a eficiéncia do processo. Os dados
de adsorgdo obtidos para a determinacdo do tempo equilibrio foram ajustados com relagdo ao
tempo. Ela se relaciona a velocidade com que ocorre a adsor¢do. O mecanismo principal € a

transferéncia de massa e a difusdo pelos poros do adsorvente.

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever 0s processos de
adsorcéo entre 0 adsorvato e um adsorvente. Esses modelos podem ser de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, entre outros que se aplicam com eficiéncia na cinética de
adsorcdo de carvao ativado (SCHENEIDER, 2008). Cada modelo cinético utilizado €
caracteristico do sistema em questao e, portanto, possui limitacGes para descrever o fenbmeno

da adsorcao.

Lagergren e Svenska (1898) propuseram uma equacdo da velocidade a qual é um
modelo de primeira ordem desenvolvido para a adsor¢do em sistemas liquidos-sélidos,
baseando-se na capacidade de adsorcdo do sélido. Essa equagdo é conhecida como modelo
cinético de pseudo-primeira ordem e € representada pela Equacéo (15).

Ky
2,303

log (e — q¢) = log (qe) — (15)

Onde ¢e € a captacdo das espécies no equilibrio (mg de contaminante por g de
adsorvente); g: é a captacdo das espécies no tempo t (mg de contaminante por g de

adsorvente) e Ky que é a constante da velocidade de adsorcao de pseudo-primeira ordem (h™).

Um processo de adsorcdo descrito por um modelo de pseudo-primeira ordem é
considerado um processo reversivel, resultando em um equilibrio estabelecido ao final de um
periodo de tempo. Neste modelo, admite-se que no instante inicial da adsorcdo, a
concentracdo de sitios livres € muito maior que a quantidade de adsorvato em solucdo
(SCHENEIDER,2008).

Ja 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreve o comportamento em toda a
gama de adsor¢do com a quimisorcdo sendo a etapa de controle da taxa. O modelo é expresso
pela Equacédo (16).

+—t (16)
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Onde K; é a constante da velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g/mg.h).
De acordo com Fernandes (2008), nesse modelo de pseudo-segunda ordem admite-se que a

etapa determinante da velocidade seria a adsor¢do quimica.

Outra forma de utilizar o processo de adsorcéo € combina-lo com a tecnologia de lodo
ativado. A combinacéo do processo de adsorcdo em carvao ativado em pé com o processo de
lodo ativado é chamada de processo PACT® (Powdered Activated Carbon Treatment). Essa
combinacdo de processo confere indmeras melhorias ao sistema bioldgico, tais como:
resiténcia as variagdes de carga organica, alta eficiéncia frente a lixiviados estabilizados, entre

outras.

3.5. PACT®- Processo de Lodo Ativado com Adicdo de Carvéo ativado em P6

(Powdered Activated Carbon Treatment)

A esse sinergismo entre lodo ativado e carvdo ativado em p6 da-se o nome de

processo PACT® (Powdered Activated Carbon Treatment).

A adicdo de carvao ativado em p6 (CAP) ao sistema de lodo ativado confere diversas
vantagens ao processo, tais como (ECKENFELDER, 1999, METCALF, & EDDY, 2003,
SHER et al, 2000):

e estabilidade do sistema durante choques de carga;

e reducdo dos poluentes refratarios prioritarios;

e remocao de cor, odor e amdnia;

e melhora a sedimentabilidade do lodo;

e em algumas aplicacfes de despejos industriais onde o processo de nitrificacdo é
inibida por orgénicos téxicos, a aplicacdo do carvdo ativado pode reduzir ou

eliminar essa inibicao bioldgica.

Segundo Sublette et al (1982) varias observacdes levam a crer que haja a estimulacéo
da atividade bioldgica. Os autores elencaram alguns mecanismos deduzidos a partir de
resultados experimentais de diferentes trabalhos publicados até entéo:

e Adsorgéo de substancias toxicas e inibitorias no carvao;

e O carvao ativado serve como reservatorio de O,;
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e Efeito da superficie do solido adicionado: o carvdo serve como meio de fixacao
de bactérias onde também haverd concentracdo de substrato e enzimas
extracelulares excretadas;

e Diminuicdo da respiracdo endogena.

Entretanto, pesquisadores defendem que o incremento resulta basicamente na
degradacéo biologica causada pelo lodo ativado e a adsorcdo fisica pelo carvéao ativado. A
ocorréncia do aumento da atividade bioldgica € relacionada a adsorcdo de substancias, pois o
carvao retira as substancias que causam toxicidade do meio e assim, a biomassa em
suspensdo tem melhor desempenho na degradacéo dos compostos. Porem, esse fato pode ser
conflitante com um aumento de concentracdo de substratos biodegradaveis nas
proximidades da superficie do solido (particula de carvédo ativado) que fardo com que haja
uma concentracdo de enzimas excretadas nessa regido, o que podera resultar na degradacéo

do composto adsorvido no interior dos poros.

Outro mecanismo citado por Sublette et al (1982) é a biorregeneracéo, definido com a

renovacdo da capacidade adsortiva do carvéo ativado pela acao de microrganismos.

Existem diferentes argumentos sobre o mecanismo do Carvao Ativado em P (CAP)
intensificar o processo de lodos ativados. Foi especulado que o sinergismo pode estimular a
atividade bioldgica e/ou a bioregeneracao da capacidade de adsorcéo do carvdo ativado. Por
outro lado, alguns autores declaram que o incremento observado resulta basicamente da
combinacdo da degradacdo bioldgica causada pelo lodo ativado e a adsorcao fisica no carvao
ativado (CECEN, 1994, BORNHARDT et al.,1997).

Segundo Meidl (1997) a biomassa contendo carvéo e a idade do lodo séo diretamente
proporcionais, pois o descarte diario para manter a idade do lodo € constituido de particulas
de carvdo aglomeradas aos flocos microbianos, o que diminui a concentracdo acumulada no
reator. Assim, de acordo com um balanco de massas realizado para o biorreator contendo
carvao ativado, a relacdo entre a idade do lodo e a biomassa com carvao se da pela Equacédo
17.

Xop X IL (17)
¢4~ TRH

Onde Xca € a concentracdo de carvao ativado no interior do reator; Xc; é a reposicao

de carvdo (por volume de efluente); IL é a idade do lodo e TRH é o tempo de retencédo

hidraulica.
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Nayar e Silvester (1978) concluiram a eficiéncia do processo PACT® para choques
de carga do efluente estudado contendo variagdes nos niveis de fenol, além de verificar um

maior controle do sistema.

DeWalle e Chian (1977) reportaram que o processo PACT® mostrou maior
estabilidade para choques de carga de substancias toxicas, melhor separacdo solido-liquido,

baixa concentracdo de sélidos suspensos no efluente tratado.

Machado (2010) observou maior estabilidade do reator contendo carvédo ativado e
biomassa em situa¢fes de variabilidade nas caracteristicas do efluente, em seus estudos
sobre o processo PACT® aplicado ao tratamento de efluente de refinaria. Também foi
observada a remocdo de 95% de compostos fenolicos e alcancando o limite exigido para
descarte (0,2 mg/L), enquanto que no reator contendo lodo ativado, a biomassa apresentou
maior sensibilidade apresentando baixa sedimentacdo, removendo apenas 85% de
compostos fendlicos, o que ndo foi suficiente para alcangar a meta para descarte.

O aumento da eficiéncia da etapa de nitrificacdo também é apontado em alguns
estudos que utilizam o processo combinado. Stenstrom (1984) observou que ao usar carvao
ativado adicionado a um sistema de lodos ativados houve aumento da conversdo de
nitrogénio amoniacal em nitrato quando comparado a apenas um sistema de lodos ativados.
O autor atribui este resultado obtido experimentalmente a adsor¢do de compostos toxicos
pelo carvao ativado em pd, excluindo quaisquer outras possibilidades como o aumento da

bioatividade ou microrganismos provenientes de culturas adaptadas.

Widjaja e colaboradores (2004) estudaram a capacidade adsortiva do carvao ativado
em pbé (CAP) de choques de carga de 3,5-diclorofenol em sistema de lodos ativados,
utilizando diferentes tipos de carvdo. Os autores verificaram que 0 composto €
preferencialmente adsorvido pelo carvdo e ndo biodegradado, além disto, observou que a
capacidade adsortiva do carvdo foi afetada negativamente pela adsorcdo de moléculas de
alta massa molar e pela formacdo de um biofilme na superficie do CAP que dificultou a

difusdo dos compostos para 0s poros.

O processo PACT® também foi aplicado e estudado para o tratamento do efluente de
composicdo complexa produzido por uma industria quimica por Costa et al. (2003). Neste
trabalho, os autores concluiram sobre a importancia do processo PACT® na estabilidade do

sistema em choques de carga ou situagdes adversas, ja que o efluente apresentava alta
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salinidade e elevada toxicidade. Além disto, os autores verificaram que a remocdo de
matéria organica e de nitrificagdo alcancaram 85% e 90%, respectivamente.

Quando aplicado ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, 0 processo
PACT® mostra-se eficiente na remocdo dos poluentes oriundos da massa aterrada, como
pode ser visto nos estudos realizados por Borges e Freitas (2009), Aziz et al. (2011), Guo
(2006), Aghamohammadi (2007), Maia (2012) e Nascentes et al. (2014).

Borges e Freitas (2009) estudaram o carvao ativado no tratamento bioldgico de
lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho - RJ. No tratamento do lixiviado bruto, uso
do PACT® com concentracdo de 5g/L de CAP obteve remocg6es de 37% do N-NHs, 70% da
turbidez e 70% da DQO. Com 10g/L de CAP as remocdes foram de 43% do nitrogénio
amoniacal, 70% da turbidez e 80% da DQO.

Aziz et al. (2011) avaliaram duas variacdes de reatores em batelada (RBS) para
tratamento de lixiviado de aterro na Mal&sia. Estes reatores foram nomeados como RBS
(lodo bioldgico sem carvéo ativado em p6) e PAC-RBS (lodo bioldgico com carvéo ativado
em pd). Os reatores foram preenchidos com 1080 mL de lodo aclimatado e 120 mL de

lixiviado de aterro de Kulim, usando uma proporc¢do de mistura de 10% (v/v).

Os resultados mostraram que os reatores CAP-RBS apresentaram o0s melhores
desempenhos. A eficiéncia de remocdo de DQO encontrada no reator sem carvdo ativado
variou de 1,32% (taxa de aeracdo = 7,5 L/min, tempo de contato = 22 h) a 47,1% (taxa de
aeracdo = 0,5 L/min, tempo de contato = 2 h). No entanto, um maior intervalo de eficiéncia
de remocdo de 38,1% para 66,1% foi obtido pelo CAP-RBS nas mesmas condicdes de
operacdo. A melhor eficiéncia de remocdo de DQO foi utilizando o CAP-RBS (69,8%),
obtida com uma taxa de aeracdo de 0,5 L/min e um tempo de contato de 22 horas. Com
relacdo a eficiéncia de remocdo de N-NHjs, eficiéncias de 74,3% para o RBS e de 76,2%
para 0 CAP-RBS foram registradas a uma taxa de aeracdo de 0,5 L/min e um tempo de
contato de 2 h. Por outro lado, foram encontradas eficiéncias de remocao de 96,9% (RBS) e
99,66% (CAP-RBS) considerando uma taxa de aeracdo de 7,5 L/min e um tempo de contato
de 22 h. Constatando a influéncia da taxa de aeracéo e do tempo de contato na eficiéncia de

remocéo de N-NHs.

Guo et al. (2006) investigaram o processo de lodos ativados combinado ao carvéo

ativado em p6 na remogdo de matéria organica de agua residuéria sintética representando
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efluentes tratados biologicamente, com adigéo de 5 g/L de CAP no interior do reator e
reposicao diaria de 2,5% CAP. Foi relatado que a reposicdo de carvao no reator aumenta a
atividade bioldgica e a capacidade de adsorcdo. Esse fato mostrou que a eficiéncia de

remocdo de organicos foi 10% maior que em processo de lodos ativados convencional.

Aghamohammadi et al. (2007) avaliaram a biodegradacdo aerdbica de lixiviados,
com ou sem adicdo de carvdo ativado em pd. Os ensaios foram mantidos a temperatura
ambiente e pH entre 6,0 e 7,0, foram utilizados diferentes TRH (0,92, 1,57 e 2,22 dias) e
diferentes concentragcdes de DQO iniciais (750, 1800 e 2850mg/L). Uma eficiéncia estavel
de remocédo de DQO de 49% foi alcangada no mais alto TRH (2,22 dia) com o reator com
carvdo ativado enguanto para o reator sem carvdo e nas mesmas condi¢cdes apenas 29% de
eficiéncia de remocdo foi alcancado. Constatou-se que a medida que o TRH e a DQO inicial
foram aumentados, o efeito na eficiéncia de remocéo foi positivo. Com relagdo ao N-NHj,
para o reator sem carvao ativado, a remocao de N-NH; caiu de 43% (TRH = 0,92 dias) para
um valor minimo de 25,2% (TRH = 1,44 dia) e subiu para um valor maximo de 65% (TRH =
2,22 dias). Os valores correspondentes para o reator com carvéo ativado foram de 55% (TRH
= 0,92 dias), 28,8% (TRH = 1,52 dias) e 69% (TRH = 2,22 dias). Sendo assim, o0s resultados
indicaram o melhor desempenho do reator com adi¢cdo de CAP (3 g/L), além de maiores

remocdes de DQO, cor e de nitrogénio amoniacal.

Maia (2012) avaliou o tratamento dos lixiviados provenientes do Aterro de Gericiné e
Gramacho/RJ em reatores de batelada sequencial. Foram realizados dez ensaios de
biotratabilidade, onde foram testadas diferentes condigdes operacionais para avaliar o TRH,
reposicao de carvdo, idade do lodo, e concentracbes do carvao. Apos selecionado os carvoes
ativados de maior eficiéncia, estes foram utilizados nos ensaios em batelada, nas
concentracdes de 3, 5 e 10 g/L, que mostraram que o CAP da marca Norit apresentou
maiores niveis de remocdo de matéria organica. Dentre os dez ensaios de biotratabilidade
realizados, as condicdes que apresentaram melhores resultados foram TRH de 48 horas,
reposicdo de carvao de 83,5mg/L, idade do lodo de 120 dias, concentracdo de carvdo de
5¢/L, utilizando lodo ativado combinado com CAP Norit, resultando na eficiéncia de 74%
de remogéo de COT, 65% de DQO, 77% da Absorvancia a 254 nm e 79% do nitrogénio
amoniacal do lixiviado do Aterro de Gericind. Além disso, Maia (2012) constatou que o
sistema com lodo e carvdo apresentou maior estabilidade de operagdo quando comparado

com o reator de lodo ativado.
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Nascentes et al. (2014) avaliaram a reducdo de cor e turbidez no tratamento
combinado de lixiviado de aterro sanitario e esgoto doméstico por processo PACT®. Para tal,
foram montados 2 reatores em batelada. Os reatores foram alimentados com misturas de 2%
de lixiviado/esgoto, com TRH de 30 horas, idade de lodo de 28 dias e com lodo biologico
adaptado. O reator 1 (R1) funcionou como PACT® e o reator 2 (R2) como lodos ativados.
Foram monitorados os pardmetros cor e turbidez. No R1, os valores médios de cor e turbidez
encontrados no efluente tratado foram de 321,2 uH (unidade de Hazen) e 22,3 uT (unidade de
Turbidez), enquanto no R2 foram 461,2 uH e 19,4 uT, respectivamente. O PACT® melhorou

a eficiéncia de reducgéo da cor no efluente tratado, sem influenciar nos resultados de turbidez.
3.6. Processos de Tratamento com Zeolita
3.6.1. Aspectos Gerais

Em 1756, o mineralogista sueco Baron Axel Frederick Consted, teve seu primeiro
contato com um material silicato que, quando submetido a aquecimento, comecava a saltitar.
O termo zedlita (zéo e lithos) vem do grego e significa pedra que ferve (CLARKE, 1980).
Entretanto, s6 em 1845, descobriu-se que determinados tipos de solos tinham a propriedade
de reter sais de aménia e que os silicatos hidratados de aluminio eram o0s responsaveis pela
troca idnica. Weigel e Steinholf (1925) constataram que a zellita chabazita absorvia
seletivamente moléculas organicas menores e rejeitava as maiores. Na década de 30,
pesquisadores denominaram esse fendmeno de peneiramento molecular e ja nas décadas
posteriores, houve um intensivo desenvolvimento nas pesquisas das propriedades das
zedlitas. A partir de entdo, ficou evidente o potencial de utilizacdo das zedlitas em processos
industriais (CLIFTON, 1987; LUZ, 1995).

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados cristalinos de metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, predominantemente soédio e calcio (LUZ, 1995). Possui um arranjo estrutural
(Figura 14) composto por um esqueleto formado pela combinagdo tridimensional de
tetraedros de TOa (T = Si, Al, B, Ge, Fe, P, Co...), unidos nos vértices por oxigénio (LUZ,
1995). Segundo Ghobarkar et al. (1999), no centro do tetraedro encontram-se os atomos T,
por exemplo, no caso de tetraedros de AlO, e SiOy4, 0s 4tomos centrais sdo aluminio e silicio
(Figura 15).
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Figura 15: Estrutura tri e bidimensional do arranjo de estrutura da zed6lita (VALDES et al., 2006).

O arranjo estrutural € de tal forma que inclui canais e cavidades de dimensdes
moleculares, nas quais se encontram moléculas de agua, sais, adsorvatos variados e/ou
cations, como Na®, K, Ca** e Mg®* (GIANNETO, 1989). Essa estrutura microporosa
proporciona as zedlitas uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua
superficie externa, entretanto, o interessante desta estrutura é que as moléculas presentes nas
cavidades possuem consideravel liberdade de movimento, permitindo, assim, a troca i6nica
e/ou desidratacdo reversiveis da ze6lita (GIANNETO, 1989).

3.6.2. Zedlitas Naturais

A formacéo da zedlita na natureza € fruto da precipitacdo de fluidos resultantes de
processo geoldgico em rochas vulcanicas, sedimentares e basalticas. Alguns fatores
influenciam na formac&o das diferentes espécies de zedlitas, como por exemplo: as condi¢es
de temperatura, pressao, atividade das especies ibnicas, pressao da dgua e tipo de solo (LUZ,
1995; KANG et al., 1997; SOARES, 2010).
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Segundo Jiexiang et al. (1993) sdo conhecidas aproximadamente 40 espécies de
zedlitas naturais, entretanto, somente algumas espécies sao amplamente utilizadas. A Tabela
6 apresenta as principais zeolitas naturais amplamente utilizadas.

Tabela 6: Principais Zeo6litas naturais (FLEISCHER et al, 1993; LUZ, 1995).

Zeolitas Formula Quimica
Laumontita CaAl;Si,045. 4 H,O
Caulinita Al,03.2Si0, . 2 H,0

Montmorilonita 5/6 Al,O3. 1/6 Na20 . 1/3 MgO. 4 SiO,. H,0

Clinoptilolita (Na, K, Ca),3Al3(Al,Si),Si13036. 12 H,0
Stilbita NaCa,AlsSi;z0s6. 14 H,O
Phillipsita (K, Na, Ca)1.2(Si, Al)sOs6 . 6 H,O
Erionita (K2, Ca, Nay),Al4Si4036 . 15 H,0
Offretita (K3, Ca)sAly0SizeO7, . 30 H,0O
Faujazita (Na,, Ca)Al,Si;05, . 8 H,O
Chabasita CaAl,;Si,04,. 6 H,O
Natrolita Na,Al,Si;044. 2 H,O
Thomsonita NaCa,AlsSisO4. 6 H,O
Mordenita (Ca, Nay, K,)ALLSi;p0,4. 7 H0O
Epistilbita CaAl,SigOs5 . 5 H,0
Analcima NaAl Si,O¢ . H,O
Heulandita (Na, Ca),3 Als(Al, Si),Si13036 . 12 H,0O

De acordo com Culfaz et al. (2004), estima-se que a producgdo anual de zeolita natural
é da faixa de 2,5 a 3,0 milhGes de toneladas. Devido ao grande numero de depdsitos
espalhados pelo mundo, as clinoptilolitas e as modernitas apresentam o maior valor industrial
dentre as zeolitas naturais. Os principais produtores mundiais sdo China, Coréia do Sul,
Japdo, Estados Unidos e Cuba, nesta ordem (CULFAZ et al., 2004).
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Existem estudos de ocorréncia em diversas regides brasileiras, como na bacia do
Parana nos Estados de S&o Paulo, Minas Gerais e Mato Grosso do Sul, bacia do Parnaiba no
Maranhdo e Tocantins, e na Bacia Potiguar no Rio Grande do Norte, conforme Figura 16
(LUZ, 1995; CRPM, 2013).

BACIA DO PARNAIBA
I - Esulbita ¢ laumontita na
Formacio Corda ( MASTO )

(J ? BACIA DO PARANA

-~ 2 - Analcima na Formagio Adamantina (SP)
3 - Heulandita na  Formac@o Botucatu (MS)
4 - Phillipsita na Forrmagao Uberaba (MG)

() BACIA POTIGUAR
5 - Phillipsita, harmotoma ¢ analcima
na Formagdao Macau (EN)

Figura 16: Principais ocorréncias de zeolitas em rochas sedimentares no Brasil (LUZ, 2004).

3.6.3. Propriedades Fisico-Quimicas

Segundo Luz (1995) a estrutura das zeodlitas confere propriedades de grande
importancia para os processos industriais, por exemplo: alto grau de hidratacdo, baixa
densidade e quando desidratada apresenta grande volume de vazios, estabilidade da estrutura
cristalina, quando desidratada, propriedades de troca catiénica, canais uniformes nos cristais

desidratados, condutividade elétrica, adsor¢do de gases e vapores e propriedades cataliticas.

Segundo Shinzato (2007), a imobilizacdo de cations em silicatos pode ocorrer de

acordo com dois mecanismos: troca idnica e a quimiossorgao.

e Troca idnica é devida a razdo entre a quantidade de atomos de Al e Si na
estrutura da zeolita, pois este parametro afeta a densidade de carga negativa na rede
cristalina. As estruturas constituidas exclusivamente de silicio e oxigénio sdo ditas
neutras, pois cada atomo de oxigénio é compartilhado por dois tetraedros. Ha

presenca do aluminio na estrutura leva o aparecimento de carga negativa, que é
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contrabalanceada por um cétion, de maneira a manter a neutralidade. Assim, a
propriedade de troca catidnica da zedlita € uma funcdo da relacdo entre os &tomos de
Si e Al presentes na estrutura. E 0 mecanismo de adsorcdo mais comum na ze6lita
(WEITKAMP, 2007).

e Quimiossorcdo, este fator envolve a interacdo quimica entre o adsorvato e o
adsorvente, conduzindo a formacdo de um composto quimico estavel, ou seja, 0s
grupos funcionais do absorvente formam ligacBes quimicas fora da esfera de
hidratagdo (MOZGAWA et al., 2009).

Segundo Luz (1995) a elevada eficiéncia de adsorcdo das zedlitas também esta
relacionada com a grande superficie interna, devido a sua estrutura cristalina ser
caracterizada por cavidades espacosas. A mordenita, por exemplo, tem uma superficie interna
de aproximadamente 400 m?g, enquanto a clinoptilolita de 300 m%g. J4 a propriedade
catalitica esta relacionada principalmente com as superficies ativas da estrutura das zedlitas,
com o sistema interno de passagens e vazios, 0 tamanho das cavidades internas e a

propriedade de troca catidnica.
3.6.4. Aplicacdo das Zetlitas em Tratamento de Aguas Residuais

Mumpton (1973) menciona que desde a época medieval, as cinzas vulcanicas e rochas
alteradas — substancias com estrutura cristalina - tém sido usadas na fabricacdo de cimento e
concreto e, no decorrer da histdria, em diversas partes do mundo, como agregados leves na
construcdo civil. A partir da década de 50, ocorreram as descobertas de diversos depdsitos
sedimentares de zedlita, motivadas pelos baixos custos de lavra desses depdsitos e pela
potencialidade de uso industrial da zedlita natural, a partir das propriedades fisicas e

quimicas da sua estrutura cristalina.

Assim, ha uma grande gama de aplicacGes para a zeo6lita, que vdo desde a troca idnica
para catalise a separacdo de gas (MILLER, 2005). Alguns exemplos de aplicacdes das
zedlitas € a sua utilizacdo como adsorventes, trocadores ibnicos, catalisadores ou suportes de
catalisadores (GIANNETO, 1989).

Segundo Lins (2003), a grande variedade de aplicacbes tecnoldgicas tem sido

responsavel pelo crescente interesse nas zeolitas em setores como a industria do petréleo,
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agricultura, tratamento de solos contaminados, purificagdo de &guas e de rejeitos da industria

mineiro-metaldrgica.

Na area de tratamento de efluentes, a zeélita é utilizada nas aguas residuais
provenientes de areas urbanas e de agricultura e em sistemas circulantes de agua, para
promover, principalmente, a remoc¢do de N-NH3. Segundo Luz (1995) com a utilizacdo da
zedlita, ions metalicos tdxicos, como o cadmio, o chumbo e o arsénio também podem ser
removidos. Segundo esse mesmo autor, visando a remogdo de N-NHs, os Estados Unidos
construiram diversas plantas industriais que utilizam tratamento & base de zedlita, e
conseguem indices de remocao na ordem de 87%. O sistema americano ainda possui uma

etapa de regeneracdo com salmoura, e de recuperacdo de amonia, que € usada na agricultura.

Liu e colaboradores (2001) estudaram a remocdo de ions amoénio de compostos
lixiviados por colunas empacotadas de zedlita em escala de bancada operadas continuamente.
Para isso, foram estudados os efeitos do tempo de retengdo hidraulica (TRH) e do tamanho
de particula do zedlita na capacidade de adsorcdo de amonia. Para ambas as colunas, tanto
com de particulas grossas e de particulas finas de zedlita, obtiveram-se maiores eficiéncias de
remocdo de amoénia com testes mais longos de TRH. Considerando o mesmo TRH, as
eficiéncias de remocao de amodnia com zedlita em pd foram geralmente 20% maiores do que
com os testes com particulas maiores. Um TRH de 6 horas foi considerado adequado para
remocao eficiente de aménia e uma capacidade operacional de 1,31 mg N/g de zedlita foi
obtida. Foi alcancado remocdes da ordem de 98% de amonia, quando se operou 5 leitos em

série.

Sarioglu e colaboradores (2005) estudaram a remocdo de ions de amdnia da agua
residual usando zedlita natural da regido de Dogantepe, na Turquia. Os ensaios foram
realizados em colunas continuas e verificaram que a capacidade de troca de cations do zeélita
selecionada foi de 164,62 meq por 100 g. Observaram também que com o aumento da
concentragéo inicial de nitrogénio amoniacal de 5,0 para 12,0 mg/L houve um aumento da
capacidade de troca de 1,08 mg de N-NH,"/L. Os valores de vazdo e pH, nos quais as
maiores capacidades de adsor¢édo, foram de 0,5 mL/min e 4, respectivamente. Os valores
correspondentes apds lavagem das colunas com &cido e ap6s o0 processo de regeneracao

foram de 1,32 e 0,73 mg de N-NH,"/g de zedlita, respectivamente.

A Tabela 7 apresenta alguns estudos da literatura, relativos a aplicacao da zeo6litas em

tratamentos de efluentes, visando a remocdo de contaminantes especificos.


http://amônia.com/
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Tabela 7: AplicagOes da zeodlita no tratamento de efluentes.

Finalidade da Aplicacdo da zedlita no

Referéncias
tratamento de efluentes

Remogéio de N-NH; (ZHANG et al., 2011); (FRANUS et al., 2010)

(BELVISO et al., 2010); (MEDINA et al., 2010);
Remocé&o de metais pesados (VISA et al.,2012); (CHALUPNIK et al., 2013);
(GOLBAD et al., 2017)

Remocédo de compostos organicos (CARDOSO et al.,2015)

Remocao de elementos radioativos (CHALUPNIK et al., 2013)

Mais especificamente no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, existem
alguns trabalhos na literatura, como por exemplo o de Halim et al. (2010). Eles observaram a
remocdo da DQO e do N-amoniacal através de processos de adsor¢do com sistemas de
carvao ativado, zeo6lita e materiais compadsitos em lixiviados de aterro. Afirmaram também,
que a combinacdo do carvéo ativado e zeolita se comporta como um compdsito natural com
ions trocaveis, sua vantagem é ser composto de superficies hidrofébicas e hidrofilicas para
remocao de contaminantes organicos e inorganicos (especialmente amonia). Os resultados
mostraram que o sistema carvao ativado/zedlita foi o que mostrou maior remoc¢édo de amonia,
removendo cerca de 24,39 mg NHs/g de composito, contra 17,45 mg NHs/g utilizando s6
zeolita e 6,08 mg NHa/g utilizando somente carvao ativado. Os resultados da remocéo da
DQO foram diferentes, a capacidade de remog¢édo com carvao ativado foi a que mostrou maior
remocao (37,88 mg/g), seguido pelo compdsito (22,99 mg/g) e zedlita (2,35 mg/g),
comprovando assim, a forte capacidade adsortiva do carvao ativado frente as substancias

organicas, devido sua superficie hidrofobica.

Mauricio (2014) avaliou o uso de processos com separacdo por membranas, seguido
de aplicagdo de zeolitas no tratamento de lixiviado oriundo do Aterro de Gericino (RJ). Os

resultados demonstram que o sistema de Microfiltragédo (MF) + Nanofiltragéo (NF) foi eficaz
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na remoc¢do de matéria organica, com eficiéncia de remocdo média total de 70% de DQO,
84% de COT e 93% de absorbancia em 254 nm. Porém, o lixiviado permaneceu com elevada
concentracdo de nitrogénio amoniacal (em média, 972 mg/L). Sendo assim, investigou-se a
eficacia da utilizacdo de zeolitas para remoc¢do do nitrogénio amoniacal do permeado
nanofiltrado. Com o intuito de quantificar e verificar o potencial de remocéo de nitrogénio
amoniacal, com a zeolita, foram testados os pontos 6timos de operacdo como tempo de
equilibrio e velocidade de agitacdo. O autor observou que, apesar da matéria organica
remanescente presente no lixiviado nanofiltrado competir pela sorcdo na zeolita, conseguiu-
se 70% de eficiéncia de remogdo de nitrogénio amoniacal. Portanto, o processo de MF+NF

seguido do polimento com zeolitas mostrou-se eficaz no tratamento de lixiviado.

Lim e colaboradores (2016) estudaram o tratamento de lixiviados de aterros reais em
um reator aerébico em batelada sequencial (RBS). O lixiviado tinha concentracdo inicial de
nitrogénio amoniacal e demanda quimica de oxigénio (DQO) de 1800 e 3200 mg/L,
respectivamente. O sistema proposto removeu 65% do nitrogénio amoniacal e 30% da DQO
durante sete dias de tratamento. A partir dai, foi utilizado a zedlita como adsorvente, como
etapa pds-tratamento secundario, a fim de reduzir o teor de nitrogénio amoniacal e a DQO
remanescentes. Os resultados obtidos foram promissores, a adsorcdo pela zedlita aumentou
ainda mais a eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal e DQO até 96 e 43%,
respectivamente. Além disso, este sistema de tratamento combinado foi capaz de remover
metais pesados de maneira significativa, tais como: aluminio, vanadio, cromio, magnésio,

cobre e chumbo.

Turan e colaboradores (2005) avaliaram um sistema combinado de leito fluidizado
anaerdbio e leito fixo de zedlita no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Apenas
com 0 processo anaerdbio, a eficiéncia de remocao de DQO chegou a patamares de 90% com
0 aumento das taxas de carregamento organico em até 18 g DQO/L ap6s 80 dias de operagdo.
Obtiveram uma boa producdo de biogas na ordem de 0,53 L de biogas/g DQO. Com o
lixiviado tratado anaerobicamente, foi encaminhado para um reator de leito fixo de zedlita.
Os pesquisadores alcancaram eficiéncias de remocdo de aménia significativas (>90%)
utilizando zeolitas virgens, entretanto, ao utilizarem zedlitas regeneradas (com solugéo de 30
g/L de NaCl) conseguiram as mesmas remocdes, porém em menor tempo. Segundo esses

especialistas, a regeneracdo da zeoOlita € capaz de expandir o tamanho dos microporos,


http://nanofiltrado.com/
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permitindo assim a penetracdo de ions amdnio, consequentemente, aumentando a troca

ionica.

Chen e colaboradores (2015) estudaram a remogéo de bisfenol A (BPA) de lixiviados
de aterros sanitarios, usando zeodlita de alta silica tipo Y (HSZ-385) como adsorvente
seletivo. Para isso, discutiram os fatores que afetam essa adsorcéo. As maiores eficiéncias de
remogéo foi em pH 5,0-9,0. Um aumento na forga ionica e na concentracdo de acetato de
sodio ndo afetou significativamente a adsor¢do de BPA, enquanto a eficiéncia de remocao
diminuiu ligeiramente quando mais de 50 mgC/L de acido humico foi adicionado. A zedlita
do tipo HSZ-385 foi aplicada a lixiviados sintéticos, que simulavam a composic¢do do
lixiviado de aterro em varios estagios de degradacdo. Em lixiviados acidos e jovens que
contém acetato de sodio, o uso da zedlita HSZ-385 para a remocao de BPA pareceu ser mais
eficaz do que em antigos lixiviados alcalinos, que contém grandes quantidades de &cido
hamico. Além disso, foi obtido eficiéncias de remoc¢édo de 82% de BPA em lixiviados jovens
usando zeolita do tipo HSZ-385.

Com o intuito de verificar a eficacia do sistema bioldgico proposto foram realizados
ensaios de toxicidade. A toxicidade é a capacidade de determinada amostra provocar efeitos
adversos aos organismos com 0s quais entra em contato. Estes efeitos podem ser desde
alteracbes comportamentais, alteracdo de crescimento ou reproducdo até a morte dos
organismos. Muitas classes de compostos podem apresentar toxicidade ao meio ambiente. No
entanto, ndo € a presenca de um composto que indica uma ameaca toxicologica, mas a
relacdo entre sua dose para um organismo e seus efeitos bioldgicos que determinam o quéo
nocivo ao meio ambiente sdo suas concentracdes (LANDIS e YU, 1995). Assim, qualquer
substancia quimica pode apresentar efeitos nocivos quando a quantidade introduzida em um

organismo é suficientemente alta.
3.7. Toxicidade

Segundo Dezotti (2008), a toxicidade de uma substancia quimica depende das
caracteristicas de sua exposi¢do e do seu comportamento no organismo, relacionando aos

mecanismos de transporte e de interacdo com sitios ou 6rgdos-alvo.

Os testes de toxicidade sdo andlises de grande importancia para o controle da
qualidade de efluentes, pois permitem identificar a toxicidade da amostra como um todo,

avaliando os efeitos combinados dos diferentes componentes da amostra, uma vez que a
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analise quimica permite apenas quantificar e identificar as substancias isoladas presentes na
amostra. Os testes toxicolégicos medem o tempo e o grau de impacto das distintas
concentracdes de uma amostra em organismos de uma determinada espécie. Os testes podem
ser agudos ou cronicos, dependendo de sua duracdo e do efeito observado. (OLIVEIRA et
al., 2011).

De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 430/2011 a toxicidade aguda é o efeito
deletério aos organismos vivos causado por agentes fisicos ou quimicos, usualmente
letalidade ou alguma outra manifestacdo que a antecede, em um curto periodo de exposicéo.
E determinada pelos ensaios de CEsq (concentragio efetiva que causa efeito adverso em 50%
dos organismos), CLso (concentracdo que causa efeito letal em 50% dos organismos) e FT
(Fator de Toxicidade, a menor diluicdo do efluente que ndo causa efeito deletério agudo aos
organismos, num determinado periodo de exposicao, nas condi¢Ges de ensaio).

J& a toxicidade crbnica é definida como o efeito deletério aos organismos vivos
causado por agentes fisicos ou quimicos que afetam uma ou varias funcGes biologicas dos
organismos, tais como a reproducdo, o crescimento e 0 comportamento, em um periodo de
exposicdo que pode abranger a totalidade do seu ciclo de vida ou parte dele. O resultado dos
testes de toxicidade cronica é expresso através da CENO (maior concentracdo que nao causa
efeito deletério estatisticamente significativo aos organismos) ou CEO (menor concentracao

que causa efeito deletério estatisticamente significativo nos organismos).

A Equacdo 18 apresenta como € feita a determinacéo da UT (Unidade de Toxicidade).
UT é a unidade que exprime a transformacédo da relacdo inversa da toxicidade, em relacdo

direta.

r=— (18)

Peixes sdo organismos consumidores e fazem parte no nivel superior em ecossistemas
aquaticos (DEZOTTI, 2008). O peixe Danio rerio € uma espécie animal que € reconhecida
internacionalmente como adequada para testes ecotoxicoldgicos. E um peixe tropical de agua
doce, originario da Asia, e popularmente conhecida como zebrafish ou paulistinha (KNIE et

al., 2004). A Figura 17 apresenta uma foto do peixe Danio rerio.
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Figura 17: Peixe Danio Rerio (JoOVE Science Education Database, 2014).

Os ensaios com peixes como organismos-teste tem o intuito em geral compreender
como um composto afeta organismos de maior grau de estruturagdo como os vertebrados e
como estas alteracbes podem afetar ciclos mais complexos de bioconcentragéo,
biomagnificacdo e bioacumulacdo ao longo de ecossistemas aquéticos. Frequentemente
peixes sdo utilizados como indicadores ambientais por serem organismos muito estudados,
por se desenvolverem bem em cultivos de laboratério e serem de facil observagdo
(RUBINGER, 2009).

O principio béasico na escolha de organismos-teste refere-se a sua sensibilidade, pois é
preciso que a espécie seja bastante sensivel a uma diversidade de agentes quimicos
(DOMINGUES e BERTOLETTI, 2006). A sensibilidade de um organismo ira depender de
diversos fatores como o nivel nutricional, idade do organismo, sexo, fase de
desenvolvimento, caracteristicas genéticas, competicdo entre individuos ou espécies, além de

fatores ambientais como luminosidade e temperatura (OLIVEIRA et al., 2011).

Segundo Fracacio et al. (2011), o organismo-teste Danio rerio na fase juvenil é
largamente utilizado, por ser de facil manutencdo em laboratério, aquisicdo comercial a
baixos custos e por ter metodologia padronizada para testes de toxicidade aguda (ABNT
NBR 15088/2004).

Gotvan et al. (2009) estudaram a toxicidade do lixiviado bruto e dos lixiviados
tratados pelos sistemas de tratamentos: coagulacdo/floculacédo, tratamento bioldgico, air
stripping, adsorcdo em carvao ativado e processo oxidativo avancado com Fe?*/H202. Para os
testes foram utilizados os organismos Vibrio fischeri e Daphnia magna. Os resultados
mostraram que o lixiviado bruto apresentou CEsp (30 min) igual a 11,3% em V. fischeri e
CEsp (24 h) de 3,7% e CEsp (48 h) de 3,2% em D. magna. O lixiviado tratado através de POA

mostrou a maior remogdo com CEsg (30 min) igual a 41,6% em V. fischeri e CEs (24 h) de
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19,3% e CEsp (48 h) de 13,8% em D. magna, uma vez que com esse processo oxidativo, na
proporcdo mais efetiva 1/10 (Fe?*/H,0,), a remocdo de DQO atingiu 86% e,

consequentemente, diminuiu a toxicidade do lixiviado.

Rodrigues (2007) estudou a toxicidade do lixiviado bruto e apds o tratamento por
lodo ativado. Para a realizacdo dos testes toxicoldgicos foram utilizados o microcrustaceo
Daphia Magna e a alga Scenedesmus subspicatus. Os resultados mostraram que houve
reducéo significativa da toxicidade com o tratamento, a eficiéncia chegou a 94% para o
microcrustaceo e 87% para a alga. O fator de toxicidade foi de 2,0 e 8,0 parao D. Magna e S.
subspicatus, respectivamente, respeitando os padrdes de langcamento da legislacdo vigente,

que ¢é de FT 8,0 tanto para o microcrustaceo quanto para a alga.

Maia e colaboradores (2015) estudaram o desempenho do sistema de tratamento
bioldgico de lixiviado de um aterro sanitario em escala real formado por duas lagoas anaerdbias
operadas em série, um sistema de lodo ativado e uma lagoa facultativa. O sistema alcangou ao final
do tratamento apenas 44% de remocdo média de toxicidade, valores médios de CEsggn =
26% , sendo considerado um lixiviado tdxico para o organismo Daphnia magna. Em estudos
mais especificos, observaram que nas amostras com presenca do elemento-traco niquel (Ni)

teve relacédo positiva com o aumento da toxicidade para 0s organismos-teste.

O estudo de Suzuki et al. (2013) ao utilizar Daphnia similis, encontrou uma CEsp 4gh
de 8% no lixiviado bruto e ap6s tratamento preliminar por stripping de aménia seguido de
tratamento bioldgico, os efeitos de imobilidade e/ou letalidade ndo ocorreram. No estudo de
Jemec e Tisler (2012), ao utilizar Daphnia magna, observou-se que a toxicidade do lixiviado
variou de acordo com a estacéo do ano e efeitos incomuns foram observados nos organismos,
como a reproducdo desses microcrustaceos. Percebe-se, portanto, que as causas da toxicidade
do lixiviado sdo de dificil elucidacdo, ja que muitos efeitos sinérgicos entre as substancias
podem estar envolvidos, como: a formacdo de compostos organicos, biodisponibilidade de
elementos-traco e a geracdo de compostos nitrogenados, como o nitrato e a amonia
(MENDONCA, 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho foi divido em duas etapas: a primeira foi a avaliacdo do processo
de adsorcdo em carvao ativado em pd e em zedlita na remocdo de substancias recalcitrantes
(substancias que nédo foram degradadas no tratamento bioldgico) e a segunda foi 0 processo
de tratamento combinando as técnicas de lodo ativado e de adsorcdo. A Figura 18 mostra de

maneira resumida as etapas do procedimento experimental utilizado no desenvolvimento da

tese.
LIXIVIADO BRUTO
CTR-SANTA ROSA
¥
CARACTERIZAGAO
(pH. alcalinidade, DQO, Cloreto, ABSiz6m, N-NHa, Condutividade, turbidez)
Avaliacio do Processo de Adsorgéio na Avaliacio do Processo de
Remocéo de substincias orginicas nio Lodo Ativado com adiciio de Carvio ativado
biodegradaveis em Pé e Zedlita
v ¥ v
Tratamento Biolégico Ensaio em Batelada Ensaio Continuo

|

Processo de Adsorcio

Figura 18: Diagrama das atividades experimentais executadas para o desenvolvimento da tese.

Incialmente, foi realizada a coleta do lixiviado bruto no tanque de equalizacdo da
estacdo de tratamento de chorume do Centro de Tratamento de Residuos Santa Rosa. Ap6s
coletado e armazenado, esse lixiviado foi caracterizado e submetido a ensaios de tratamento
bioldgico, para determinacdo do seu potencial biodegradavel, bem como mensurar o perfil
cinético de degradacdo biologica e o comportamento do lodo bioldgico nesse efluente. Por
fim, foi feita também uma andlise toxicologica do lixiviado bruto e do lixiviado biotratado,
com o objetivo de avaliar a qualidade do tratamento bioldgico, uma vez que esta analise

permite prever os efeitos combinados dos diferentes contaminantes do efluente num
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organismo vivo. A Figura 19 apresenta as principais etapas e testes realizados durante o

ensaio bioldgico.

ENSATOS EM BATELADA

Y

| ESTUDO CINETICO

TRATAMENTO
BIOLOGICO

MICROSCOPIA OPTICA DO LODO

Y

_— TOXICIDADE

Figura 19: Subetapas dos ensaios de tratamento bioldgico.

Com o lixiviado biotratado caracterizado, foram realizados ensaios para determinar 0s
parametros relacionados aos processos fisico-quimicos de adsorcdo. Primeiramente, 0S
adsorventes foram caracterizados e seus tempos de equilibrio de adsor¢do determinados.
Com esses resultados foi possivel determinar as isotermas de adsor¢do que mais bem
descreveram o comportamento do processo fisico-quimico, bem como a cinética de adsorcao.

A Figura 20 apresenta as subetapas do processo de adsorcdo utilizado no presente trabalho.

CARACTERIZACAO DOS

Y

ADSORVENTES
| E— TEMPO DE EQUILIBRIO
PROCESSO DE
ADSORCAOQ
> CINETICA DE ADSORCAO

——>»| ISOTERMAS DE ADSORCAO

Figura 20: Subetapas do processo de adsorcéo.

Depois de realizada esta primeira etapa, iniciou-se o estudo da influéncia do sistema

combinado no tratamento do lixiviado, tanto em ensaios em batelada quanto em operagao
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continua, mensurando as eficiéncias de remocdo de contaminantes e a influéncia de

parametros operacionais no sistema em estudo.
4.1. Lixiviado

Os testes foram realizados com o lixiviado proveniente do Centro de Tratamento de
Residuos Santa Rosa — CTR Santa Rosa, localizado no municipio de Seropédica no Estado
do Rio de Janeiro. Inaugurado em 20 de Abril de 2011, com funcdo de substituir o Aterro
Controlado de Gramacho, este aterro recebe diariamente cerca de 10 mil toneladas de

residuos coletados em Seropédica, Itaguai e Rio de Janeiro (QUEIROZ, 2018).

As amostras foram coletadas e armazenadas no Laboratério de Tratamento de Aguas
e Relso de Efluentes — Labtare (EQ/UFRJ), em bombonas de 20 litros, mantidas em
temperatura ambiente até sua utilizacdo. Todas as analises e experimentos descritos a seguir

foram realizados no Labtare/EQ/UFRJ e em laboratério parceiros também na UFRJ.
4.2. Avaliacdo do Processo de Adsor¢do na Remocao de Substancias Recalcitrantes

Para avaliar o uso de carvao ativado e zedlita na adsorcdo de substancias
recalcitrantes foi realizado um tratamento bioldgico, a fim de remover matéria organica
biodegradavel e evidenciar a influéncia dos adsorventes na remogdo dos contaminates

biologicamente resistentes.
4.2.1. Processo de Tratamento Biol6gico

O objetivo do tratamento bioldgico dos lixiviados de aterros sanitarios é transformar
0s constituintes organicos em compostos estaveis, ndo putresciveis, com remocao eficiente
de DBO, DQO e nitrogénio amoniacal do liquido tratado. Entretanto no presente trabalho, o
objetivo principal é dar subsidio para a avaliacdo do processo fisico-quimico de adsorcdo de

substancias recalcitrantes, ou seja, resitentes a acdo microbiana.
4.2.1.1. Ensaios em Batelada

Os ensaios para degradacao bioldgica foram realizados com intuito de determinar o
potencial biodegradavel do lixiviado, bem como mostrar 0o comportamento do lodo
bioldgico quando em contato com um efluente tdo caracteristico, além de promover um

efluente com baixo teor de matéria organica biodegradavel.
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Os ensaios em batelada foram realizados em provetas de 500 mL munidas de aeragéo
por meio de compressores de aquario (vazdo de ar = 2 L/min). Vinte por cento do volume da

proveta foram preenchidos com lodo bioldgico proveniente de estacdo de tratamento de

esgoto, previamente aclimatado, e o restante com lixiviado bruto, conforme Figura 21.

e ——— e — g

Figura 21: Testes operando em sistema aerobio de batelada.

O pH foi mantido na faixa entre 7,0 e 8,0 e foi adicionado fosforo para complementar
0S nutrientes necessarios para 0s microrganismos. Essa complementacdo de fosforo €
necessaria, uma vez que, como observado por Nascentes (2013), os processos bioldgicos de
degradacdo no tratamento de lixiviado de aterros de residuos séo afetados significativamente
devido & caréncia de fésforo. Sendo esta caracteristica comum dos lixiviados de aterros de
residuos urbanos (GIODARNO, 2003).

Foram realizadas 12 bateladas sequenciais (4 bateladas com tempo de exposi¢cdo de
24 horas e 8 bateladas com tempo de exposi¢cdo de 72 horas), sendo que a cada batelada,
apos o tempo de exposicdo, o sistema de aeracdo era desligado, esperava-se alguns minutos
até que todo o lodo decantasse e o sobrenadante era recolhido. As amostras coletadas eram
centrifugadas, para remocdo de sélidos em suspensdo remanescente, e enviadas para

realizagdo de ensaios como: N-NH3;, DQO, turbidez e absorbancia em 254 nm (ABSzs4nm).

Inicialmente os testes foram com tempo de exposicdo de 24 horas, tempo previamente
analisado por Maia (2012) e Nascentes (2013) e que mostraram significativas remog0es de
contaminantes. Entretanto, foram observadas pequenas alteracdes nos parametros estudados,
menor que 5% de eficiéncia de remoc¢éo, sendo assim, optou-se por aumentar esse tempo de

contato para 72 horas.
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Ressalta-se que durante todo o periodo experimental ndo foi reposto o lodo,
anotando-se o seu volume a cada troca de lixiviado. Isso foi feito para que se pudesse
verificar a influéncia do lixiviado na atividade do lodo biolégico, mostrando assim a real

interacdo entre o efluente e os microrganismos.
4.2.1.2. Perfil Cinetico de Degradacao Biologica

Para determinacéo do perfil cinético da degradacéo bioldgica de contaminantes foram
utilizadas provetas de 500 mL com aeracdo por meio de compressores de aquario (vazéo de
ar = 2 L/min). Uma proveta foi utilizada como ensaio branco, ou seja, apenas com lixiviado e
aeracdo. As demais foram preenchidas com 20% do seu volume com lodo bioldgico e o
restante com lixiviado bruto. O ensaio foi realizado em duplicata. O pH do lixiviado foi
ajustado para a faixa entre 7,0 e 8,0 e adicionou-se solucdo contendo fosforo para nutricao
dos microrganismos. O experimento ficou em operacdo durante 72 horas e em determinados
periodos (0, 2, 6, 24, 48 e 72 horas) aliquotas foram retiradas para que fossem analisados 0s
parametros estudados (DQO, N-NHs, turbidez e ABSzs4nm). Os resultados foram ajustados
para 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, Equacdes (3)
e (4).

4.2.1.3. Microscopia Optica do Lodo

Na caracterizacdo do lodo microbiano utilizado foi empregada uma metodologia que
consiste na retirada da amostra da proveta onde ocorria a aeracdo, sendo esta acondicionada
em um béquer, deixando um espago sem amostra para suprimento de oxigénio aos
microrganismos. Para a analise no microscopio, colocou-se uma gota de lodo em uma
lamina. A amostra foi coberta com uma laminula de 10x10 mm, sem incluir bolhas de ar. Em
seguida, a lamina foi colocada sob o microscépico Optico para 0 exame. Foram avaliadas a
abundéncia de organismos filamentosos e a identificagdo e contagem dos microrganismos.

Contou-se 3 laminas de area de 10x10mm.

As analises de microscopia foram feitas com a mistura do interior dos reatores,
utilizando laminas a fresco, com aumentos de 100, 200 e 400 vezes com o Microscopico

Trinocular Plan Quimis, modelo C7885K.
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4.2.2. Processo de Adsorcao

Apos o tratamento bioldgico do lixiviado, foram realizados testes para determinacao
de pardmetros fisico-quimicos e que mensuram as eficiéncias dos processos de adsorcao na
remocdo de componentes recalcitrantes presentes no lixiviado. As metodologias

desenvolvidas para os ensaios de adsorcao foram as baseadas na norma ASTM D3860 — 98.

4.2.2.1. Determinacao do Tempo de Equilibrio

A fim de obter o tempo de equilibrio para o processo de adsorcdo foram feitos
experimentos colocando o lixiviado previamente tratado biologicamente em contato com o
carvao ativado em po e a zedlita, em separado. Para isso, foram preparadas amostras de 40
mL de lixiviado em tubos Falcon de 50 mL. Os ensaios foram realizados em triplicata, ou
seja, para cada tempo estudado foram feitos seis experimentos, trés com carvédo ativado em
p6 na concentracdo de 10 g/L e outros trés com zeolita também na concentracdo de 10 g/L.
Todos os ensaios foram a uma temperatura de 20 °C e agitacdo de 125 rpm em uma
incubadora shaker refrigerada (SL-223-PORLAB). Os parametros analisados foram: DQO,
N-NH; e ABSyssm. Os tempos investigados foram 0, 2, 24, 48 e 72 horas. A Figura 22

ilustra o teste em andamento.

Figura 22: Tubos Falcon na incubadora shaker refrigerada.

A cinética do processo de adsorcdo € importante, j& que controla a eficiéncia do
processo. Sendo assim, os dados de adsorcdo obtidos para a determinagdo do tempo
equilibrio foram ajustados com relacdo ao tempo utilizando os modelos de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem, equacdes (12) e (13), respectivamente.
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4.2.2.2. Determinacéo das Isotermas de Adsorgéo

Apos a determinacdo do tempo 6timo de adsorcdo, foram realizados os testes para
definir as isotermas de adsorcdo. Nestes experimentos foram utilizadas diferentes
concentracdes de carvao ativado em po e zeo6lita em separado (0; 5; 10; 20; 30 g/L) e um
volume fixo de lixiviado previamente tratado biologicamente (40 mL). O carvao ativado foi
previamente seco por 4 horas, em estufa, a 130°C. A zeolita foi utilizada na sua forma
natural. Os ensaios foram realizados na mesma incubadora shaker refrigerada do experimento
anterior e sob as mesmas condigdes de agitacdo e temperatura. As amostras foram retiradas
no tempo Otimo estimado no item 4.2.2.1. Os parametros estudados foram: DQO, N-NH; e
ABS2540m.

Importante destacar que a absorbancia em 254 nm é um parametro que indica a
adsorcdo de compostos organicos mais refratarios (substancias himicas e falvicas), uma vez
que esse parametro é referente a presenca de compostos com duplas liga¢cdes conjugadas
(APHA, 2005).

Com os resultados foi verificado a isoterma que mais descreve 0 processo de

adsorcédo de contaminantes, dentre os modelos de Langmuir, Freundlinch e Temkin.
4.3. Processos de Lodo Ativado com Adicdo de Carvao Ativado em P¢é e Zedlita
4.3.1. Sistema de Tratamento em Batelada

Os ensaios em batelada para o sistema de tratamento proposto foram realizados em
erlenmeyers de 500 mL munidos de aeracdo por meio de compressores de aquario (Vazao de
ar = 2 L/min). Foram propostos 4 sistemas, a Tabela 8 apresenta a composicdo dos reatores

em batelada operados durante o estudo.

Tabela 8: Operacédo dos reatores em Batelada.

N . . Carvao -
. Aeracao Lixiviado  Lodo Biologico . . Zeolita
Sistema Reatores (2L/min) Bruto (20% Vi) ativado em Po (20 g/L)
(20 g/L)
Sistema 1 A X X
Sistema 2 B X X X
. C X X X X
Sistema 3
D X X X X
) E X X X X X
Sistema 4
F X X X X X
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As concentragdes 6timas de carvédo ativado e de zeo6lita foram determinadas durante

0s testes para levantameno das isotermas de adsorcao.

Em todos os sistemas que tinham lodo bioldgico, este representava vinte por cento do
volume do erlenmeyer e o restante era completado com lixiviado bruto. O lodo biolégico era
proveniente de uma estacdo de tratamento de esgoto, previamente aclimatado. O pH foi
mantido na faixa entre 7,0 e 8,0 e foi adicionado fosforo para complementar os nutrientes
necessarios para 0s microrganismos. A Figura 23 ilustra o processo em batelada em

andamento.

(@) (b) (© (d) (€) (f)

Figura 23: Sistemas de Tratamento em batelada propostos — (a) somente lixiviado bruto;
(b) lixiviado bruto com lodo bioldgico; (c) e (d) lixiviado bruto com lodo biolégico e
carvéo ativado (20 g/L); (e) e (f) - Lixiviado bruto com lodo biolégico e carvéo ativado (20
g/L) e zedlita (20 g/L);

Depois de decorridas 72 horas, a aeracdo foi interrompida e uma aliquota do
sobrenadante foi coletada para a realizacdo dos ensaios de N-NH3z, DQO e ABS2s54nm.

O solido foi entdo separado por centrifugacdo e retornou ao erlenmeyer para uma
nova batelada. Ao todo foram realizadas 10 séries de bateladas iguais para cada reator

proposto.
4.3.2. Sistema de Tratamento Continuo

Na avaliacdo do sistema proposto foram utilizados reatores bioldgicos continuos em
escala de laboratério, baseados no mesmo modelo utilizado por Eckefelder (1989),
constituidos de tanque de aeracdo e decantador, conforme as Figuras 24 e 25. Os dois
reatores operaram em seérie, ou seja, o efluente do primeiro reator foi a alimentacdo do

segundo.
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Figura 24: Esquematico do reator bioldgico continuo de bancada.

Figura 25: Fotografia do reator continuo de bancada.

Antes da operacdo do sistema continuo, testes hidrodinamicos foram necessarios para
determinar alguns parametros fisicos dos reatores, tais como: distribuicdo de tempos de

residéncia (DTR), tempo de mistura (TM) e o coeficiente global de transferéncia de
oxigénio (K_a).
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4.3.2.1. Testes Hidrodinamicos
4.3.2.1.1. Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR)

Segundo Levenspiel (1974) elementos de um fluido percorrem caminhos diferentes no
interior de um reator, podendo gastar tempos diferentes para passar pelo mesmo. Assim, a
DTR é a distribuicdo destes tempos na corrente que deixa o reator, sendo também conhecida
como distribuicdo da idade de saida. O comportamento hidrodindmico do reator foi avaliado
pelo método de estimulo e resposta a partir de testes com o tracador salino cloreto de sodio
(NaCl).

Foram realizadas duas etapas: a primeira foi a construcdo de uma curva de calibracéo e
determinacGes condutimétricas na saida do reator. Com solucGes de 0, 20, 50, 100 e 500 mg/L
de NaCl, com agua da rede publica de abastecimento, determinou-se a condutividade de cada
uma delas em condutivimetro. A partir dos resultados foi construida a curva de calibracédo de
concentragdo de NaCl versus condutividade. O teste foi realizado com o reator operando em
regime continuo e com aeracdo. A solucdo de tracador salino foi injetada na entrada do reator
na forma de pulso instantaneo e a saida do reator foi monitorada continuamente, durante um
periodo de 3 vezes o tempo de retencdo. Os valores de condutividade medidos na saida do
reator foram convertidas para concentracdo pela curva de calibracéo e plotados em um gréfico
de concentracdo de NaCl versus tempo, para determinacdo da DTR.

4.3.2.1.2. Tempo de Mistura (Ty)

Avaliar o tempo de mistura em um reator significa verificar quanto tempo leva para
que o fluido no seu interior esteja completamente homogeneizado. Com este intuito foram
realizados testes para obter o tempo de mistura no reator, utilizando o mesmo principio da
determinacdo da DTR, método de estimulo e resposta com tracador salino, porém sem
alimentacdo. O teste foi realizado com a aeracdo ligada e o tracador salino adicionado no
fundo do reator, na forma de pulso instantdneo, com o auxilio de uma mangueira flexivel
fixada a uma seringa. No topo do reator foi realizada a medi¢do da condutividade até que
fosse atingida leitura constante. Posteriormente os dados foram convertidos em concentragéo
através da curva de calibracdo. Este ensaio foi realizado com a vazdo da bomba de ar

(2L/min), a mesma que foi utilizada na operacéo do reator continuo.
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4.3.2.1.3. Coeficiente Global de Transferéncia de Oxigénio (KLa)

A capacidade oxigenante do sistema, de suma importancia para o processo de
tratamento, foi avaliada pelo coeficiente global de transferéncia de oxigénio, determinado
pelo método de desoxigenacdo da &gua, usando sulfito de sodio mediante a acdo do
catalisador cloreto de cobalto, conforme metodologia descrita por Ramalho (1977). A

transferéncia de oxigénio nas condic¢Ges do ensaio é regida pela Equagéo (19).

dc
(c* (19)
a K a.(C*—C)

Onde:

C” é a concentraco de saturacdo de O, no liquido, M/L3;

C é a concentracdo de O, dissolvido no seio do liquido do reator, M/L3;
K_a é o coeficiente global de transferéncia de O,, T™.

Integrando a Equacdo (19), encontra-se a Equacéo (120).

c*—C
m[ - ]=—KLa.t (20)

O valor de K a é o coeficiente angular da reta obtido pela representacdo grafica de
[In(C*-C)/C*] em funcdo do tempo.

Para determinagdo experimental de K a foram realizados testes no reator com agua da
rede de abastecimento, sob condi¢cdes ambientes de temperatura e pressdo. Mediu-se a
temperatura por meio de termémetro. A concentracdo de oxigénio dissolvido de saturacdo foi
verificada através do oximetro e por meio da aeracdo continua de 4 litros da mesma agua

usada no reator apds um periodo de 30 minutos de aeracao.

Para medir os valores de OD ao longo do tempo, o oximetro foi colocado na parte
superior do reator, proximo a sua saida. Foram adicionados simultaneamente sulfito de sédio
e cloreto de cobalto (catalisador) em excesso no reator para consumir o OD até que se
atingisse valor proximo a zero, registrando-se os valores de OD em fun¢do do tempo até se
obter valores proximos & concentracdo de saturacdo. Este ensaio também foi realizado com a

vaz&o da bomba de ar (2 L/min).

ApoOs a determinagdo dos coeficientes K a, os mesmos foram corrigidos para a
temperatura de 20°C, utilizando-se a equacdo de Bewtra (Chao et al., 1987), representada pela
Equacdo (20).
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K, a(20°C) = K, a(T) x 1,02430-1 (21)
Onde T é a temperatura em graus Celsius (°C).
4.3.2.2. Testes de Tratamento em Reatores Continuos

Inicialmente, o sistema foi operado tratando o lixiviado apenas pelo processo de lodo
ativado. Apds alcancar o estado estacionario, foi introduzido o carvao ativado e, por fim, a

zeblita.

O tanque de aeragdo dos reatores fabricados possui um volume de 4 litros. Assim
sendo, foram preenchidos 20% desse volume com lodo bioldgico previamente aclimatado e
o0 restante com lixiviado bruto. O pH foi mantido na faixa entre 7,0 e 8,0 e foi adicionado

fésforo para complementar os nutrientes necessarios para 0s microrganismos.

Ap0ds atingir o estado estacionario, ou seja, a concentra¢do dos parametros estudados
ndo variar de forma significativa com o tempo, adicionou-se carvao ativado em pd no
interior do tanque de aeracdo na concentracdo de 20 g/L, concentracdo pré-determinada na

etapa de determinacdo das isotermas.

Novamente ap0s atingir o estado estacionario, agora com a combinacdo de lodo
bioldgico e carvdo ativado, adicionou-se a zedlita, também no tanque de aeracdo, na

concentragéo de 20 g/L.

Como apresentado no item 3.5, a biomassa contendo adsorvente e a idade do lodo sédo
diretamente proporcionais, pois o descarte necessario para manter a idade do lodo €
constituido de particulas de carvdo e zeolita aglomeradas aos flocos microbianos, o que
diminui a concentracdo acumulada no reator. Assim, de acordo com um balanco de massas
realizado para o biorreator contendo os materiais adsorventes, a relacdo entre a idade do
lodo e a biomassa com adsorvente segue a Equacéo (17). A Tabela 9 resume os parametros
que foram utilizados na operagéo dos reatores.
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Tabela 9: Parametros para reposi¢cao do carvdo ativado em p6 no tanque de aeragdo do reator

continuo.
Tempo de Concentracao de Volume da Reposicdo de
Idade do Retencéo adsorvente no Purga de carvao e zedlita
Lodo (dias) Hidraulica Interior do Reator Lodo (por volume de
(h) (o/L) (mL/dia) efluente) (g/L)
30 72 20 133,3 2

A purga era realizada no tanque de aeragcdo com o sistema ligado. A cada 3 dias (72
horas) era removido, com o auxilio de uma proveta, cerca de 400 mL de sobrenadante e

adicionado no tanque de aeracdo 6 g/L de carvao ativado em po e zedlita.

A escolha do tempo de retencdo hidraulica foi baseada no tempo em que se obteve
melhor rendimento na eficiéncia de remocao de contaminantes nos experimentos anteriores
J& a idade de lodo foi baseada na classificacdo dos sistemas de lodo ativado em funcéo da
idade do lodo (Tabela 10), apresentada por VVon Sperling (1997).

Tabela 10: Classificacdo dos Sistemas em Funcdo da idade do lodo.

Faixa de Idade do

Denominagéo Usual Idade do Lodo Faixa de TRH (h)

Lodo (d)
Aeracdo modificada Reduzidissima 2a4 <3
Lodos Atl_vados Reduzida 6a8 4210
Convencional
- Intermediaria - 11a17
Aeracédo Prolongada Elevada 16a24 18 a 30

Como ndo ha uma faixa que compreende o TRH utilizado nesse trabalho, assumiu-se
que a idade do lodo utilizada deveria ser a maior apresentada por VVon Sperling (1997), ou

seja, 30 dias.

Os parametros analisados no efluente do segundo reator em todas as trés etapas do
processo de tratamento foram: DQO, N-NH3 e ABSz54nm. ESses parametros foram analisados

a cada 72 horas de operagéo.
4.4. [Esgoto Sintetico

O lodo biologico oriundo da estacdo de tratamento de chorume do CTR — Santa Rosa

ndo era eficiente na biodegradagéo do lixiviado, havendo, assim, a necessidade de um lodo
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alternativo. Por isso, o lodo bioldgico utilizado foi o proveniente da estagdo de tratamento de
esgostos da Fundagdo Oswaldo Cruz (FIOCRUZ).

Antes de cada experimento, foi necessario aclimatar esse lodo biolégico oriundo da
estacdo de tratamento de esgotos. Para essa aclimatacdo, operaram-se reatores em batelada

com uma mistura de Lixiviado e Esgoto Sintético, nas propor¢des definidas na Tabela 11.

Tabela 11: Composicdo da Alimentacdo dos reatores durante a etapa de aclimatacgéo.

Semanas Lixiviado Esgoto Sintético
1° Semana 20% 80%
2° Semana 40% 60%
3° Semana 60% 40%
4° Semana 80% 20%
5° Semana 100% 0%

O esgoto sintético utilizado neste trabalho foi produzido com base nas recomendacfes
de Reis (2007) e Holler e Trosch (2001), embora tenha sofrido adaptacbes quanto a
quantidade de cada reagente, de modo a se obter caracteristicas fisico-quimicas compativeis
com as faixas tipicas dos principais parametros relatados por Von Sperling (1996a) para o

esgoto domestico. A Tabela 12 apresenta a composi¢ao do esgoto sintético utilizado.

Tabela 12: Composicdo do esgoto sintético (Adaptado de Reis (2007) e Holler e Trdésch (2001)).

Componentes Concentracéo
(mg/L)

Peptonas de Caseina 360
Extrato de Carne 250
Uréia 100
Fosfato Monobasico de Potéssio 26
Cloreto de Sddio 14
Cloreto de Calcio di-Hidratado 8

Sulfato de Magnésio Hepta-hidratado 4

O efluente foi preparado com agua da rede publica e devido a alta biodegradabilidade
do efluente, foi necessario um controle rigido das condi¢fes de acondicionamento do mesmo

(lavagem de frascos, tubos e preparacao).
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Durante a aclimatacdo do lodo bioldgico ndo houve monitoramento dos parametros
DQO, N-NHs, ABSyssnm € turbidez. Verificou-se que o lodo bioldgico estava totalmente

aclimatado quando o seu volume ficou constante ao longo das bateladas.
4.5. Metodologia Analitica

A Tabela 13 mostra os parametros e as respectivas metodologias utilizadas neste

trabalho.

Tabela 13: Parametros e metodologias analiticas que serdo avaliados no sistema proposto.

Parametros Método (APHA, 2005)
DQO 5220-D (Espectrofotdmetro Hach DR2800 e reactor Hach)
CoT 5310-C (TOC Analyzer-Hipertoc 1000)
ABS54 nm 5910-B (Shimadzu UV mini 1240)
N-NH; 4500-E (Orion 4 star Thermo pH Ise portable)
Alcalinidade 2320-B
Cloreto 4500-B
pH 4500-B (pHmetro microprocessador Quimis)

4.5.1. Caracterizagdo do Lixiviado

A caracterizagdo do lixiviado € realizada com base nos seguintes pardmetros (APHA,
2005): Alcalinidade, Nitrogénio Amoniacal (N-NH3), Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), pH, Turbidez, Cloreto, Condutividade e Absorvancia em 254nm (ABSzs4nm).
Importante mencionar que o pardmetro ABSyssnm fornece uma indicagdo do contetdo de

matéria organica aromatica, sendo assim, um parametro semi-quantitivo.
4.5.2. Caracterizacdo dos Adsorventes

O carvdo ativado selecionado para os testes foi o carvdo ativado em po, de origem
vegetal, da marca CARBOMAFRA (Tipo: 118 CB AS n°170). Este carvao foi selecionado
devido as pesquisas realizadas por Machado (2010) e Maia (2012), que avaliaram a aplicacdo
de diversas marcas comerciais de carvdo ativado de origens distintas, com o objetivo de
avaliar a remogéo de substancias resistentes ao tratamento biologico e esta marca foi a que

apresentou a melhor relacéo custo-beneficio.
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Os ensaios foram realizados com o objetivo de conhecer e investigar as caracteristicas
texturais e morfologicas do carvdo utilizado, assim como buscar relagdes que permitam
explicar o desempenho resultante na aplicacdo destes adsorventes no tratamento do lixiviado.
O carvdo ativado utilizado para os testes foi caracterizado texturalmente, através do método

BET, utilizando as curvas de adsorgdo-dessorcao de nitrogénio gasoso.

Ainda na caracterizagdo do carvdo ativado ainda foi realizada a andlise de
espectroscopia no infravermelho (FTIR), e difratometria de raios X (DRX). A primeira
técnica foi utilizada a fim de conhecer a composicdo quimica do referido adsorvente. Ja a
segunda foi realizada com intuito de identificar os diferentes elementos quimicos presentes

no adsorvente.

A zedlita utilizada nos testes foi a da marca Cubos Zedlita, sendo esta produzida pela
empresa Cubos Lagos Ornamentais. De acordo com o manual do fabricante, a Cubos Zedlita
é um composto de aluminosilicatos hidratados, de estrutura tridimensional com superficie
coberta de poros, que conferem caracteristicas especiais como adsorvente, trocador idnico e
peneira molecular. Ela é constituida de minerais naturais, sem tratamento quimico, nédo
toxicos e isentos de amianto. Suas propriedades garantem a retencdo por adsorcdo de
compostos organicos como os hidrocarbonetos, compostos de nitrogénio e metais pesados.

Também de acordo com o fabricante, as forcas responsaveis pela adsorcdo e pela
troca cationica sdo muito fortes, impedindo a lixiviacdo dos compostos organicos, dos

metais pesados na natureza ou durante o ensaio de lixiviacdo conforme ABNT-NBR 10.005.

A zedlita utilizada para as analises foi caracterizada texturalmente, através do método
BET, utilizando as curvas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio gasoso. Também foi
realizada: a andlise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), a fim de conhecer a
textura, identificar a forma das particulas e a uniformidade do material;, a andlise de
espectroscopia no infravermelho (FTIR), com o intuito de identificar a composicdo da
zedlita; e, por fim, a difratometria de Raios X (DRX), a fim de identificar os diferentes

elementos quimicos presentes na zedlita.

A composigdo quimica da Cubos Zeolita foi fornecida pelo fabricante, além das
propriedades fisicas: cor, densidade aparente, pH, capacidade de troca cationica e area

superficial.
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A Tabela 14 enumera as analises realizadas para os dois adsorventes, assim como o

equipamento e o local onde foram realizadas.

Tabela 14: Analises de Caracterizacdo Textural realizadas para o carvao ativado da marca
Carbomafra utilizados nos ensaios.

Anélises Equipamento/Localizacéo

ASAP 2000, Micrometrics, NUCAT (Nucleo de

Area Superficial BET o
Catélise)/ COPPE/UFRJ

Microscopio TM1000 Tabletop Microscope, Laboratério de

MEV o .
Caracterizacdo de Materiais (EQ/UFRJ)
Difratbmetro Mini Flex Il Desktop X-Ray Rigaku, Laboratério de
DR-X Caracterizagdo de Materiais (EQ/UFRJ) [Carvéo Ativado]
Difratbmetro Ultima IV Rigaku (IQ/UFRJ) [Zedlita]
ETIR Espectrometro Nicolet Magna-IR 760 com resolugdo de 1 cm™ na

faixa entre 4000 e 400 cm™ e 128 varreduras (IQ/UFRJ)

45.2.1. Ensaios de Toxicidade

Foram realizados ensaios de toxicidade aguda CLsy a0 organismo Danio rerio no
lixiviado bruto e nos distintos efluentes tratados. O ensaio foi de toxicidade aguda, com
tempo de exposicdo de 48 horas e a resposta do ensaio foi o efeito sobre a sobrevivéncia e
seguiu as metodologias padronizadas descrita na ABNT NBR 15088/2004, prevendo a
exposi¢do dos organismos a diferentes diluicbes da amostra, num sistema estatico por um
periodo de 48 horas, com preparo das solucGes-teste 3,125%; 6,25%; 12,5%; 25%; 50% e
100%. O controle foi realizado pela exposi¢cdo do mesmo ndmero de individuos a agua de

diluicdo nas mesmas condicdes de ensaio da amostra controlada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacdo do Lixiviado

Para o desenvolvimento do trabalho foram realizadas 3 coletas no tanque aberto de
equalizacdo de lixiviado bruto da estacdo de tratamento de chorume do CTR Santa Rosa,
todavia reconhecendo a variagdo das caracteristicas desse efluente, a Tabela 15 apresenta uma

caracterizacdo fisico-quimica média realizada durante toda a extensao do projeto.

Tabela 15: Caracterizacdo Fisico-Quimica média do Lixiviado estudado (N = 24).

Parametros Lixiviado Bruto Nascentes Silva Lima Ameida

etal. (2016)  (2017a) (2017)  (2016)
Alcalinidade (mg/L CaCO;) 12994 (10974-16874) - - 4653 -
Turbidez (NTU) 32 (27-37) 168 - - -
Cloreto (mg/L) 3137 (2750-3458) - - 4581 -
N-NH3 (mg/L) 1150 (910-1450) - 1160 1449 -
Condutividade (mS/cm) 29 (20-38) 40,1 - - -
DQO (mg/L) 4495 (4321- 5334) 7997 4235 3748 4137
Absorbancia (254 nm) 38 (31-42) - - 30,5 26,37
pH 8,2 (7,0-9,2) 8,13 8,04 8,1 -

Como eram esperados, 0s resultados apresentaram niveis elevados de poluentes,
marcado principalmente pela elevada alcalinidade, demanda quimica de oxigénio e

nitrogénio amoniacal.

O pH encontra-se levemente alcalino, dentro da faixa mais provavel de lixiviados
gerados em aterros brasileiros (SOUTO e POVINELLI, 2007). Esse valor de pH sugere que o
lixiviado estd na fase metanogénica, onde acidos intermediarios sdo consumidos pelas
argueas metanogeénicas, elevando o pH e a temperatura do meio, sendo convertidos a CH,4 e

CO,, apesar do aterro possuir apenas 7 anos de operacao.

A coloragdo marrom-escura observada no lixiviado indica, segundo Segato e Silva

(2000), a formacéo de substancias humicas e fase metanogénica.
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J& condutividade elétrica apresenta valor elevado (29.000 pS/cm). Esse resultado
indica a forte presenca de ions dissolvidos e alto indice de poluigdo, j& que quanto menor a

condutividade elétrica, mais puro € o efluente.

Segundo Souto (2009) os lixiviados brasileiros na fase metanogénica apresentam
valores de DQO variando de 20 mg/L a 35.000 mg/L. Sendo nesta fase, o lixiviado
encontrado mais estabilizado e, portanto, o valor da DQO reduzido. J& para Tchobanoglous
(1993) a concentragédo de DQO varia de 3.000 a 60.000 mg/L para lixiviado oriundos de
aterros americanos jovens (até dois anos de operacdo) e de 100 a 500 mg/L para aterros

antigos (mais que dez anos de operacao).

Considerando essa classificacdo, o lixiviado-teste ficou proximo as faixas encontradas
para aterros jovens, alem de como visto na Tabela 2, apresentar valores maiores quando
comparados aos lixiviados dos aterros brasileiros antigos, como o do Morro do Céu - RJ
(685-1913 mg/L), do Gericind - RJ (672-2592 mg/L) e do antigo aterro de Gramacho - RJ
(804-4255 mg/L).

Caracterizando o lixiviado do CTR Santa Rosa, Nascentes et al. (2016) encontrou uma
DQO média de 7997 mg/L, Lima (2017) obteve 3633 mg/L e Almeida (2016) 4137 mg/L.

Valores proximos e compativeis aos encontrados no presente estudo.

Com relacdo ao nitrogénio amoniacal, o valor encontrado também se manteve préximo

a faixa de aterros novos (10-800 mg/L), segundo classificacdo de Tchobanoglous (1993).

Os valores elevados de absorbéncia em 254 nm encontrados no presente estudo
indicam a presenca de matéria organica aromatica dissolvida, fato também observado por

Almeida (2016) e Lima (2017). O valor de condutividade encontrado também foi elevado.

A condutividade elétrica indica a capacidade do efluente em transmitir a corrente
elétrica em funcdo da presenca de substancias dissolvidas que se dissociam em anions e
cations (FUNASA, 2014). O valor encontrado para o lixiviado em estudo esta proximo a
faixa maxima de condutividade de lixiviados brasileiros apresentado por Souto e Povinelli
(2007), que é de 2,9 e 25 mS/cm.

Nascentes et al. (2016) também caracterizou o lixiviado oriundo do CTR Santa Rosa e
encontrou valores de pH na faixa de 8,1, condutividade elétrica de 40,1 mS/cm, turbidez de

168 NTU e DQO de 7997 mg/L. Em relacdo aos parametros estudados observou-se
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semelhanca nos resultados obtidos, a ndo ser pelo valor de turbidez que diminuiu de forma
significativa e da DQO. Este fato pode ser justificado devido a composi¢do dos lixiviados
variar de uma célula para outra dentro do mesmo aterro, como também entre épocas do ano,
fazendo com que essas variagdes apresentem niveis de tratabilidade diferentes de aterro para
aterro (CASTILHOS Jr et al., 2006).

Em geral, os resultados de caracterizagdo sdo bem parecidos com os encontrados por
Silva (2017) (pH = 8,0; DQO = 4235 mg/L e N-NH3 = 1160 mg/L), que também estudaram o
lixiviado proveniente do aterro sanitario de Seropédica, e comprovam a elevada concentracdo

de matéria organica e o alto potencial poluidor desse lixiviado.

5.2.  Avaliacdo do Processo de Adsorcdo na Remocéao de Substancias Recalcitrantes
5.2.1. Processo de Tratamento Bioldgico

5.2.1.1. Ensaios em Batelada

A Tabela 16 apresenta os resultados dos ensaios em batelada para degradacéo

bioldgica.

Tabela 16: Resultados dos Ensaios em Batelada para Degradagdo Bioldgica do Lixivado, a 24,2°C.

Volume de Lodo

Experimentos Saida dos Reatores (valores médios)

(mL)
Tempo de
N aeracdoda Proveta  Proveta DQO N-NH;  Turbidez ABSyes
batelada A B (mg/L) (mg/L) (NTU)
(h)

Bruto - 100 100 4495 1150 32 35
1 75 75 3670 1144 21 21
2 Y 100 100 4608 1078 22 22
3 101 102 4112 1040 22 24
4 101 98 4317 1161 22 24
5 97 94 4130 189 12 22
6 105 103 3908 180 10 25
7 102 105 3708 172 10 25
8 - 107 105 2970 186 10 12
9 110 108 2558 181 11 12
10 108 105 2108 189 8 12
11 107 106 1609 157 8 11
12 106 105 1247 149 7 9
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Os resultados da eficiéncia do tratamento bioldgico para os ensaios em batelada, em
geral, foram discretos para o tempo de 24 horas, conforme mostraram 0s experimentos de 1 a
4. Como apos o tempo de batelada, todo o lixiviado era substituido, mantendo-se somente o
lodo biologico, os resultados iniciais sdo aleatorios e ndo conclusivos, mostram apenas que 0
tempo de 24 horas nao foi suficiente para que houvesse uma adaptacdo do lodo biolégico ao
lixiviado bruto e que proporcionasse uma notdria remocéo. 1sso provavelmente foi devido as

condicdes operacionais do processo e/ou a alta toxicidade do lixiviado.

Na tentativa de contornar tal ineficiéncia, optou-se por aumentar o tempo de contato
para 72 horas. Triplicar o tempo de contato foi arbitrario e teve o intuito de evidenciar a

eficiéncia da acdo microbiana na remocao dos contaminantes.

Triplicando o tempo de contato do lixiviado com o lodo bioldgico, foi verificada a
reducdo dos contaminantes presentes, como foi o caso da DQO, do nitrogénio amoniacal (N-
NH3) e da turbidez. Isso pode ter ocorrido devido ao maior tempo para aclimatacdo do lodo
nas condicdes do lixiviado bruto, o que otimizou a acdo dos microrganismos. As eficiéncias
de remocdo de DQO e N-NHj3; chegaram a patamares de 72% e 87%, respectivamente, no
experimento de numero 12. Confirmando que os processos biologicos apresentam boa
eficiéncia no tratamento de lixiviados novos, como é o caso, 0S quais possuem maior

concentracdo de matéria organica biodegradavel.

Embora o aumento do tempo de aeracdo tenha aumentado a eficiéncia de remocéo de
N-NH3, demorou certo nimero de experimentos para que houvesse influéncia na remocéo de
DQO e ABS,ssnm. Esse fato pode ter sido ocasionado pela demora na aclimatacdo do lodo

bioldgico frente a matéria organica ora disponivel.

A remocdo significativa ap6s aumento do tempo de batelada é justificada por Aziz et
al. (2011), Klimiuk et al. (2006) e Laitinen et al. (2006) que verificaram que o tempo de
contato e a taxa de aeracdo influenciam diretamente na remocdo de N-NHs;. Essa alta
quantidade de N-NHj3 leva a reducéo da eficiéncia de desempenho dos métodos de tratamento
bioldgico, a eutrofizacdo acelerada e ao aumento da redugdo de oxigénio dissolvido.
Consequentemente, 0 N-NHj3 é extremamente toxico para organismos aquaticos (BASHIR et
al., 2010).

Maia (2012) também verificou a eficiéncia do tratamento biologico na remocéo de

matéria organica e nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro sanitario. O lixiviado era
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proveniente do aterro controlado de Gericind, aterro relativamente mais antigo (25 anos em
2012) e foi verificado, em ensaios em batelada, que apds 72 horas de processo ndo houve
remocdes significativas. Foram menores que 10% para DQO e N-NHj3; e na ordem de 25%

para ABSzsanm.

Maia e colaboradores (2015) avaliaram o desempenho do sistema de tratamento
biologico de lixiviado de um aterro sanitario do Estado de Santa Catarina em escala real
formado por um sistema de lodo ativado e uma lagoa facultativa, com tempo de retencdo foi
de 49 dias no sistema de lodo ativado. O objetivo do estudo foi avaliar a eficiéncia desse
sistema biologico por meio do monitoramento de variaveis fisico-quimicas e ensaios de
toxicidade. A eficiéncia de remocdo de matéria organica observada foi de 60% da DQO
(DQO inicial de 3.581 = 1262 mg/L) e de 83% de N-NH3 (N-NH; inicial de 1.419 + 760
mg/L). A configuracdo do sistema bioldgico demonstrou-se vantajosa na remogéo de matéria
organica e fracdo nitrogenada, contudo os resultados indicam a necessidade de tratamento

complementar para enquadramento na legislacdo atual.
5.2.1.2. Perfil Cinético de Degradacao

Para levantamento do perfil cinético de degradacdo, foi realizado um ensaio em
batelada durante 72 horas. Um reator era o branco, onde continha apenas lixiviado bruto, e 0s
outros reatores bioldgicos, que continham o lixiviado com lodo biol6gico. Os ensaios foram
feitos em duplicata. Os resultados dos ensaios para determinacdo do perfil cinético de

degradacdo biol6gica sdo apresentados nas Figuras 26 a 28.
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Figura 26: Perfil cinético médio de remog¢do de DQO durante tratamento biolégico em batelada —
Temperatura ~24°C, 20% v/v de lodo bioldgico com lixiviado bruto, taxa de aeracdo de 2L/min.
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Figura 27: Perfil cinético médio de remogdo de N-NH; durante tratamento bioldgico em batelada —
Temperatura ~24°C, 20% v/v de lodo bioldgico com lixiviado bruto, taxa de aeracdo de 2L/min.
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Figura 28: Perfil cinético médio de remog¢do de ABS;,s4nm durante tratamento biolégico em batelada
— Temperatura ~24°C, 20% v/v de lodo bioldgico com lixiviado bruto, taxa de aeracdo de 2L/min.

A Figura 26 apresenta o perfil cinético médio de remog&o de DQO e pela sua anélise é
possivel perceber que as concentragdes de DQO em 2 horas foi maior para o experimento
branco que o experimento com presenca de lodo bioldgico, fato que ndo era esperado. Isso
pode ser devido a duas razdes: a primeira esta ligada a homogeneizacdo da amostra para
realizar a analise de DQO, uma vez que sem a homogeneizacdo adequada o valor de DQO
mensurado ndo ird representar a amostra do experimento; A outra razdo estd associada ao
curto tempo de aclimatacdo do lodo biolégico na matriz a ser tratada, devido a esse fato a

acao do microrganismos ndo € eficiente na remocao nos contaminantes.

Pode-se verificar, através das analises das Figuras 26, 27 e 28, que houve uma
remocao significativa de todos os parametros estudados. Mostrou que 38% da matéria
organica presente no lixiviado é biodegradavel e pode ser removida por meio de processos
bioldgicos. Os ensaios em branco, sem a presenca de microrganismos, fizeram-se necessarios
para quantificar a real acdo bioldgica sobre o lixiviado. Pela anélise dos ensaios em branco,
pode-se verificar que a grande remocao de nitrogénio amoniacal ndo foi realizada somente por
volatilizacdo devido ao sistema de aeracdo, mas também pela acdo dos microrganismos. A
remogédo de N-NH; por volatilizagéo foi de aproximadamente 12%, comparando o valor desse

parametro em 72 horas com o lixiviado bruto.



89

Como explicado anteriormente, o pardmetro ABSyssm € um parametro semi-
quantitativo e indicativo do conteudo de matéria organica aromética presente no efluente.

Entende-se entdo, que com os estudos realizados nesse trabalho houve uma extrapolacao.

A Figura 29 apresenta os resultados do modelo de primeira ordem para os parametros

DQO, N-NH3ze ABSys4nm. J& as Figuras 30 (a) e (b) apresentam os resultados do modelo de

segunda ordem.
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Figura 29: Estudos para adequacdo do modelo de cinética de primeira ordem para a degradacéo
biolédgica.
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Figura 30: Estudos para adequagdo do modelo de cinética de segunda ordem para degradagédo
bioldgica — (a) ABSzs54nm; (b) DQO e N-NHa.
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Com a anélise dos dados apresentados nas Figuras 24 e 25, pode-se determinar 0s
parametros cinéticos dos modelos de primeira (K;) e de segunda ordem (K;), bem como o

seus respectivos coeficientes de determinacéo e desvio padrao normalizado.

O coeficiente de determinacdo (R?) é uma medida que diz qudo bem a reta de
regressdo da amostra se ajusta aos dados. O valor numérico do coeficiente varia entre zero e
um. Um R2 = 1 significa um perfeito ajustamento, por outro lado, R? = 0, significa que ndo ha
nenhuma relagéo entre a reta de regresséo e os dados experimentais.

A Tabela 17 reune todos os valores encontrados para esses pardmetros tanto do

modelo de primeira quanto o de segunda ordem.

Tabela 17: Pardmetros cinéticos dos modelos propostos.

Paréametros dos Modelos

Parametro

de Analise 1° Ordem 2° Ordem
Ky (1/h) R2 ACa (%) K, (L/mg.h) R2 ACx (%)
DQO 0,0075 0,9614 0,526 2,00E-06 0,9828 3,831
N-NH; 0,0194 0,8406 3,680 5,00E-05 0,7662 38,830
ABS 254 mm 0,0063 0,9504 1,343 0,0003 0,9196 7,351

Comparando os parametros dos dois modelos propostos, pode-se observar que o
modelo que mais descreve o comportamento da degradacdo biolodgica ocorrida no
experimento é 0 modelo de primeira ordem, pois embora 0 modelo de segunda ordem tenha
coeficientes de correlacdo (R%) maiores, os desvios padrdo normalizado associados aos
parametros de analises sdo maiores quando comparados aos do modelo de primeira ordem.

Sendo assim, os resultados experimentais se adequaram ao modelo de primeira ordem
proposto pela equacdo (3) e sdo representados pelas Equacdes (22), (23) e (24), para 0s

parametros DQO, N-NH3 e ABSjs4nm, respectivamente.

In[DQO] = 8,5051 — 0,0075 ¢ (22)
In[N — NH;] = 6,848 — 0,0194 ¢ (23)
In[ABS,54 nm] = 3,4631 — 0,0063 ¢ (24)
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Em um estudo de extrapolacdo utilizando as Equacdes (22), (23) e (24) é possivel
inferir as eficiéncias de remocdo dos parametros de acordo com o tempo de batelada. A

Tabela 18 apresenta esse estudo de extrapolacéo.

Tabela 18: Extrapolacdo das concentragdes dos contaminantes estudados através do estudo cinético.

Tempo (h) DQO (mg/L) N-NH; (mg/L) ABS540m
0 4940 942 32
12 4515 746 30
24 4126 591 27
36 3771 469 25
48 3446 371 24
60 3150 294 22
72 2879 233 20
144 1678 58 13
312 476 2 4
360 332 1 3
720 22 0 0
1000 3 0 0
1200 0 0
1500 0 0 0

Pela andlise da Tabela 18, é possivel perceber que o tempo de 72 horas € o tempo
necessario para prover uma eficiéncia de remocédo de 42% de DQO, 75% de N-NH; e 37% de
ABSZS4nm-

5.2.1.3. Caracterizacao do Lodo Microbiano

As Figuras 31 e 32 mostram as imagens geradas pela microscopia do lodo biol6gico
utilizado nas etapas de biotratamento nas provetas. Esse lodo foi proveniente dos ensaios em
batelada, mais precisamente durante o experimento 12. Esse experimento foi escolhido por ter
sido o ultimo dos ensaios em batelada e por isso seria possivel observar toda a influéncia do

lixiviado na composic¢do do lodo biolégico.
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Figura 32: Microscopia Optica do lodo biologico do experimento 12 — ensaios em batelada: (a)
Protozoario Euglypha sp.(aumento 200x); (b) Protozoario Thuricola. (aumento 200x); (c) Difllugia
sp. (aumento 200x); (d) Paramecium sp. (100x); (e) Paramecium sp. (100x).

O aspecto do lodo ativado apresentou-se de maneira ideal, de acordo com Jenkins,
Richard e Daigger (1993). Apresenta flocos densos, equilibrio entre as bactérias formadoras
de flocos e as bactérias filamentosas e néo foi verificado o excesso de filamentos, que poderia

levar ao fendmeno de intumescimento do lodo.

Com o intuito de identificar os microrganismos existentes no lodo foram geradas mais

microscopias Opticas do lodo bioldgico, representadas pela Figura 31. Com a analise da
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Figura 31 pode-se estimar a abundancia dos microrganismos presentes no lodo biolégico. A
Tabela 19 ilustra os resultados obtidos por esta analise.

Tabela 19: Abundéancia dos microrganismos no lodo biolégico (3 laminas).

Abundancia

Microrganismos
0 1 2 3 4 5

Bactérias Livres X

Bactérias Filamentosas X

Protozoarios Ameboides X

Protozoarios Ciliados Livres X

Protozoarios Ciliados Fixos X

Fungos X

Metazoarios X

Algas X

Legenda: (0) ausente, (1) poucos, (2) comuns, (3) muito comuns, (4) abundantes, (5) excessivos.

Pode-se observar que as bactérias filamentosas estdo em menor abundancia que as
bactérias livres, isso € um ponto positivo, uma vez que as bactérias sdo 0s principais
constituintes dos flocos bioldgicos, e o equilibrio entre bactérias formadoras de flocos e as
filamentosas € determinante para 0s mesmos apresentarem estrutura compacta e robusta,

facilitando a separacdo do lodo do lixiviado tratado.

Ja a presenca de protozoarios e metazoarios, que Sao organismos mais complexos em
termos de estrutura biolégica, é um indicativo da qualidade do sistema de lodos ativados
(VAZOLLER, 1989).

5.2.1.4. Toxicidade com Danio rerio

Com a andlise dos resultados, observou-se que a CLso do lixiviado bruto, concentracéo
letal para 50% dos individuos expostos, € de 1,13% (125 UT), o que mostra a alta carga
poluidora do lixiviado estudado e que é necessario 0 desenvolvimento de processos que

melhorem sua qualidade.
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Esta alta toxicidade do lixiviado bruto pode ser devido a alta concentragdo de amdnia
(média de 1150 mg/L — Tabela 15), uma vez que estudos realizados por Silva (2002) e
Rodrigues (2004) indicam que a elevada concentracdo de amonia é prejudicial ao tratamento
bioldgico realizado nas estacGes de tratamento de lixiviado, conferindo elevada toxicidade ao

efluente.

Com o tratamento bioldgico estudado, a toxicidade reduziu de forma significativa,
pois a CLs para o lixiviado biotratado foi de 17,68%. Com o tratamento bioldgico, verificou-
se uma grande eficiéncia na reducdo da toxicidade aguda do lixiviado, uma vez que a
toxicidade do lixiviado biotratado foi mais de quinze vezes menor do que a do lixiviado bruto

(125 UT no lixiviado bruto para 8 UT no lixiviado biotratado).

Essa reducdo pode estar associada a grande remocdo de N-NH3 durante o processo
bioldgico (remogdo de até 84%), pois em ensaios realizados por Moura (2008), que avaliaram
a toxicidade (utilizando Danio rerio) do lixiviado, as concentragdes de nitrogénio amoniacal
nas amostras de lixiviado bruto e tratado utilizadas no teste foram 1893 mg/L e 54 mg/L,
respectivamente. A diferenca de toxicidade das amostras estudadas é devido a alta
concentragdo de nitrogénio amoniacal do lixiviado bruto. O ensaio de toxicidade mostrou que
o lixiviado tratado é consideravelmente menos toxico que o lixiviado bruto, onde o0s

organismos (peixes Danio rerio) morreram nas primeiras horas de exposicao.

Isidori et al. (2003) comentam sobre a dificuldade de identificar os contaminantes
responsaveis pela toxicidade em virtude da complexidade e da incerteza em torno da
biodisponibilidade de seus componentes. Seu grupo realizou um trabalho a fim de avaliar e
identificar os compostos tdxicos presentes nos lixiviados, chegando a conclusdo de que a
toxicidade era em maior parte devido a presenca de metais catidnicos bivalentes e N-NHg,
sendo que esta em sua forma ndo ionizada eleva o nivel de toxidez, fato confirmado por

outros autores (Welander et al., 1997).
5.2.2. Processo de Adsorc¢ao

Antes de avaliar o processo de adsor¢cdo em carvdo ativado e zeo6lita dos
contaminantes recalcitrantes do lixiviado em estudo, os adsorventes propostos foram
caracterizados com as seguintes técnicas: método BET, Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e, por fim,
difracdo Raios X (DRX).
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ApoOs caracterizados, o0s ensaios para determinacdo do tempo de equilibrio de
adsorcdo, bem como para levantamento das isotermas de adsorcdo foram realizados. Com
esses dois ensaios foi possivel obter uma avaliacdo da eficiéncia do processo de adsorcdo na

remocao de componentes recalcitrantes.
5.2.2.1. Caracterizacao dos Adsorventes
5.2.2.1.1. Andlise da Area BET

Com base no método BET foi possivel calcular a area superficial disponivel para
adsorcéo, assim como o volume e area dos poros presentes no material adsorvente. A Tabela
20 apresenta os resultados de porosidade e area superficial caracterizados pelo método BET

para carvdo ativado em po e para a zedlita.

Tabela 20: Caracterizacdo através do método BET dos adsorventes utilizados.

Parametros de Caracterizacao Carvéo Ativado em PO Zedlita
Area BET 726,68 27,33
Area Superficial Area microporo 560,59 7,12
(m?/g)
Area externa 166,08 20,21
Taman?g\)de Poro Tamanho médio do poro 25,6 177,6
Volume de Poro Volume médio do poro 0,266 0,0026

(cm?/g)

Os resultados obtidos para area superficial BET mostram que ha uma diferenga
significativa nas areas disponiveis para adsorcdo dos dois adsorventes. O carvao possui maior
area BET do que a zedlita. Os resultados mostram que, de acordo com a classificacdo da
IUPAC - Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, tanto o carvdo quanto a ze6lita séo
classificados como mesoporosos, por apresentarem poros com didmetro maiores que 20 e

menores que 500 A.

A partir da Tabela 20, foi verificado que o carvao ativado apresenta area superficial
BET no valor aproximado de 726,68 m2/g, valor que Silva (2006) cita ser indicativos de bons

adsorventes, pois apresenta area superficial superior a 600 m2/g. Quando comparado aos
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carvOes ativados comerciais, que possuem areas superficiais entre 600 e 1500 m2/g (MARSH
e REINOSO, 2006), o carvéo ativado Carbomafra mostra-se dentro da faixa esperada.

Ciola (1981), em seus estudos, cita que a area superficial de carvBes ativados
brasileiros oscila entre 300-800 m2/g. Assim, o resultado de area BET para o carvéo ativado

apresenta-se como o esperado.

Segundo Rayman et al. (2012) as zedlitas comerciais, como € o caso da utilizada no
presente trabalho, apresentam area BET na ordem de 600 — 700 m#g, porém o valor
encontrado estd proximo ao valor estabelecido na ficha técnica disponibilizada pelo fabricante
que foi de 40 m?#g. Entretanto, Alshameri et al. (2014) quando estudaram os mecanismos de
troca idnica e termodinamicos dos processos envolvidos na remocao de N-NH; por zedlita,
caracterizaram a zedlita e encontraram um aréa superficial BET de 25,88 m2/g, valor préximo

ao encontrado nesse trabalho.

Quanto maior a &rea especifica da superficie da zeolita, maior sera a capacidade de
troca i0nica, eficiéncia de adsorcdo, devido suas cavidades espagosas na estrutura cristalina
(YATES, 1968).

5.2.2.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) representa uma ferramenta
para conhecer a textura dos adsorventes, forma das particulas, a uniformidade do material e

dentre outras caracteristicas morfoldgicas.

As Figuras 33 (a), (b), (c) e (d) representam as fotomicrografias obtidas a partir da

analise de microscopia eletrénica de varredura para o carvao ativado e a zeolita.

Figura 33: Fotomicrografia das particulas adsorventes: ze6lita com aumento de (a) 150x e (b) 800x.

Pela andlise das fotomicrografias foi possivel observar que a zeélita se revelou um

material com micro-esferas aglomeradas finissimas e irregulares. A presenca de particulas de



97

tamanhos variados pode estar relacionada com a presenca dos varios minerais contidos na
zedlita, distinguindo essa morfologia irregular com o alto valor de area superficial das zedlitas
(IZIDORO, 2008).

5.2.2.1.3. Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A andlise do espectro no infravermelho foi importante para identificar e reconhecer a
composicdo quimica dos adsorventes estudados e buscar relagdes que permitam explicar o

desempenho resultante na aplicacdo destes adsorventes no tratamento do lixiviado.

Com relacdo ao carvdo ativado, a sua natureza fisico-quimica, bem como suas
caracteristicas relacionadas aos grupos funcionais de superficie, podem ser resultantes do tipo
de matriz carbonacea e do método de ativacdo do carvédo (fisica ou quimica). A Figura 34

ilustra o espectro obtido para o carvdao em estudo.
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Figura 34: Espectro no infravermelho do carvéo ativado utilizado nesta pesquisa.
No espectro do infravermelho, foi possivel identificar importantes regides
caracteristicas do carvdo ativado. A banda larga na regido de 3448 cm™ no espectro esta
relacionada a interagcfes intermoleculares do grupo OH presentes em lignocelulésicos, uma vé

que o carvéo tivado utilizado é de origem vegetal (SILVERSTEIN; BASSLER, 2006).

N&o é observada a presenca da banda caracteristica de carbonila, que normalmente
apresenta-se em torno de 1700 cm™, com forte intensidade. Bandas entre 1570-1580 cm™ e

1100 cm™ aparecem no espectro do carvéo ativado caracterizando a presenca de ligacdo C=C
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de aromaticos e a vibracdo da ligacdo C-O presentes em lignoceluldsicos (SILVERSTEIN;
BASSLER, 2006).

A Figura 35 apresenta o espectro de infravermelho (FTIR) para a zedlita.
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Figura 35: Espectro no infravermelho da zeolita.

Através do espectro vibracional de infravermelho, pode-se estimar as ligacGes das
estruturas quimicas da zeélita. As bandas em 3618 cm™' e 1635 cm™' correspondem as
moléculas de agua presentes nas cavidades das mesmas (KULPRATHIPANJA, 2010).

! s30 atribuidas a

Segundo Huo et al. (2013), frequéncias observadas proximo a 1065 cm™
estreitamento assimétrico das ligagdes Si-O-Si ou Al-O, assim como as vibragdes 470 cm™
estdo relacionadas ao modo de deformacdo dessas mesmas ligages. Os picos proximos de
500 a 800 cm ' sdo atribuidos ao estreitamento simétrico dos tetraedros internos da zedlita Y

(TAUFIQURRAHMI; MOHAMED; BHATIA, 2011).
5.2.2.1.4. Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de Raios X € empregada com o objetivo de identificar as
fases mineralogicas presentes nos adsorventes utilizados, como também caracteriza-los
através das fases cristalinas presentes em suas respectivas estruturas (SANTOS, 1990). A

Figura 36 apresenta o difratograma de carvao ativado em p6 em estudo.
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Figura 36: Difratograma do Carvéo ativado em p6 Carbomafra (MACHADO, 2010).

De acordo com as analises de Machado (2010) foi verificado para o CAP Carbomafra
picos caracteristicos nas regides de absorcdo do Oxido silicio. A presenca de alto teor de
6xido de silicio (quartzo) pode ser derivada do processo de fabricagdo de carvdo. Observa-se
a presenca de dois halos amorfos, em aproximadamente 20 = 24 e 43°, que podem ser
relacionados ao carbono grafitico (JCPDS 75-1621).

A Figura 37 apresenta o difratograma da zedlita em estudo.
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Figura 37: Difratograma da ze6lita da marca Cubos.
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O difratograma da zeOlita em estudo apresenta picos correspondentes aos
caracteristicos da zeo6lita Y comercial além de apresentar uma boa cristalinidade, com picos
de difrag¢do intensos em 20 = 6,20° 10,30°% 11,80°% 15,80° 18,60° 20,0° 23,56° 26,93°;
31,200, 34,00° e 37,60°.

No difratograma da amostra de zedlita estudada, a analise de DRX mostrou padrdes
de difracdo mais intensos, caracteristicos de heulandita ligada ao sodio (10,30°) e de
clinoptilolita (Cli) ligadas a sodio (11,80°), potassio (15,80°) e calcio (23,56°). A presenca
dos dois minerais juntos € frequentemente citada na literatura, uma vez que o ambiente
geoldgico responsavel pela sua formacéo é semelhante (COOMBS et al., 1997; JOHAN et
al., 2015). Ambos se formam, predominantemente, em ambientes salinos com elevados
teores de metais alcalinos e alcalinos terrosos. Entretanto, a presenca de Clinoptilolita
também tem sido relatada em amigdalas de rochas basélticas em processo de intemperismo
(SHINZATO et al., 2008).

5.2.2.2. Lixiviado Apoés Biotratamento

Durante os ensaios de biotratamento, os lixiviados biotratados resultantes dos testes
que obtiveram as melhores eficiéncias de remocao foram armazenados em bombonas de 20L,
identificados e caracterizados.

A fim de avaliar a contribui¢do acumulativa do processo proposto, todos os testes de
adsorcéo foram realizados com este lixiviado, ou seja, 0s experimentos para caracterizagdo do
processo de adsorcdo em carvao ativado e em zedlita teve o intuito de estudar a influéncia dos
adsorventes na remoc¢do da matéria organica residual processo de degradacdo biologica. A

Tabela 21 apresenta a caracterizacédo do lixiviado biotratado.

Tabela 21: Caracterizacdo do lixiviado ap6s biotratamento.

N . Eficiéncia de
Parametro Bruto Biotratado Remocio (%)
DQO (mg/L) 4495 (4321-5534) 2720 (2741 — 2530) ~40
N-NH; (mg/L) 1150 (910-1450) 205 (194 — 221) ~82
Turbidez (NTU) 32 (27-37) 7,0 (6,6 —7,3) ~78

ABS,s40m 38 (31-42) 20,4 (18,9 - 20,8) ~46
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5.2.2.3. Avaliagdo do Tempo de Equilibrio de Adsorgéo

Os resultados obtidos nos ensaios para obtencdo do tempo de equilibrio da adsor¢ao

em carvdo ativado em po e em zeolita estdo apresentados na Figura 38.

1,0 1 1,0
0,9 - 0,9
0,8 1 0,8 -
0,7 1 0,7
0,6 - 0,6 - =DQO
o o
Q0,5 - Qo5 -
O S) = Absorbancia
0,4 - 0,4 - 254nm
i = Nitrogénio
03 0.3 1 Amoniacal
0,2 - 0,2
0,1 - 0,1
0,0 - 0,0 -
0 2 24 48 72 0 2 24 48 72
Tempo (h) Tempo (h)

@ (b)

Figura 38: Avaliagdo do tempo de equilibrio de adsor¢do com (a) carvéo ativado em p6 (10 g/L) e
(b) zedlita (10 g/L).

Os resultados mostraram que em torno de 72 horas, o carvédo ativado em p6 alcangcou
uma remocao de quase 50% de DQO e de ABS;ssnm, entretanto, s6 foi responsavel pela
remocao de apenas 25% de N-NHjs. Por isso, dentro do intervalo pesquisado, o tempo de 72
horas foi o tempo de equilibrio escolhido, uma vez que entre 48 e 72 horas houve uma
remocao inferior a 5% nos pardmetros analisados. Assim, ainda que com ao passar do tempo a
remocao continuasse, optou-se por parar em 72 horas, uma vez que a variacdo nao era

significativa.

Ja com relacdo a zeolita, o tempo de equilibrio de adsorcdo, dentro do intervao
pesquisado, foi em torno de 2 horas, com uma eficiéncia de 35% de remogéo de nitrogénio
amoniacal. A partir das 2 horas ndo houve remocdes significativas, por isso optou-se pelo

tempo de 2 horas.

A partir destes resultados, foi possivel observar que a adsor¢do de matéria organica na
zedlita foi menos favoravel do que no carvao ativado. Relacionando essas observagdes com a
analise de area BET, é possivel observar que, embora os tamanhos dos poros do carvao sejam
menores, a zeolita possui caracteristicas de menor porosidade e, assim, a adsor¢do de matéria

organica é dificultada por seu maior tamanho quando comparado com o N-NHs.
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N&o existem muitos trabalhos na literatura internacional que determinem os tempos de
equilibrio para adsorcdo de contaminantes em lixiviados de aterros sanitarios, como é o caso
do trabalho desenvolvido por Maia (2012). Maia estudou o uso de carvdo ativado no
tratamento biologico de lixiviado de aterro de residuos e durante os testes para escolha do
carvao ativado seguiu a metodologia da norma ASTM 3860-98, que recomenda 2 horas para o
ensaio de determinacdo das isotermas, mas escolheu também o tempo de 24 horas devido a

composicao quimica complexa do lixiviado, fato que poderia tornar a adsor¢do mais lenta.

J& Mauricio (2014) estudou o tratamento de lixiviado por processos de separagdo por
membranas em conjunto com zedlita natural e verificou que dentre os tempos pesquisados (0

a 24 h), o tempo de equilibrio que teve maior remocéo foi 24 horas.
5.2.2.4. Cinética de Adsorc¢ao

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de
Lagergren sdo os mais utilizados para o estudo da cinética de adsor¢do. O modelo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren assume que a velocidade de remocéo do adsorvato com o tempo
é diretamente proporcional a diferenca entre a concentracdo de saturacdo e o numero de sitios
ativos do solido (OZTURK e KAVAC, 2005). Ja o modelo de pseudo-segunda ordem
considera que a velocidade de adsorcdo é dependente da quantidade de soluto adsorvido na
superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio (HO e McKAY,1998).

Os estudos utilizando os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordens estdo apresentados no Apéndice B desta tese.

Os resultados dos parametros cinéticos estdo listados na Tabela 22 para os diferentes

adsorventes estudados.
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Tabela 22: Parametros cinéticos para o processo de adsorgao.

Modelos
Parametro Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Parametros Carvao Zedlita Parametros Carvao Zedlita
Ativado Ativado
Qe carc (M/Q) 754,40 225,16 | Qe cac (Mg/Q) 555,56 416,67
K, (h™h) 0,06 0,07 K; (g/mg.h) 0,001 0,001
DQO
R2 0,87 0,94 R2 0,99 1
Aq 7,83 7,33 AQ 22,99 14,32
Qe calc (M/Q) 31,43 18,30 | Qe caic (MQ/Q) 53,19 76,34
K, (h™h) 0,03 0,054 | K;(g/mg.h) 0,004 0,022
N-NH;
R2 0,89 0,56 R2 0,98 1
AQ 8,04 64,40 AQ 28,88 9,56
Qe cac (M/Q) 5,174 1,89 | Qecarc (Mg/g) 10,90 3,70
K. (h™) 0,049 0,030 | K, (g/mg.h) 0,037 0,07
ABSZS4 nm
R2 0,791 0,70 R2 0,99 0,98
AQ 53,81 326,71 AQ 25,03 31,54

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem representa o comportamento da adsorcédo
ao longo de todo o tempo de contato entre adsorvato e adsorvente, enquanto que o modelo de
primeira ordem né&o se aplica, em geral, de forma satisfatoria aos tempos iniciais da adsorcao.
(HO e MACKAY, 1998). Entdo, provavelmente a adsorcdo dos compostos presentes no
lixiviado mostrou-se favoravel durante todo o tempo de contato devido ao baixo tamanho das
moléculas de contaminates que foi facilmente adsorvida, uma vez que 0s materiais mais

complexos foram degradados na etapa bioldgica realizada anteriormente.
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Com alto coeficiente de correlagdo (R?) e baixo desvio padréo normalizado (Aq), o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreveu bem a cinética predominante do
processo, tanto com o carvdo ativado quanto com a zedlita. Como o modelo de pseudo-
segunda ordem descreveu o processo de forma satisfatoria € sugerido que a etapa de
quimissorcgdo é a etapa limitante do processo, tanto no carvdo quanto na zedlita. As equacdes
do modelo cinético estdo representadas pelas Equacdes (25), (26) e (27) para o processo de

adsorcéo em carvao ativada e pels Equaces (28), (29) e (30) para o processo com a zeolita.

- Para o carvéo ativado

t 1
m = 0,003 +F5,5t (25)
— = 0,088 t
[N — NHs] t332 (26)
1 (27)
— = 023+—t
[ABS254 nm] 10,9
- Para a zedlita
= 0,006 t
[DQO] * 4167 (28)
1 (29)
W Nm - 0008+ 55t
1 (30)
— =111+ t
[ABSZS4 nm] 3'7

Validando os resultados encontrados nesse trabalho, os resultados de experimentos
realizados por Alshameri et al. (2014) visando testar a adsorcdo do ion aménio (NH4") em
zedlita clinoptilolita, permitiram deduzir que o modelo de 22 ordem de Largergren apresentou
o melhor ajuste as suas variaveis. Assim como Yusof et al. (2010), que utilizaram zeolita de
cinzas de casca de arroz, visando remover aménia de solucdo aquosa, também obtiveram

resultados que mostram que 0 modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou melhor.
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Com relacdo ao carvao ativado em pd, Wang et al. (2010) estudaram a cinética de
adsorcdo de compostos fenolicos adsorvidos em fibras de carvdo ativado. Os autores
encontraram que o modelo de pseudo-segunda ordem seria 0 mais adequado para descrever o
processo de adsorcdo. Ja Tsai et al (2006) estudaram a cinética da adsor¢do de compostos de
dificil degradacdo, semelhante ao lixiviado biotratado, em carv@es ativados de origem vegetal
e betuminosa e alguns minerais, tais como andesita, terra diatoméacea, didxido de titanio. Os
autores encontraram que a cinética foi mais bem ajustada ao modelo de pseudo-segunda

ordem.
5.2.2.5. Isotermas de Adsorc¢ao

Os ensaios de adsor¢do, para a obtencdo das isotermas, foram realizados com os dois
adsorventes estudados e com lixiviado proveniente do CTR-Santa Rosa. Apesar da
metodologia ASTM 3860-98 recomendar 2 horas para o ensaio, o tempo de 72 horas também
foi avaliado devido a composi¢do quimica complexa do lixiviado, o que poderia tornar a
adsorcdo mais lenta e pelo fato deste tempo ter fornecido a maior remoc¢do dos parametros
analisados, como mostrado anteriormente pela Figura 33. Os resultados ap6s 2 e 72 horas de

ensaios com o carvao ativado e a zeolita estdo apresentados na Tabelas 23.



Tabela 23: Ensaio de Adsorgdo ap06s 2 e 72 horas para ambos adsorventes.

Concentracao de

Carvao Ativado ap0s 2 horas

Carvao Ativado ap6s 72 horas

Carvao (g/L) DQO N-NH; DQO N-NH;
(mg/L) (mg/L) ABSzsiom (mg/L) (mg/L) ABSzsiom
0 (2487 + 40) (200,7 + 3,1) (19,00 + 0,36) (2457 + 40) (202,3 + 1,5) (19,07 + 0,15)
5 (2106 + 16) (195,0 + 3,0) (12,67 +1,13) (2073 + 41) (193,0 + 22,2) (12,37 + 0,04)
10 (1823 + 31) (188,3 + 3,5) (12,02 + 0,05) (1694 + 18) (187,3+3,1) (10,32 + 0,70)
20 (1483 + 35) (180,7 + 2,1) (6,60 + 0,35) (1223 + 86) (183,3+2,3) (5,86 + 0,17)
30 (1227 + 15) (176,0 + 2,0) (6,14 + 0,15) (1068 + 70) (177,0 + 2,0) (5,85 + 0,16)
Concentragéo de Zeolita apés 2 horas Zeo6lita apds 72 horas
zeolita (g/L) DQO N-NH, DQO N-NH;
(mg/L) (mg/L) ABSzsunm (mg/L) (mg/L) ABSzsnm
0 (2681 + 30) (200,7 + 3,1) (19,80 + 035) (2670 + 74) (202,3+1,1) (20,00 + 0,32)
5 (2528 + 43) (119,1 + 1,3) (19,00 + 0,21) (2376 + 82) (113,8 + 5,6) (19,40 + 0,21)
10 (2375 + 48) (108,7 + 2,2) (17,60 % 0,45) (2106 + 50) (102,4 + 2,8) (18,30 + 0,21)
20 (2256 + 34) (96,2 +3,7) (16,70 + 0,21) (1881 + 37) (94,1 +1,3) (17,60 + 0,20)
30 (2150 + 33) (88,8 + 3,6) (15,70 + 0,15) (1673 + 69) (86,3 +2,1) (17,40 + 0,20)

106
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No presente trabalho, a adsorcdo de nitrogénio amoniacal (N-NH3;), matéria organica

(DQO) e absorbancia em 254 nm (ABSgyssnm) foram simuladas usando os modelos de

isotermas de Langmuir, Freundlich e Temkin, nas suas respectivas formas linearizadas. As

Tabelas 32 e 33 apresentam os parametros obtidos nas isotermas para o processo de adsor¢édo

em carvao ativado com 2 e 72 horas, respectivamente. J& a Tabela 34 (2 horas) e a Tabela 35

(72 horas) listam os parametros obtidos nas isotermas para o processo envolvendo a zeolita.

Tabela 24: Parametros das isotermas com Carvdo Ativado - tempo de equilibrio de 2 horas.

. Isoterma Langmuir Isoterma Freundlich Isoterma Temkin
Parametros
de Analise K. Qmax Ke
R2 R n n B R2
(mg/g)  (L/g) - (mg/g. Limg"")
DQO -120,5 -3,4 0,99 0,002 0,60 0,98 3,21E-04 133,08 0,94
N-NH, -0,22 -0,0002 0,97 1 0,14 0,99 1,01E-16 10,18 0,99
ABS254 nm -14 -1,13 0,76 0,06 0,91 0,73 7,40E-02 0,97 0,65
e 72 horas.

Tabela 25: Parametros das isotermas com Carvédo Ativado - tempo de equilibrio d

Isoterma Langmuir

Isoterma Freundlich

Isoterma Temkin

Parametros
de Analise K, Qmax ) , K ,
moiy (g N R R (mgg.Lmgny | B R
DQO -333,33  -0,0001 0,96 0,96 0,82 0,97 1,22E-02 106,79 0,99
N-NH, -0,14 -0,005 0,93 0,99 0,09 0,93 1,05E-26 17,61 0,90
ABS54 nm 4,77 -0,02 0,78 0,92 0,83 0,85 6,88E-02 1,15 0,84
Tabela 26: Parametros das isotermas com zed6lita - tempo de equilibrio de 2 horas.
N Langmuir Freundlich Temkin
Parametros
de Analise K, Qmméx ) ) Ke )
myg) (g N R " " (mglg.umgny | B R
DQO -7,33 -0,02 0,93 0,88 0,22 0,94 7,30E-15 128,91 0,95
N-NH; -1,88 -0,03 0,99 0,95 0,20 0,99 6,00E-10 44,02 0,92
ABSx,4 nm -0,087 -0,0003 0,90 0,90 0,29 0,89 1,35E-05 0,74 0,88




Tabela 27: Parametros das isotermas com zedlita - tempo de equilibrio de 72 horas.
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R Langmuir Freundlich Temkin
Parametros
de Analise K, ) ) Ke )
(mg/g) Qméx(l—/g) R RL n R (mg/g L/mglln) B R
DQO -44,64 -0,52 0,96 0,04 0,48 0,96 7,19E-06 104 0,96
N-NH; -1,68 -0,02 0,98 0,96 0,18 0,99 3,66E-11 52,60 0,94
ABS754 nm -0,03 -4, 70E-05 0,62 1 0,19 0,63 3,29E-08 0,79 0,64

modelo se ajustou de maneira satisfatoria (R2>0,9), entretanto os pardmetros Qmax (Capacidade
maxima de adsorcdo de uma monocamada) ndo tinham significado fisico, pois apresentavam
valores negativos. Outro ponto a destacar, é o parametro R que € o fator de separacdo, que se

relacionae com o tipo de isoterma. Os valores encontrados de R,, na grande maioria dos

Para o modelo de Langmuir, com relacdo aos parametros de analise DQO e N-NHs, o

ensaios, foram entre o intervalo O<R_ <1 indicando uma isoterma favoravel de adsorcéo.

Ja em relacdo a isoterma de Freundlich, o parametro K € 0 mais indicado para a
comparacédo da capacidade adsortiva entre os adsorventes experimentados (BRASIL, 2005).
Segundo Muiller et. al. (2009), o parametro n representa a forca de ligacdo entre os agentes
da adsorcdo, ou seja, quanto maior o valor do parametro, maior a irreversibilidade do
processo de adsorcdo. Assim, valores de n maiores que um sdo desejaveis. Esse modelo se
ajustou em todos os ensaios realizados, entretanto houve a indicacdo de que o processo de
adsorcdo é desfavoravel, uma vez que os parametros n foram menores que um. J& as
constantes de Freundlich (Kg), que se relacionam com a capacidade de adsorcao, foram bem
pequenas para todos os parametros analisados em ambos os tempos de equilibrio, porém
mostrou que para 0s processos de adsor¢do com carvao ativado, a capacidade adsortiva para
os parametros analisados DQO, ABS;s4nm € Turbidez sdo maiores que quando utilizado a
zedlita, mostrando assim uma maior eficiéncia na remocéo destes contaminantes. Ja a ze6lita
apresentou uma maior capacidade adsortiva frente ao N-NHj;. As Equac6es das isotermas de

Freundlicnh podem ser vista a seguir.

Para o carvdo ativado com tempo de equilibrio de 2 horas, as isotermas de Freundlich
séo as representadas pecas Equacdes (31), (32) e (33):
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bQO qe = 3,21E — 04.C,"%° (31)
N-NH, qe = 1,01E — 16.C}/*™ (32)

= _ 1/0,91 33
ABS;54 1m qe = 7,40E — 02.C, (33)

Para o carvdo ativado com tempo de equilibrio de 72 horas, as isotermas de

Freundlich séo as representadas pecas Equacdes (34), (35) e (36):

bQo qe = 1,22E — 02.C,/*% (34)
N-NH, qe = 1,05E — 26.C.7 " (35)

= _ 1/0,83 36
ABSZ54 nm qe 6,88E 02 Ce ( )

Para a zedlita com tempo de equilibrio de 2 horas, as isotermas de Freundlich séo as
representadas pecas Equagdes (37), (38) e (39):

bQO qe = 7,30E — 15.C,/ %% (37)
N-NH, qe = 6,00E — 10.C/*% (38)

= _ 1/0,29 39
ABS354 nm qe = 1,35E — 05.C, (39)

Para a ze6lita com tempo de equilibrio de 72 horas, as isotermas de Freundlich s&o as
representadas pecas Equagdes (40), (41) e (42):

DQO e = 7,19E — 06.CL/**8 (40)
N-NH; q. = 3,66E — 11. Cel/0,18 (41)

_ _ 1/0,19 42
ABS . e = 3,29E — 08.C, (42)

Esse comportamento se deve principalmente a adsorcdo em carvdo ativado ndo ter a
capacidade suficiente de adsorcdo de nitrogénio amoniacal, porque geralmente possui uma
superficie mais ndo-polar (hidrofobica) com tamanhos de poros no escala nanométrica ou
acima que o torna mais adequado para a adsor¢do de substancias organicas, devido a
condicbes de altas temperaturas de fabricacdo, que é uma desvantagem para algumas
aplicacOes por causa da pobre interacdo com alguns adsorvatos polares (ONO et al., 2000).
Ja a superficie de zedlita é hidrofilica com poros de nivel regulares com alinhamento
molecular e capacidade de troca catibnica, que o torna um bom adsorvente de ions metalicos
e catalisadores (GUO et al., 2006).

A respeito do modelo de Temkin, os resultados foram descritos de maneira

satisfatoria, com coeficientes de determinacdo (R?) altos. Os valores que foram apresentados
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nas Tabelas 24, 25, 26 e 27 demonstram que os parametros relacionados ao modelo de
Temkin se ajustaram bem aos dados experimentais, indicando que o calor de adsorgéo das
moléculas diminui linearmente com a cobertura da superficie do adsorvente devido as
interacdes existentes (KUMAR et al., 2010).

Com os parametros encontrados é possivel determinar a equacdo das isotermas de
adsorcdo que mais conseguem descrever 0 comportamento do processo de adsorcdo para o
carvao ativado. Os estudos para determinacdo dos pardmetros das isotermas de Langmuir,
Freundlich e Temkin no processo de adsor¢do em carvao ativado em po e zeo6lita podem ser

vistos no Apéndice A desta tese.

Em estudos realizados por Borges e Freitas (2009) foram plotadas isotermas de
adsorcdo de Langmuir e Freundlich, para o parametro DQO, com os dados de experimentos
realizados com diferentes marcas de carvdo ativado em pd, incluindo a marca Carbomafra,
em diferentes concentragbes do lixiviado do Aterro Metropolitano de Gramacho. Como
resultados relatam que tanto a isoterma de Freundlich (Ke=1,5x10"® e n=0,206) quanto a de
Langmuir (K. =3,6x10™ e R.=0,375) apresentaram melhores resultados para o Carbomafra.
Ainda segundo os autores, os valores para o fator de capacidade de adsor¢do de Freundlich

(K¢) encontrados para o carvéo ativado sdo muito baixos (da ordem de 107°).

Maia (2012) também experimentou plotar as isotermas de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich, para os parametros Carbono Organico Total (COT) e absorbancia em 254 nm,
apos 24 horas de teste. Ela também obteve parametros sem significados fisicos para a

isoterma de Langmuir e bem baixos, na ordem de 10™*?, para os coeficientes de Freundlich.

Assim como em Borges e Freitas (2009) e Maia (2012), o presente estudo obteve
parametros que nao apresentaram significado fisico com valores negativos ou entdo muito

baixos.

Sendo assim, tanto para o carvao ativado quanto para a ze6lita, os modelos que mais
bem descreveram o fendmeno da adsor¢do foram os modelos de Freundlich e Temkin, pois
além de apresentarem parametros validos, apresentaram também coeficientes de

determinacéo elevados.
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5.3. Processo de Lodo Ativado com Adicédo de Carvao Ativado em P6 e Zeélita
5.3.1. Sistema de Tratamento em Batelada

Os testes em batelada foram realizados em 5 erlenmeyers, cada um representando um
reator. Para verificar as diferentes eficiéncias de remocdo, os reatores foram operados de

formas diferentes.

Durante o experimento foi realizado, sempre que necessario, 0 ajuste do pH para
valores entre 7 e 8, conforme recomendacdes de Metcalf & Eddy (1991) para condicdo ideal
de crescimento bacteriano. Geralmente os menores valores eram encontrados imediatamente
apos os fins de semana, mas diariamente se fazia a medicdo do pH e eventual ajuste. O
monitoramento da DQO nos diferentes sistemas pode ser visto na Figura 39.
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Figura 39: Monitoramento da concentragdo de DQO nos reatores em batelada (Volume do reator =
0,5L; Volume Biomassa = 20% v/v; lixiviado bruto com suplementagéo de Fosforo; pH~7, Tempo de
Batelada = 72 horas; Reator A: lixiviado bruto; Reator B: Bioldgico; Reator C e D: Bioldgico +
CAP; Reator E e F: Biol6gico + CAP + zedlita.

Ao estudar o perfil de remocdo da DQO no processo em batelada, pode-se perceber
que s6 o processo bioldgico ja foi responsavel por significativa remocao da material organica

presente no lixiviado bruto, uma vez que a concentracdo de DQO no reator B, reator que
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apresenta apenas lixiviado bruto e lodo biol6gico, ja foi para patamares em torno de 2500
mg/L. Assumindo que quase 50% da material organico presente no lixiviado é biodegradavel
e passivel de ser removida por processo biologico. Entretanto, ao adicionar os adsorventes,
inicialmente o carvao ativado em pé (reatores C e D), pode-se verificar ainda uma maior
remocao, alcangando valores de 1500 mg/L. Isso pode ser devido a adsor¢do de componentes
organicos recalcitrantes, bem como produtos do metabolismo celular, reduzindo assim a
toxicidade do lixiviado, pois a adsorcdo acontece antes da biodegradacdo, uma vez que a
adsor¢do ocorre em um tempo menor do que a adaptacdo da biomassa ao lodo. No
monitoramento dos reatores E e F, que possuem além do carvéo ativado, a zedlita, pode-se
verificar também uma timida, mas importante reducdo da DQO. Isso pode ser devido, como
dito anteriormente, a combinacdo do carvdo ativado e zedlita se comportar como um
composito natural com ions trocaveis, sendo composto de superficies hidrofobicas e
hidrofilicas para remocdo de contaminantes organicos e inorganicos, diminuindo assim a
toxicidade do lixiviado e favorecendo a biodegradacdo pelos microrganismos. A Figura 40
apresenta as eficiéncias de remocdo da DQO em cada reator considerando no reator A a DQO

do lixiviado bruto durante os ensaios.
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Figura 40: Eficiéncia de remocdo de DQO nos ensaios em batelada - Reator B: Biol6gico; Reator C e D:
Biol6gico + CAP; Reator E e F: Bioldgico + CAP + zedlita.
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Analisando a Figura 40, pode-se perceber que com a combinacdo dos processos
bioldgico e os de adsor¢do em carvdo ativado em p6 e em zedlita foi possivel alcangar

eficiéncias de remocéo da ordem de 80% de DQO.

A Figura 41 apresenta o monitoramento do nitrogénio amoniacal (N-NH3) nos 4

sistemas operados.
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Figura 41: Monitoramento da concentracdo de N-NHs nos reatores em batelada (Volume do reator = 0,5L;
Volume Biomassa = 20% v/v; lixiviado bruto com suplementagdo de Fésforo; pH~7, Tempo de Batelada = 72
horas); Reator A: lixiviado bruto; Reator B: Bioldgico; Reator C e D: Bioldgico + CAP; Reator E e F:
Bioldgico + CAP + zedlita.

O perfil de remogdo do N-NH3; no processo em batelada segue o mesmo
comportamento do perfil de remocdo da DQO. Sendo assim, pode-se perceber que 0 processo
bioldgico foi responsavel por uma elevada remogdo de N-NH3 presente no lixiviado bruto,
devido o reator B apresentar valores proximos a 250 mg/L. Entretanto, ao adicionar o carvao
ativado em pd (reatores C e D), pode-se verificar que os valores se mantevem praticamente
constantes e também em torno de 250 mg/L. Isso pode ser devido a rapida saturacdo do
carvao ativado pelos componentes organicos recalcitrantes de grande massa molecular,
impedindo a adsorcdo do N-NHgs, ou até mesmo ele ndo ser adequado para remocdo de

contaminantes inorgénicos. O que é justificavel pela remocéo de cerca de 1000 mg/L de DQO
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pelo carvao ativado observado pelo monitoramento da DQO (Figura 39). Além do que, de
acordo com Uygur e Kargi (2004) a adi¢cdo de CAP aos reatores de lodo ativado aumentou a

eficiéncia da nitrificacdo no tratamento bioldgico do lixiviado de aterro sanitario.

No monitoramento dos reatores E e F pode-se verificar uma significativa remocéo do
N-NH; remanescente. Essa remocdo adicional pode ser devida a superficie da zeolita, pois
além de possuir um tamanho médio de poro maior que o carvao ativado, geralmente possuli
uma superficie polar (hidrofilica) o que a torna mais adequada para a adsorcao de substancias
inorganicas, devido a grande interacdo com alguns adsorvatos polares (ONO et al., 2000).

A Figura 42 apresenta as eficiéncias de remogdo de N-NH; em cada reator

considerando no reator A o N-NH; do lixiviado bruto durante 0s ensaios.
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Figura 42: Eficiéncia de remogdo de N-NH;3; nos ensaios em batelada - Reator B: Bioldgico; Reator
C e D: Biologico + CAP; Reator E e F: Bioldgico + CAP + zedlita.

Ao analisar a Figura 42 foi possivel verificar que com a combinacédo dos processos
bioldgico e os de adsorgdo em carvdo ativado em pd e em zeolita foi possivel alcancar
eficiéncias de remocdo de quase 90% de N-NH3. Pode-se perceber também que a adi¢do da
zedlita foi de grande valia na remocdo do nitrogénio amoniacal residual do processo
bidlogico, pois a concentracdo de N-NH3; manteve-se praticamente constante apds a adigdo

de carvéo ativado, entretanto diminui significativamente apds a adi¢éo da zeolita.



115

A Figura 43 apresenta 0 monitoramento da absorvancia em 254 nm (ABS2s4nm) NOS 6
reatores.
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Figura 43: Monitoramento de ABS,s4,m NOS reatores em batelada (Volume do reator = 0,5L; Volume
Biomassa = 20% v/v; lixiviado bruto com suplementacdo de Fosforo; pH~7, Tempo de Batelada = 72
horas): (a) entre 0 e 30; (b) entre 0 e 6; Reator A: lixiviado bruto; Reator B: Biol6gico; Reator C e
D: Biologico + CAP; Reator E e F: Bioldgico + CAP + zedlita.

O parémetro absorvancia em 254 nm como ja dito, € uma indicacdo do conteudo de
matéria organica aromatica, ou seja, resistente ao processo biol6gico. Como pode ser
observado, ndo houve expressiva remocdo de ABSzsisnm NO reator B. Com isso, pode-se
perceber que o material organico aromatico ndo foi metabolizado pelos microrganismos. 1sso
provavelmente é devido a esse material ser bastante recalcitrante, como por exemplos as

substancias himicas, o que dificulta a sua degradacgéo bioldgica.

Entretanto, ao adicionarmos o carvdo ativado e a zedlita pode-se observar uma queda
acentuada nos valores de ABS;s4nm. Principalmente apos a adi¢do de carvéo ativado, devido a
sua maior area superficial e logo a sua alta capacidade adsortiva, houve uma remocao
significativa do material recalcitrante. Considerando as caracteristicas especiais da superficie
da zedlita, que a torna especifica para remoc¢éao de substancias inorganicas, é justificavel a ndo

consideravel influéncia na remocdo de substancias organicas aromaticas.
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Ao proporcionar uma efetiva remocéo deste material recalcitrante, fica evidente que o
carvdo ativado € o principal responséavel pela remo¢do de matéria organica aromatica e pelos
testes anteriores é possivel afirmar também que a zeodlita fica a cargo pela remocao
significativa de N-NHs;. Essa remoc¢do extra proporcionada pelos processos de adsor¢édo
auxiliam a acdo dos microrganismos, uma vez que removem contaminantes nocivos e/ou
resistentes. E € o que fica evidente, pois com a adi¢do do carvéo ativado e da zedlita todos 0s

parametros foram removidos em valores além das remogdes devido a agdo microbiana.

A Figura 44 apresenta as eficiéncias de remocdo de ABSysim em cada reator

considerando o reator A a ABS,s4nm do lixiviado bruto durante os ensaios.
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Figura 44: Eficiéncia de remocao de ABSs4nm NOS ensaios em batelada - Reator B: Bioldgico; Reator C e
D: Biolégico + CAP; Reator E e F: Bioldgico + CAP + zedlita.

A Figura 44 mostrou que as eficiéncias de remocdes de ABS;s4,m alcangaram quase
90%, em quase todas as bateladas com adicdo de carvéo ativado e zedlita. Pode-se perceber
também que a adicdo da zedlita ndo influenciou de maneria consideravel na remocao desse
parametro, aumentando apenas 3 a 4% na remogdo deste contaminante, entretanto o carvao
ativado mostrou-se muito apropriado na remoc¢do de matéria organica aromatica, uma vez

que com 0 processo bioldgico apenas nao foi possivel verificar uma diminuigdo expressiva.
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Com o intuito de comparacdo, a Tabela 29 apresenta trabalhos e estudos presentes
na literatura com diferentes efluentes e condicdes, apresentando suas respectivas eficiéncias
de remocédo de DQO, N-NH3; e ABS;54nm, quando disponivel.

Vale ressaltar que nenhum desses estudos e trabalhos utilizaram mais de um processo
de adsorcdo combinados, somente reuniram o0 processo biolégico com um tipo de

adsorvente.



Tabela 28: Processo combinado de adsorcéo e bioldgico na remogéo de contaminantes, disponivel na literatura.

Eficiéncia de Eficiéncia de Eficiéncia de
Autor Efluente Condicdes Remocéo de Remocéo de N- Remocéo de
DQO (%) NH3 (%0) ABS;z54nm (%0)
- CAP = marca Carbomafra (20 g/L)
- ZeOlita marca Cubos (20 g/L)
o - Reatores em Batelada
Presente Lixiviado do - pH =6,5+0,5
Trabalho Alterro de - Reator aerado (2L/min) ~80 ~90 ~90
Seropédica i
- TRH = 3 dias
-DQO iniciais = 4560 — 5145 mg/L
-Volume reacional = 0,5 L
- CAP = obtido de uma industria textil
em Penang, Malasia
_ - 2 reatores em paralelo de 16L
Aghamohammadi Lixiviado -pH=6,5+05 49 78 -
et al. (2007) s
- Reator semi-aerébico
- TRH = 2,22 dias
- DQO iniciais = 2850mg/L
_ o - CAP = Carbomafra
Borges e Freitas Lixiviado - Concentragio de CAP = 10g/L
(2009) AM. - Vol. Reacional = 1L 80 43 i
Gramacho -
- Tempo de Operacéo= 48 horas
o - Tempo de batelada = 48 horas
_ Lixiviado de  _ qyplo ciclo de aeracdo e decantacio
Aziz et al. (2011) Aterro da - \Vazio de aeracio = 1L/min 66 99,7 -
Malasia ¢

- IVL =122.2 mL/g
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Autor

Efluente

Condicdes

Eficiéncia de
Remocéo de
DQO (%)

Eficiéncia de
Remocéo de N-
NH; (%)

Eficiéncia de
Remocéo de
ABS;540m (%0)

Maia (2012)

Lixiviado A.
M. Gramacho

- CAP= Norit

- Pré-tratamento= Arraste de Aménia
- Tempo de batelada= 24h

- Reposic¢do de Carvao= 167 mg/L

- Concentragéo de carvdo= 5 g/L

- IL= 30 dias

- Vol. reacional= 0,3 L

- Tempo de Operacgdo= 22 dias

66

99

71

Maia (2012)

Lixiviado A.
Gericind

- CAP= Norit

- Tempo de batelada= 48h

- Reposicgdo de Carvao= 83,5 mg/L
- Concentragéo de carvdo= 5 g/L

- IL= 120 dias

- Vol. reacional= 300mL

- Tempo de Operacdo= 20 dias

65

80

78

Lim et al. (2016)

Lixiviado de
aterros

- Zedlita

- Reator aerdbico em batelada
sequencial (RBS) + p6s tratamento
com zedlita

- 7 dias de tratamento

43

96

Mauricio (2014)

Lixiviado A.
Gericind

Processos de separagéo por
membranas (microfiltracéo e
nanofiltracdo (0,5 bar)) seguidas de
utilizacdo de zedlita clinoptilolita (5
g/L e 24 horas de contato)

86,9

87

90,6
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Analisando esses estudos destacados da literatura, é possivel verificar que as

eficiéncias de remogao encontrados no presente estudo sdo relativamente elevados.

A eficiéncia de remocdo de DQO, por exemplo, chegou aos valores encontrados por
Borges e Freitas (2009), pois embora o lixiviado utilizado por Borges e Freitas tenha sido o
do Aterro Municipal de Gramacho, as condi¢6es foram bastante parecidas com as praticadas
nessa tese. Como mencionado anteriormente, embora tenha sido utilizado uma concentragao
de 20 g/L de carvao ativado em po e de zeolita, o tempo de operacdo também foi de 48
horas, bem como também foi utilizado o carvdo ativado da marca Carbomafra. Ja a
eficiéncia de remocdo encontrada foi abaixo do que a encontrada por Machado (2014), isso
deve-se ao fato de que Machado utilizou os processos de separacdo por membranas,
processos esses que ndo dependem da biodegradabilidade do lixiviado, uma vez que sdo
processos fisicos de separacdo e 0s contaminantes sdo separados por exclusdo de tamanho.

A eficiéncia de remocdo de N-NHj; ficou entre os valores listados na Tabela 36.
Entretanto, pode-se perceber que o estudo de Maia (2012) que utilizou o lixiviado do Aterro
Municipal de Gramacho chegou a valores de 99% de eficiéncia de remocéo, considerando o
pré-tratamento por arraste de amonia. J& os testes realizados por Lim e colaboradores (2016)
utilizaram o processo de adsor¢do em ze6lita como pds-tratamento. Os estudos de Aziz et
al. (2011) também obtiveram valores maiores, entretanto utilizaram duplo ciclo de aeracao,

0 que pode ter facilitado a remocéo de N-NHs.

Ja as eficiéncias de remocdo de ABSssnm € turbidez também ficaram semelhantes
aos encontrados nos estudos listados na Tabela 36. A eficiéncia de remocdo de ABSzs4nm
encontrada no presente trabalho pode ter sido um pouco maior devido a ter sido utilizado 20
g/L no presente trabalho ao invés de 5 g/L como utilizado por Maia (2012), uma vez que
aumentando a concentracdo de carvao ativado é aumentando a area livre de adsorcdo e por

consequéncia a sua remocao.

A ocorréncia do aumento da atividade bioldgica € relacionada a adsorcdo de
substancias, pois o carvéo ativado e a zeolita retiram as substancias que causam toxicidade
do meio e assim, a biomassa em suspensdao tem melhor desempenho na degradacdo dos
compostos. Porém, esse fato pode ser conflitante com um aumento de concentracdo de
substratos biodegradaveis nas proximidades da superficie dos adsorventes que fizeram com
que haja uma concentracdo de enzimas excretadas nessa regido, o que podera resultar na

degradacdo do composto adsorvido no interior dos poros.
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A fim de verificar visualmente o tratamento proposto a Figura 45 apresenta uma
fotografia dos efluentes dos 6 reatores estudados.

Reator Reator Reator Reator Reator Reator

(A) ®  (© (D) (E) (F)

Figura 45: Efluentes de cada reator batelada estudado.

Pela Figura 45 foi possivel perceber que a coloracdo dos efluentes dos reatores C, D, E
e F, reatores com os adsorventes, sdo bem mais claras quando comparados aos reatores A e
B. Isso atesta a qualidade dos resultados encontrados, que demonstraram a alta eficiéncia do
sistema proposto com a combinacdo do sistema bioldgico e o processo fisico-quimico de

adsorcdo em carvao ativado em po e zeolita.
5.3.2. Sistema de Tratamento Combinado Continuo

Antes de estudar a eficiéncia do tratamento proposto em operagdo continua, foram
realizados testes hidrodindmicos com intuito de determinar a distribuicdo de tempos de
Residéncia (DTR), o tempo de mistura (Ty) € 0 coeficiente global de transferéncia de
oxigénio (K.,). Como dito anteriormente, a determinacdo desses parametros foi essencial
para a etapa de aumento de escala, além de fornecer informagGes importantes a respeito do

processo.
5.3.2.1. Testes Hidrodinamicos
5.3.2.1.1. Distribuicdo de Tempos de Residéncia (DTR)

Com a utilizag&o do tracador salino foi possivel determinar a distribui¢do de tempos de
residéncia do reator proposto. A Figura 46 apresenta o comportamento dos dados
determinados experimentalmente com o modelo tedrico para um reator de mistura perfeita.
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Figura 46: Distribuicdo do Tempo de Residéncia (DTR) no reator.

E possivel observar que os dados experimentais se ajustaram adequadamente ao
modelo tedrico de resposta a uma pertubacdo do tipo pulso. O tempo de retencdo hidraulica
utilizado nesse teste hidrodinamico foi de 120 minutos e o tempo médio determinado foi de
108 minutos, o que apresenta um erro médio de 10%. Sendo assim, o reator em estudo pode
ser considerado um reator de mistura completa, ou seja, sem a presenca de zonas mortas

(zonas sem mistura) significativas.
5.3.2.1.2. Tempo de Mistura (Tw)

Também com o auxilio do tracador salino de NaCl foi possivel determinar o Ty, para o
reator estudado. A Figura 47 apresenta os resultados dos ensaios para determinacdo do Ty

para uma vazao de ar de 2 L/min.
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Figura 47: Ensaio para determinacdo do Ty (vazdo de ar = 2 L/min).
Analisando os resultados, pode-se perceber que em apenas 11 segundos ja é possivel
verificar que o reator estd completamente homogeneizado. E evidente que a geometria e a

vazdo de ar utilizada promovem uma perfeita e rapida mistura.
5.3.2.1.3. Coeficiente Global de Transferéncia de Oxigénio (K )

Nos reatores propostos, grande parte do ar injetado é requerido para manter 0 meio em
suspensdo. Por isso, ao se definir a quantidade de ar a ser injetada, buscando-se o equilibrio
entre custos operacionais e eficiéncia de tratamento, deve-se garantir 0 oxigénio necessario
para que 0s processos bioldgicos de oxidagdo ndo sejam comprometidos. A quantidade de
oxigénio transferido, desta forma, torna-se um importante parametro de controle nesses

dispositivos.

Para determinacdo do K., foi medido a variacdo da concentracdo de Oxigénio
Dissolvido (OD) dentro do reator ap6s a adi¢éo de sulfito de sddio e do cataslisador cloreto de

cobalto. A Figura 48 apresenta os resultados encontrados.
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Figura 48: Ensaio para determinacdo do K, (vazdo de ar = 2 L/min, Temperatura = 25,2 °C); (a)
OD (mg/L) x tempo (h); (b) In[(C*-C)/C] x tempo.

O coeficiente angular da reta do gréfico In[(C*-C)/C] x tempo é o valor do K, em
maodulo. Por isso, o coeficiente global de transferéncia de oxigénio na temperatura de 25,2 °C
é de 24,35 h™. Corrigindo o valor para a temperatura de 20°C, o valor do K, (20°C) foi de
21,52 h™,

Um valor proximo a esse foi encontrado por Nascentes (2013). Ao estudar o
tratamento combinado de lixiviado de aterro com esgoto doméstico em processo continuo,
Nascentes (2013) encontrou, também para uma vazao de ar de 2 L/min, um K, (20°C) de
17,59 h*, utilizando um reator semelhante ao utilizado nessa tese. Com isso, acredita-se que o

valor encontrado ¢ razovavel para este tipo de reator.

Ficou evidente, através dos testes hidrodindmicos realizados no reator continuo, que o
respectivo reator se comporta como um reator de mistura completa, podendo desconsiderar a
presenca de zonas mortas, corroborando com o resultado encontrado no teste de DTR. O
reator apresenta elevada capacidade de homogeneizacdo para os valores de vazdo de ar

utilizado e que o valor do K, é compativel com o descrito por Nascentes (2013).

Com os testes realizados foi possivel verificar que a hidrodindmica cumpre importante
papel no desempenho de biorreatores. O seu conhecimento foi de fundamental importancia,

principalmente na possibilidade de aumento de escala do sistema estudado.
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5.3.2.2. Processo de Tratamento Continuo

Nesta etapa, dois reatores foram colocados em série, sendo o efluente do reator A, a
alimentacédo do reator B. O tempo de residéncia do lixiviado no sistema, compreendo os dois
reatores, foi de 72 horas, valor pré-determinado nos ensaios anteriores de cinética de

biodegradacao e determinacdo do tempo de equilibrio para o processo de adsorcao.

O objetivo desta foi avaliar o comportamento do sistema proposto em reatores
continuos. Durante todo o processo houve a purga de lodo, para que se mantesse a idade do
lodo em 30 dias, conforme descrito no capitulo 3. Apds a adi¢do do carvdo ativado e da
zedlita, a purga foi feita e havia uma reposicao desses adsorventes. Essa reposicao favorecia a
remocdo dos contaminates, pois além da biorregeneracdo, havia a introducdo de novos

adsorventes.

A Figura 49 apresenta os valores de DQO na entrada e na saida dos reatores A e B ao

longo do tempo.
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Figura 49: Monitoramento da concentragdo de DQO em reatores continuos aerados em série

(Volume de cada reator = 4L; Volume Biomassa = 20% v/v; TRH total ~ 72 horas; lixiviado bruto
com suplementacdo de Fosforo; pH~7).

O comportamento da DQO nos reatores continuos foi semelhante ao que ocorreu nos

reatores bateladas. Percebe-se que s6 o processo biologico ja foi responsavel por significativa
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remo¢do da matéria organica e que ao adicionar o carvao, a partir de 504 horas, é possivel
verificar um incremento na remocdo de DQO, alcangando valores médio de 2250 mg/L.
Como mencionado anteriormente, isso pode ser devido a adsor¢do de componentes organicos
recalcitrantes, bem como produtos do metabolismo celular, reduzindo assim a toxicidade do

lixiviado e promovendo agdo microbiana.

Verificou-se também que a adigdo de zeolita diminuiu ainda mais a concentracdo de
DQO no lixiviado, porém ndo de forma tdo significativa quanto o processo biol6gico. Essa
remoc&o adicional pode ser devida a formacgdo de um composito natural com ions trocaveis,
resultante da combinacdo do carvao ativado e a zedlita, que contribui para a remocao de
contaminantes organicos e inorganicos, diminuindo assim a toxicidade do lixiviado e

favorecendo a biodegradacéo.

A Figura 50 apresenta as eficiéncias de remogéo da DQO em cada reator considerando

a corrente de entrada como referéncia.
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Figura 50: Eficiéncia de remog¢do de DQO nos ensaios continuos.
Diferente do processo em batelada, o processo continuo ndo se mostou tdo eficiente.

Pode-se verificar que as eficiéncias de remocdo chegaram a patamares de 50%, considerando

somente o processo biolégico. Com a introducdo do carvao ativado, a eficiéncia de remogéo
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chegou préximo a 55% e somente com ap6s a adicdo de zedlita que alcangou patamares
préximos aos 60%.

Como parametro para comparacdo, Nascentes (2013) também operou reatores
continuos (TRH = 23 horas) com o sistema PACT no tratamento combinado de lixiviado de
aterro com esgoto doméstico. Ele chegou a valores de 25% de eficiéncia na remoc¢édo de DQO
considerando na alimentacdo 100% de lixiviado bruto. Valor esse bastante aquém ao
encontrado nessa tese, isso ocorreu provavelmente devido ao uso de um TRH 3 vezes maior e

a adicdo da zedlita.

A Figura 51 apresenta os valores de N-NHj3 na entrada e na saida dos reatores A e B ao

longo do tempo.
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Figura 51: Monitoramento da concentracdo de N-NH3; em reatores continuos aerados em série
(Volume de cada reator = 4L; Volume Biomassa = 20% v/v; TRH total ~ 72 horas; lixiviado bruto
com suplementacdo de Fésforo; pH~7).

Novamente o comportamento do parametro N-NHj3 foi semelhante ao do processo em
batelada. O processo biologico foi responsavel por uma elevada remocdo de N-NHs,
apresentando valores proximos a 550 mg/L. Adicionando o carvéo ativado em po (a partir de

504 horas), é possivel perceber que os valores se mantiveram praticamente constantes,
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constatando que o carvdo nédo influenciou na remocao deste parametro. Como justificado no
tratamento em batelada, essa ndo influéncia pode ser devida a rapida saturacdo do carvéo
ativado pelos componentes organicos recalcitrantes de grande massa molecular, impedindo a

adsorcéo do N-NHj3,

Ja apds a adicdo da zeolita, ocorreu uma remocdo adicional alcancando valores
proximos a 250 mg/L. Essa remogdo pode ser justificada pela superficie polar (hidrofilica) da
zedlita, o que proporciona grande interagdo com alguns adsorvatos como o N-NH3; (ONO et
al., 2010).

A fim de facilitar a percepgao da eficiéncia do processo na remogéo desse parametro, a
Figura 51 apresenta as eficiéncias de remocdo do N-NH; em cada reator considerando a

corrente de entrada como referéncia.
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Figura 52: Eficiéncia de remoc¢do de N-NH3 nos ensaios continuos.

Pode-se verificar, através da Figura 51, que as eficiéncias de remocdo chegaram a
valores de 60%, considerando somente o processo bioldgico, mantendo-se constante apos a
adicdo de carvéo ativado e chegando a valores proximos a 80%, considerando os anteriores

com a adicdo de zeolita.
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Com relacéo ao parametro ABS,s4nm, @ Figura 52 apresenta os valores de ABS;s4,m Na
entrada e na saida dos reatores A e B ao longo do tempo.
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Figura 53: Monitoramento da concentracdo de ABS;s4nm €M reatores continuos aerados em série
(Volume de cada reator = 4L; Volume Biomassa = 20% v/v; TRH total ~ 72 horas; lixiviado bruto
com suplementacdo de Fésforo; pH~7).

A Figura 52 mostra que a remoc¢do de ABSyssm SO € significativa apos a adicdo do
carvdo ativado. Confirmando que o material organico aroméatico ndo é totalmente
metabolizado pelos microrganismos e que é removido pelo processo de adsor¢do. Como
também aconteceu para 0 processo em batelada, ao adicionar a ze6lita houve uma remocéo
adicional, porém ndo pequena, em torno de 3 a 4%, mostrando novamente que a zeolita ndo é

adequada para remocao de matéria organica.

A Figura 53 apresenta as eficiéncias de remocdo de ABSzsim em cada reator

considerando a corrente de entrada como referéncia.
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Figura 54: Eficiéncia de remog¢do de ABS;54,m NOS €nsaios continuos.

Nota-se, pela Figura 53, que as eficiéncias de remocdo de ABSyssnm Chegaram a
valores proximos a 50%, considerando somente o processo biolégico, mantendo-se em
patamares em torno de 55% ap0s a adicdo de carvdo ativado em pd e chegando a valores
superiores a 60%, considerando o processo com a adicdo de zeodlita. Por isso, € possivel
perceber que mesmo adicionando os adsorventes ndo houve uma eficiéncia de remocéo
superior as 65%, como visto no processo em batelada. Isso pode ter sido ocasionado devido
ao arraste dos adsorventes ocasionado pela vazdo dos reatores continuos, o que pode ter
ocasionado ao baixo tempo de residéncia desses adsorventes e por consequéncia a baixa

eficiéncia de remocao.

Por fim, os resultados do processo continuo sé reproduziram o comportamento do
processo em batelada, uma vez que o comportamento de todos os paramteros foram
semelhantes nos dois modos de operagdo. Somente a eficiéncia de remocéo dos parametros
foi comprometida no processo continuo, dado que as eficiéncias de remocao foram menores.
Uma das razdes para isso, € que devido a diferenca de geometria do reator houve uma
influencia na distribuicdo do oxigénio no reator. Os reatores do processo em batelada foram
erlenmeyers de 500 mL cada, ja os reatores continuos possuem um formato prismatico
quadrangular com volume de 4 L. Como foram utilizados a mesma vazédo de ar nos dois

modos de operagdo, possivelmente a distribuicdo de oxigénio pode ndo ter sido a suficiente
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para suprir o elevado metabolismo dos microrganismos no processo continuo, levando a uma

eficiéncia menor na remocdo dos parametros estudados.

Outro fato que pode ter acontecido foi que durante a operagdo do sistema continuo ndo
foi dado o tempo suficiente para aclimatacdo do lodo. Como o lixiviado € uma matriz
complicada e com composicao variavel, o tempo de operacdo do sistema continuo pode nédo
ter sido o suficiente. Esse fato pode ser percebido na Figura 48, pois existia uma tendéncia de
diminuicdo que poderia ter continuidade apds as 1224 horas de operagao.

Outro fato também importante, é que devido ser um processo continuo ha entrada e
saida, e devido a vazdo de entrada, parte dos adsorventes (carvao ativado e zeo6lita) pode ter
sido arrastada para fora do sistema, na corrente de efluente. 1sso ocasionaria a diminuicdo da
concentracdo de adsorventes no interior do reator e por fim influenciaria negativamente na

efciéncia de remocéo dos contaminantes.

Azimi et al. (2005) relataram algo parecido quando perceberam que 0 aumento na taxa
de aeracdo de 25,2 para 90 L/h resultou em um aumento na concentracdo de DQO das aguas
residuais tratadas de 10,4 para 10,9 mg/L. Em geral, a maioria das substancias organicas,
particularmente a parte biodegradavel soltvel, é eliminada no inicio do estagio de reacao.
Além do que, a taxa de aeracdo tem uma influéncia complexa nos processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo. Alguns dos parametros valiosos mais importantes nesses processos Sao a
quantidade inicial de compostos de nitrogénio dentro do reator, a taxa de aeracdo, o volume
do floco bioldgico, a quantidade e as caracteristicas das substancias organicas existentes
(Azimi et al., 2005).

5.4. Resumos dos Principais Resultados Obtidos neste Estudo

A Tabela 29 apresenta um resumo dos principais resultados obtidos neste trabalho em

todas as etapas experimentais.
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Tabela 29: Principais resultados dos ensaios em batelada e continuos.

Eficiéncias de Remogéo no
Processo em Batelada (%0)

Eficiéncias de Remogéo no
Processo Continuo (%)

Parametro Biologico+  D010gico Biologico +  D010gico
Bioldgico CE\P + CAP Bioldgico CE\P + CAP
+ Zedlita + Zedlita
DQO 50 79 80 48 55 61
N-NH; 74 72 90 64 61 80
ABS254nm 12 89 90 48 52 56
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6. CONCLUSOES

O presente estudo avaliou o uso da combinagdo do sistema de lodo ativado e do
processo de adsor¢do em carvdo ativado em po e zedlita no tratamento do lixiviado do
Centro de Tratamento de Residuos de Santa Rosa (Aterro Sanitario de Seropédica).
Inicialmente, o0 estudo avaliou a adsor¢do dos compostos remanescentes no lixiviado apos a
biodegradacdo, para isso primeiro foi realizado o processo bioldgico em batelada e apds os
ensaios de adsorcdo. Essa sequéncia teve como objetivo determinar pardmetros operacionais

que foram utilizados na etapa combinada de tratamento.
Sendo assim, as principais conclusdes desta etapa inicial foram as seguintes:

o Somente o processo bioldgico ndo é capaz de respeitar a legislacdo ambiental vigente
(Resolugdo CONAMA n° 430/11), que estabelece o padrdo de qualidade de
langamento de efluentes com N-NH3, 20 mg/L, havendo a necessidade de combina-lo
com outras tecnologias para maximizar a eficiéncia de remocdo dos parametros
estudados (DQO, N-NHgz, Turbidez e ABS2s4nm). Entretanto, foi visto que as remogoes
de DQO e N-NHj3; sdo bastante eficientes pelo processo bioldgico estudado, chegando
a remocoes de 41 e 84%, respectivamente.

o A cinética de degradacdo bioldgica foi avaliada e verificou-se que o modelo de
primeira-ordem proposto foi 0 que mais conseguiu descrever o comportamento real
durante o ensaio.

o A toxicidade do lixiviado foi reduzida cerca de 15 vezes s6 com o tratamento
biolégico. Acredita-se que essa reducdo seja devida a grande reducdo de N-NHj3
presente na amostra.

o A microscopia Optica do lodo mostrou que o lodo se aclimatou bem e apresentou-se de
maneira ideal, apresentando flocos densos, equilibrio entre as bactérias formadoras de
flocos e as bactérias filamentosas. Além do que, ndo foi verificado o excesso de
filamentos, fato que poderia levar ao fenémeno de intumescimento do lodo.

o Com relacdo ao processo fisico-quimico de adsor¢éo, os resultados mostraram que o
tempo de equilibrio determinando, dentro do intervalo estudado, foi em torno de 72
horas para o carvdo ativado em p6 e em torno de 2 horas para a zedlita. De uma
maneira geral, verificou-se que a capacidade de adsor¢do de compostos organicos do

carvao ativado foi significativa maior que a da zeo6lita, em torno de 1,6 vezes maior.
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o Tanto para o carvdo ativado quanto para a zeolita, os modelos de isortemas foram
simulados, visto que os modelos que mais descreveram o fenémeno da adsorcao foram
os modelos de Freundlich e Temkin, pois além de apresentarem parametros validos,
apresentaram também coeficientes de determinacéo elevados.

. O alto coeficiente de correlacdo (R?) e baixo desvio padrio normalizado (Aq),
comprovou que o modelo cinético de pseudo-segunda ordem proposto descreveu bem
a cinética predominante do processo, tanto com o carvao ativado quanto com a zedlita.
Como o modelo de pseudo-segunda ordem descreveu o processo de forma satisfatoria
foi sugerido que a etapa de quimissorcdo foi a etapa limitante do processo, tanto no

carvdo quanto na zeolita.

Com esses dados operou-se o0 sistema combinado, ou seja, combinando 0s processos
biolégico e o de adsorcdo em carvédo ativado em pd e zedlita no tratmaento do lixiviado
bruto. No primeiro momento o processo combinado foi conduzido em batelada e ap6s em

operacdo continua. A partir dos ensaios, pode-se concluir que:

o No processo combinado, o processo biolégico € o principal agente na remocdo de
matéria organica presente no lixiviado bruto, chegando a 50% (batelada) e 48%
(continuo) de eficiéncias de remoc¢do. Com a adicao de carvéo ativado, a eficiéncia de
remoc¢do chegou a valores proximos a 79% (batelada) e 55% (continuo). Conclui-se
também que a zedlita pouco influenciou consideravelmente na remocdo deste
parametro, mantendo a eficiéncia de remoc¢do praticamente a mesma, mesmo apos a
sua adicao (79% (batelada) e 61% (continuo);

o A zeolita foi a principal responsavel pela remoc¢do de N-NHj3 e o carvao ativado pela
remoc¢do de material organico aromatico, contaminante responsavel pelo alto valor da
ABSZS4nm;

o O sistema proposto operando em batelada (~80% DQO, ~90% N-NH;3; e ~90%
ABS,s4,m) apresentou valores de eficiéncias de remocao altos quando comparados aos
valores encontrados na literatura, mostrando seu grande potencial frente aos processos
existentes; e

o E possivel afirmar que o processo continuo foi prejudicado pela baixa vazdo de ar,
pois embora tenha apresentado um mesmo comportamento na remocdo dos

parametros, apresentou eficiéncias de remoc¢do menores. Por possui um volume maior,
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a concentracdo disponivel de oxigénio dissolvido no reator durante o processo é
relativamente menor quando comparado aos reatores batelada.

Durante a operagdo do sistema continuo ndo foi dado o tempo suficiente para
aclimatacdo do lodo. Como o lixiviado é uma matriz complicada e com composi¢do
variavel, o tempo de operacdo do sistema continuo pode ndo ter sido o suficiente.
Havia uma tendéncia de diminui¢cdo da DQO que poderia ter continuidade apos as
1224 horas de operacao do sistema continuo.

Houve um arraste de parte dos adsorventes (carvao ativado e zeolita) para fora do
sistema continuo. Isso ocasionou a diminui¢cdo da concentracdo de adsorventes no
interior do reator, influenciando negativamente a efciéncia de remocdo dos
contaminantes.

Mesmo com consideraveis eficiéncias de remocdo de contaminantes (~80% DQO,
~90% N-NH3 e ~90% ABS;s4nm) Ndo foi possivel o atendimento a legislacdo em vigor,
gue exige 20 mg/L o limite de descarte de nitrogénio amoniacal, estabelecido pela Resolugéo

CONAMA 430/2011, uma vez que o lixiviado tratado tiveram concentracGes de 256 mg/L e
98,8 mg/L, nos processos continuo e em batelada, respectivamente..

Recomenda-se para 0s proximos trabalhos:
Avaliacdo econdmica do sistema proposto;
Avaliacdo da possibilidade do reaproveitamento e regeneracdo dos adsorventes;

Avaliacdo de um pos-tratamento para adequacdo dos parametros analisados aos

padrdes exigidos pela legislacdo Resolucdo CONAMA 430/2011;

Avaliacdo da influéncia do sistema de aeracdo na eficiéncia de remocdo de

contaminantes.
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APENDICE A - ISOTERMAS DE ADSORCAQO
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As Figuras A-1 a A-4 apresentam as isortemas de Langmuir para o processo de

adsorcdo utilizando carvao ativado em pé para os tempos de 2 e 72 horas de contato.
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Figura A-1: Isotermas de Langmuir para o processo de Adsorcdo em CAP - DQO.
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Figura A-2: Isotermas de Langmuir para o processo de Adsor¢cdo em CAP - N-NH;.
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Figura A-4: Isotermas de Langmuir para o processo de Adsor¢cdo em CAP - Turbidez.
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J& as Figuras A-5 a A-8 apresentam as isortemas de Freundlich para o processo de

adsorcdo utilizando carvao ativado em pé para os tempos de 2 e 72 horas de contato.
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Figura A-5: Isotermas de Freundlich para o processo de Adsor¢do em CAP - DQO.
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E, por fim, as Figuras A-9 a A-12 apresentam as isortemas de Temkin para 0 processo
de adsorcao utilizando carvao ativado em pd para os tempos de 2 e 72 horas de contato.
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Figura A-10: Isotermas de Temkin para o processo de Adsorcdo em CAP - N-NHs.
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As Figuras A-13 a A-16 apresentam as isortemas de Langmuir para o processo de
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adsorcdo utilizando carvao ativado em pé para os tempos de 2 e 72 horas de contato.
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Jé& as Figuras A-17 a A-20 apresentam as isortemas de Freundlich para o processo de

adsorcdo utilizando zedlita para os tempos de 2 e 72 horas de contato.
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Figura A-17: Isotermas de Freundlich para o processo de Adsorcdo em zedlita — DQO.
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Figura A-18: Isotermas de Freundlich para o processo de Adsorcdo em ze6lita — N-NHs.
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Figura A-19: Isotermas de Freundlich para o processo de Adsorcdo em ze6lita — ABS;54nm.
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Figura A-20: Isotermas de Freundlich para o processo de Adsorcdo em zedlita — Turbidez
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E, por fim, as Figuras A-21 a A-24 apresentam as isortemas de Temkin para o

processo de adsorcao utilizando zedlita para os tempos de 2 e 72 horas de contato.
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Figura A-22: Isotermas de Temkin para o processo de Adsorcdo em zeolita — N-NHs.
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Figura A-23: Isotermas de Temkin para o processo de Adsor¢do em zeo6lita — ABS;s4nm.
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Figura A-24: Isotermas de Temkin para o processo de Adsorcdo em zedlita — Turbidez.
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APENDICE B — CINETICA DE ADSORCAO
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As Figuras B-1 a apresentam 0s modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordens para 0s processos de adsor¢do em carvao ativado em po e zedlita. Foram

feitos estudos do modelos aplicados na remocéo dos quatros parametros analisados: DQO, N-

NHs, ABSo54nm € turbidez.
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Figura B-1: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsorcdo de matéria

organcia (DQO).
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Figura B-2: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem no processo de adsor¢éo de matéria organcia (DQO).
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Figura B-3: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsorc¢ao de nitrogénio amoniacal (N-
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FiguraB-4: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem no processo de adsorgdo de nitrogénio

amoniacal (N-NH3).
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Figura B-5: Modelo cinético de pseudo-primeira ordem no processo de adsor¢do na remogao de
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Figura B-6: Modelo cinético de pseudo-segunda ordem no processo de adsorgdo na remocdao de

ABSZS4nm-
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APENDICE C — TESTES HIDRODINAMICOS

CURVA DE CALIBRACAO DE NaCl x CONDUTIVIDADE
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APENDICE D - RESULTADOS DOS ENSAIOS EM BATELADA
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Reator A Reator B Reator C Reator D Reator E Reator F

Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio

Batelada DQO Padréo DQO Padréao DQO Padréao DQO Padrao DQO Padrao DQO Padrao
(mg/L) DQO (mg/L) DQO (mg/L) DQO (mg/L) DQO (mg/L) DQO (mg/L) DQO

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

72 4680,7 113,4 2690,33 43,02 1720,0 21,60 1116,7 88,07 1218,67 137,19 1055,33 46,45
144 4740,0 1149 2610,00 65,57 1638,0 72,17 1103,3 17,00 1085,67 55,73 1141,33 50,28
216 4746,7 95,0 2740,00 88,88 1711,3 113,92 1274,7 62,96 1079,67 43,70 1061,67 21,70
288 4752,0 183,5 2620,33 72,25 1457,3 69,48 1055,0 20,83 1191,00 168,83 1182,33 126,35
360 4723,0 133,3 2353,33 120,97 1516,7 91,77 1186,7 112,13 1237,67 166,58 1068,33 34,20
432 5048,3 182,1 2529,33 132,85 1549,3 93,29 1067,7 50,73 1036,00 59,34 1000,67 14,66
504 5035,7 102,8 2694,67 164,15 1276,0 137,48 1067,3 53,10 1030,67 39,68 970,33 35,49
576 5057,0 268,3 2412,67 177,58 1351,3 100,45 1044,3 54,08 1050,33 58,44 984,00 58,42
648 5096,0 159,9 2640,67 117,17 1189,3 46,95 1050,7 75,24 989,33 42,82 997,67 98,76
720 4979,0 177,5 2474,00 163,59 1185,3 46,06 1043,0 49,07 1000,00 29,81 998,33 43,28
Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio

Batelada N-NH; Padréo N-NH; Padréo N-NH; Padréo N-NH; Padrao N-NH; Padrao N-NH; Padrao

(mg/L) N-NH; (mg/L) N-NH; (mg/L) N-NH; (mg/L) N-NH; (mg/L) N-NH; (mg/L) N-NH;

(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
72 919,00 43,00 284,67 14,84 201,3 6,34 296,0 8,29 141,67 18,37 124,37 5,69
144 867,67 53,00 239,63 21,20 261,3 40,87 260,7 9,29 138,67 15,97 122,57 9,46
216 864,67 25,32 256,10 19,96 295,3 29,58 2747 20,24 122,83 8,11 127,73 5,23
288 882,67 70,50 232,63 27,35 281,3 35,80 256,0 11,22 96,27 13,84 103,40 5,03
360 911,33 29,02 236,07 11,72 325,3 32,07 286,3 14,01 113,17 9,68 130,80 21,16
432 926,67 50,14 296,33 70,12 238,3 40,29 282,3 14,34 132,00 14,35 109,67 12,76
504 914,67 50,01 257,67 52,81 275,7 32,43 280,0 21,77 148,00 29,81 100,33 11,47
576 932,00 57,03 241,67 45,18 224,0 25,81 274,7 20,24 122,33 9,57 95,33 741
648 911,67 63,41 239,33 52,60 281,7 17,82 254,0 35,95 105,67 11,12 100,33 4,11
720 973,33 69,21 261,00 43,71 326,7 20,50 279,0 25,15 102,67 13,47 95,00 20,12
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Reator A Reator B Reator C Reator D Reator E Reator F
Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio
Batelada | ABS;s4nm Padrdo | ABS;snm Padréao ABS,54 nm Padréao ABS,54 nm Padrdo | ABSssnm Padrdo | ABSnm Padréo
ABSZS4 nm ABSZS4 nm ABSZS4 nm ABSZS4 nm ABSZS4 nm ABSZS4 nm

72 25,5 1,07 24,41 0,72 4,5 0,05 4,5 0,50 3,54 0,11 3,65 0,34
144 25,67 0,75 24,72 0,45 51 0,24 4,1 0,09 3,96 0,06 3,25 0,17
216 25,13 1,04 24,98 0,79 5,3 0,60 3,9 0,17 3,90 0,11 3,41 0,04
288 26,17 0,27 24,95 0,17 4,4 0,29 4,0 0,08 3,55 0,13 3,73 0,14
360 24,54 1,35 24,30 0,30 4,9 0,35 3,8 0,22 3,64 0,18 3,54 0,38
432 27,3 0,79 24,16 0,84 5,0 0,62 3,1 0,10 3,20 0,17 2,60 0,02
504 26,47 0,93 24,44 0,76 4,3 0,48 3,8 0,13 2,97 0,12 2,90 0,02
576 27,87 1,11 24,76 0,58 3,9 0,26 3,1 0,09 2,99 0,08 2,99 0,04
648 26,72 0,99 25,27 0,66 3,7 0,11 3,0 0,05 2,99 0,05 2,94 0,04
720 27,93 0,91 24,87 0,68 3,6 0,28 2,9 0,30 2,52 0,04 2,94 0,00

Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio Desvio

Batelada Turbidez Padl_'éo Turbidez Padl_’éo Turbidez Padt_’éo Turbidez Padréo Turbidez Padl_réo Turbidez Padl_’éo

(NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez (NTU) Turbidez

(NTU) (NTU) (NTU) (NTU) (NTU) (NTU)
72 31,5 0,50 17,13 0,31 17,2 1,11 17,1 0,49 7,74 0,07 711 0,31
144 31,03 0,55 15,33 0,06 17,0 2,19 17,0 0,17 7,25 0,31 6,58 0,20
216 31,23 0,38 15,90 1,40 14,6 0,36 16,4 0,41 6,83 0,36 6,23 0,25
288 30,53 0,06 17,23 0,38 16,6 0,90 18,0 0,63 7,36 0,40 6,83 0,19
360 30,83 0,38 18,17 0,25 18,1 0,57 15,6 0,22 7,13 0,28 6,37 0,25
432 32,7 1,53 17,20 0,35 14,2 0,69 14,5 0,70 7,58 0,24 6,52 0,04
504 31,03 0,80 15,93 0,85 14,2 1,43 13,8 0,21 6,96 0,05 6,40 0,05
576 31,33 0,60 16,97 1,69 14,8 0,22 13,7 0,24 6,93 0,05 6,25 0,04
648 31,83 0,87 17,17 0,50 14,9 0,21 14,0 0,18 6,92 0,04 6,24 0,00
720 31,17 0,97 18,17 0,25 14,8 0,18 14,2 0,19 6,79 0,02 6,20 0,01
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APENDICE E - RESULTADOS DOS ENSAIOS CONTINUOS
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Tempo (h) 72 144 216
Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Meédia Desvio
1 7 3 1 7 3 1 2 3
(E@% 4859 5012 5241 | 50373 | 192,26 | 5135 5054 5012 | 50670 | 6252 | 5238 5024 5185 | 51490 | 11145
N-NFs 1032 1054 1120 | 1068,7 | 4580 | 1125 1098 1054 | 10923 | 3584 | 1112 1245 1180 | 11790 | 66,51
(mg/L)
Entrada Fer o
i 28 26 26 26,7 1,15 27 27 28 27,3 0,58 28 28 28 28,0 0,00
T(“,\rlgﬁfz 32 33 33 32,7 0,58 33 34 33 33,3 0,58 34 34 33 33,7 0,58
Andlise | Andlise | Analise Meédia Desvio Andlise | Andalise | Analise Meédia Desvio Andlise | Andalise | Analise Meédia Desvio
1 2 3 1 2 3 1 2 3
(33/% 4680 4570 4820 | 46900 | 12530 | 4564 | 4680 4410 | 45513 | 13544 | 4522 4598 4452 | 45240 | 73,02
saidado || UNHs 524 602 538 5547 | 41,59 487 521 552 520,0 | 32,51 498 569 538 5350 | 3559
(mg/L)
Reator I Bs 254
A . 26 25 25 253 0,58 26 25 25 253 0,58 25 25 24 247 0,58
szl\ﬁﬁ;’z 29 28 29 28,7 0,58 27 27 28 773 0,58 27 27 28 775 0,58
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Tempo (h) 288 360 432
Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Meédia Desvio
1 7 3 1 7 3 1 2 3
(g](g?/% 5321 5214 5145 | 5226,7 | 88,68 | 5149 5224 5022 | 5131,7 | 102,11 | 5167 5274 5106 | 51823 | 85,04
N-NHs 1 9605 | 1115 | 1003 | 10477 | 5934 | 1054 | 1124 | 1013 | 10637 | 5613 | 1189 | 1027 | 1159 | 11250 | 86,19
(mg/L)
Entrada e
i 27 27 28 27,3 0,58 29 27 27 27,7 1,15 28 29 29 28,7 0,58
Tg\ﬁ'lj‘;ez 33 34 33 33,3 0,58 32 33 32 32,3 0,58 33 33 34 33,3 0,58
Analise | Anélise | Analise Analise | Anélise | Analise Analise | Anélise | Analise
1 2 3 Média Desvio 1 2 3 Média Desvio 1 2 3 Média Desvio
(3(99/% 4395 4258 4450 | 43677 | 9888 | 3802 3562 3412 | 35920 | 196,72 | 3957 3459 3341 | 35857 | 326,95
Saida do z\'mg'/ﬁ 562 476 536 5247 | 44,11 524 537 489 516,7 | 24,83 579 503 516 532,7 | 40,65
Reator = B 254
A s 24 7 75 75,3 0,58 5 22 5 22,7 0,58 9% 7 73 23,0 0,00
T(ul\'lr_?ﬁfz 26 27 27 26,7 0,58 20 21 21 20,7 0,58 20 21 20 20,3 0,58
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Tempo (h) 504 576 648
Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Meédia Desvio
1 7 3 1 7 3 1 2 3
(ES/E) 5248 | 5314 | 5021 | 51943 | 15370 | 5027 | 4987 | 5124 | 50460 | 7045 | 5214 | 5142 | 5016 | 51240 | 10022
N-NHs 9003 | 1157 | 1006 | 11653 | 7385 | 1031 | 998 1124 | 10510 | 6534 | 1157 | 1215 | 1157 | 11763 | 33,49
(mg/L)
Entrada e
i 27 28 28 27,7 0,58 29 27 28 28,0 1,00 30 29 29 293 0,58
Tg\ﬁ'lj‘;ez 33 34 33 33,3 0,58 32 33 32 32,3 0,58 29 33 31 31,0 2,00
Analise | Analise | Analise Media | Desvio Analise | Analise | Analise Média | Desvio Analise | Analise | Analise Média | Desvio
1 7 3 1 2 3 1 2 3
(3(99/8) 3583 | 3464 3259 | 34353 | 163,89 | 3045 2087 3159 | 30637 | 8751 | 2987 2867 2612 | 28220 | 19151
Saida do [\'mg'/ﬁ 537 501 478 5053 | 29,74 489 512 450 4837 | 31,34 505 487 461 4843 | 2212
Reator = B 254
A s 7 P2 21 21,7 0,58 18 17 17 173 0,58 19 19 18 187 0,58
T(ul\'lr_?ﬁfz 21 21 20 20,7 0,58 18 18 19 183 0,58 18 17 18 17,7 0,58
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Tempo (h) 720 792 864
Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio
1 7 3 1 7 3 1 2 3
(a(g?/% 5029 5228 5187 | 51480 | 10508 | 4998 5148 5214 | 5120,0 | 110,69 | 5083 | 4853 5212 | 50493 | 181,85
N-NHs 1 9996 | 1064 | 1046 | 10753 | 3635 | 1215 | 1087 | 1066 | 11227 | 8065 | 1003 | 1157 | 1187 | 11457 | 48,01
(mg/L)
Entrada ABS 254
i 29 29 28 28,7 0,58 29 28 29 28,7 0,58 28 28 29 28,3 0,58
Tg\ﬁ'lj‘;ez 31 31 30 30,7 0,58 33 33 32 32,7 0,58 32 33 32 32,3 0,58
Analise | Andlise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio
1 7 3 1 7 3 1 7 3
(3(99/% 2945 2719 2001 | 28550 | 119,82 | 2984 | 2813 2569 | 27887 | 20857 | 2247 2405 2564 | 24053 | 158,50
Saida do ?'mg'i; 513 589 512 5380 | 44,17 594 523 546 5543 | 36,23 394 364 422 3933 | 29,01
Reator = B 254
A s 18 18 19 183 0,58 18 17 18 177 0,58 15 15 16 153 0,58
T(ul\'lr_?ﬁfz 19 18 18 183 0,58 18 18 17 17,7 0,58 12 11 12 11,7 0,58
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Tempo (h) 936 1008 1080
Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Meédia Desvio
1 7 3 1 7 3 1 2 3
(ES/E) 5144 5367 5274 | 52617 | 112,01 | 4917 5017 5124 | 50193 | 10352 | 5033 5149 5267 | 5149,7 | 117,00
N-NHs 9013 | 1089 | 1123 | 11417 | 6407 | 1167 | 1241 | 1126 | 11780 | 5828 | 1302 | 1176 | 1124 | 12007 | 9153
(mg/L)
Entrada e
i 29 30 29 203 0,58 28 28 29 28,3 0,58 29 28 29 28,7 0,58
Tg\ﬁ'lj‘;ez 30 31 31 30,7 0,58 33 32 32 32,3 0,58 33 31 31 31,7 115
Analise | Andlise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio Analise | Anélise | Analise Média Desvio
1 7 3 1 7 3 1 7 3
(3(99/% 2468 2554 2254 | 24253 | 15448 | 2654 | 2138 2498 | 2430,0 | 264,64 | 2478 2687 2354 | 2506,3 | 168,30
Saida do ?'mg'/ﬁ 345 389 267 3337 | 61,78 326 311 365 3340 | 27,87 385 309 333 3423 | 3885
Reator = B 254
A s 16 15 15 15,3 0,58 15 15 16 153 0,58 15 16 16 15,7 0,58
T(ul\'lr_?ﬁfz 11 10 11 10,7 0,58 10 11 11 10,7 0,58 9 10 10 9,7 0,58




Tempo (h) 1152
Analise | Anélise | Analise Média Desvio
1 2 3
1019 4979 | 5277 | 5032 | 50960 | 158,97
(mg/L)
N-NHs 9006 | 1157 | 10210 | 11413 | 113,32
(mg/L)
Entrada e
27 27 28 273 | 058
nm
Turbidez
e 34 33 31 32,7 1,53
Analise | Andlise | Analise Média Desvio
1 2 3
2215 | 2485 | 2589 | 24297 | 193,04
323 359 387 | 3563 | 32,08
16 15 15 153 | 058
10 10 10 100 | 0,00
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