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RESUMO

No Brasil, a forma mais comum de disposicao final dos residuos solidos sdo os aterros
sanitarios, onde um dos principais problemas do gerenciamento esta no tratamento para
disposicdo adequada dos lixiviados, liquido produzido a partir da decomposi¢do da
matéria organica dos residuos sélidos juntamente com a percolacdo da agua de chuva.
Esse lixiviado possui composicdo complexa, contendo altas concentragdes de nitrogénio
amoniacal, matéria organica e inorganica, compostos organicos de dificil degradacao
como as substancias himicas, metais e compostos toxicos. Assim, torna-se necessaria
a realizacdo de tratamentos adequados de forma a atender as legislagdes pertinentes e
minimizar os impactos ao ambiente. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo
avaliar a eficiéncia da coagulacdo quimica-floculagdo-sedimentacdo, da adsor¢cdo em
carvdo ativado pulverizado - CAP e da associacdo dessas como poés-tratamento de
lixiviado estabilizado de aterro sanitario, tratado previamente por stripping de amonia e
processos biolégicos, em relacdo a remocdo de matéria organica recalcitrante com
avaliacdo ecotoxicolégica. Os resultados mostraram que o indice de Azul de Metileno foi
um parametro adequado para estimar a capacidade adsortiva de matéria organica
recalcitrante correlacionada a cor verdadeira, destacando o CAP 7 importado dentre os
selecionados. No experimento por associacdo da coagulacdo quimica-floculacéo-
sedimentacdo a adsorcdo em CAP mostrou ser a alternativa técnica de pos-tratamento
mais eficiente considerando a qualidade dos efluentes produzidos em relacdo a matéria
organica recalcitrante, os custos associados aos produtos quimicos e as condi¢des de
aplicacdo em escala real, apresentando para o CAP 7 a condicdo mais eficiente de:
dosagem de 200 mg L-1 de Fe associada a dosagem de 500 mg L-1 de CAP, em pH
4,0, com producdo de efluente com valores residuais de cor verdadeira de 16 uH
(remocao de 99,5%), DQO de 183 mg L-1 (remocao de 84%) e COD de 32 mg L-1
(remocao de 95%). Os Ensaios de ecotoxicidade e os valores de CE5072h em P.
subcapitata, CE5024h e CE5048h para C. dubia e D. magna e CL5024h para A. salina,
mostraram que o lixiviado tratado biologicamente apresentou uma menor toxicidade em
comparacao ao lixiviado bruto, entretanto no pés-tratamento por coagulagdo quimica-
floculacdo-sedimentacdo e na associacdo deste com adsorcdo em CAP, apesar da
remocao significativa de compostos recalcitrantes, houve aumento da toxicidade para P
subcapitata, C. dubia e D. magna, provavelmente devido aos residuais de metais e
cloretos provenientes do coagulante quimico (cloreto férrico) e acidificante (acido
cloridrico) utilizados. Dentre os organismos-teste utilizados, a A. salina apresentou
respostas atipicas tendo a toxicidade do lixiviado bruto reduzida gradativamente apos
cada tratamento, fato que pode estar relacionado por esse organismo ser de origem
marinha e ser mais resistente ao cloreto, possivel agente toxico aos demais organismos
que sao de agua doce.

Palavras-chave: Chorume. Adsor¢ao. Carvao ativado pulverizado. Ecotoxicidade.
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ABSTRACT

In Brazil, the most common form of final disposal of solid waste are landfills, where
one of the main problems of management is adequate provision for the treatment of
leachate, liquid produced from the decomposition of organic material in solid waste
along with the percolation rainwater. This leachate has complex composition,
containing high concentrations of ammonia nitrogen, organic and inorganic matter,
organic compounds are difficult to degrade as humic substances, metals and toxic
compounds. Thus, it becomes necessary for appropriate treatment to meet the
relevant laws and minimize impacts on the environment. Thus, this study aimed to
evaluate the efficiency of chemical coagulation-flocculation- sedimentation,
adsorption on powdered activated carbono - PAC and the association of these as
post-treatment of stabilized landfill leachate, previously treated by stripping ammonia
and processes biological, for the removal of recalcitrant organic matter with
ecotoxicological evaluation. The results showed that the index of Methylene Blue was
adequate to estimate the adsorption capacity of recalcitrant organic matter correlated
with true color parameter, highlighting the CAP 7 imported from the field. In the
experiment by association of chemical coagulation-flocculation-sedimentation in the
adsorption CAP proved to be the most efficient alternative technique of post-
treatment considering the quality of the effluent produced in relation to recalcitrant
organic matter, the costs associated with chemicals and application conditions full
scale, presented to the CAP 7 the most efficient condition: dosage of 200 mg L-1 of
Fe associated with the dosage of 500 mg L-1 of CAP, at pH 4.0, producing effluent
with residual values true color of 16 nH (99.5% removal) COD of 183 mg L-1 (84%
removal) COD and 32 mg L-1 (95% removal). The ecotoxicity tests and values
CE5072h in P. subcapitata, CE5024h CE5048h to C. dubia, D. magna and CL5024h
to A. saline , showed that the biologically treated leachate showed lower toxicity
compared to raw leachate, however after treatment by chemical coagulation-
flocculation-sedimentation and adsorption in association with this CAP, despite the
significant removal of recalcitrant compounds, an increase in toxicity to P.
subcapitata, C. dubia and D. magna, probably due to residual metals and chlorides
from the chemical coagulant (ferric chloride) and acid (hydrochloric acid) used.
Among the test organisms used in A. saline showed atypical responses with low
toxicity crude leachate gradually after each treatment, which can be referenced by
this organism is of marine origin and be more resistant to chloride, can be toxic to
other organisms which are freshwater agent.

Keywords: Leachate. Adsorption. Powdered activated carbon. Ecotoxicity.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente, o elevado crescimento populacional e o desenvolvimento de
atividades industriais e tecnologicas criaram novas opc¢des de consumo ao homem,
acentuando os problemas para o meio ambiente, decorrentes da ampla geracao de
residuos. A origem e formacéo desses residuos é variavel e dependem de inimeros
fatores.

A forma mais comum de disposic¢ao final dos residuos, atualmente no Brasil € a
de aterros sanitarios. No entanto, essa forma de disposicdo, requer medidas de
protecdo ambiental local e de suas proximidades, tendo em vista o impacto que pode
causar com a geracao do biogas e producao de lixiviado.

A decomposicéo fisica, quimica e biolégica da matéria organica presente nos
residuos juntamente com a percolacdo da agua de chuva, nos aterros sanitarios,
geram o lixiviado, um liquido escuro de odor desagradavel que apresenta elevado
potencial poluidor.

A composicao desse efluente é complexa, contendo altas concentracdes de
nitrogénio amoniacal, matéria organica e inorganica, compostos organicos de dificil
degradacdo como as substancias humicas e metais, além de compostos téxicos.
Assim, torna-se necessaria a realizacdo de tratamentos adequados de forma a
atender as legisla¢cdes pertinentes em relacao ao lancamento de efluentes em corpos
hidricos, a fim de minimizar impactos ao ambiente.

Os tratamentos mais utilizados sdo baseados em processos biolégicos. No
entanto, apresentam baixa remocédo de compostos recalcitrantes e coloridos o que
requer a adocdo de tratamento complementar por processos especificos como 0s
fisico-quimicos, tais como os investigados neste trabalho: coagulacdo quimica-
floculacdo-sedimentacao e adsor¢cao em carvao ativado.

A coagulacdo quimica-floculacao-sedimentacdo tem sido extensivamente
estudada e tem-se mostrado parcialmente eficiente no tratamento de lixiviados,
removendo matéria organica biodegradavel, cor verdadeira e parte da DQO (WANG
et al, 2002; AZIZ et al., 2007; MARANON et al., 2008; CASTRILLON et al., 2010;
FELICI, 2010; CASTRO, 2012, KAWAHIGASHI, 2012 e MALER, 2012).

Dentre os processos de pos-tratamento, a adsor¢cdo em carvao ativado tem se

mostrado promissora, uma vez que este material apresenta grande capacidade de
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adsorcdo de matéria organica e metais. (ALBUQUERQUE JR, 2002; KURODA et
al.,2005; VASQUES, 2008 e MODIN et al., 2011).

Em contrapartida, as técnicas de tratamento de efluentes, muitas vezes, nao
garantem a remocao de toxicidade e as analises fisicas e quimicas ndo sédo capazes
de distinguir entre as substancias que afetam os sistemas biolégicos e as que sao
inertes ao ambiente. Desta forma, ha necessidade de se controlar a qualidade do
efluente, de forma que este ndo cause efeitos toxicos de natureza aguda ou crbnica a
biota aquatica.

Segundo Magalhdes e Ferrdao Filho (2008), os ensaios de ecotoxicidade
permitem avaliar a contaminacdo ambiental por diversas fontes de poluicdo e tem
como vantagem, abranger uma grande variedade de substancias biologicamente
disponiveis em uma amostra ambiental. Detectam a capacidade inerente de um
agente toxico ou uma mistura, em produzir efeitos deletérios aos organismos vivos e
permitem avaliar em que medida essas substancias s&o nocivas.

Os ensaios de ecotoxicidade tem sido incluidos nas recentes atualizacfes das
legislacbes brasileiras (CONAMA 357/2005; CONAMA 430/2011; CEMA No°.
0070/2009; CEMA N°. 081/2010), sendo assim, de fundamental importancia a
consideracao da toxicidade, além dos parametros fisicos e quimicos na avaliacdo de
desempenho dos sistemas de tratamento de lixiviados, visando a preservacao do meio

ambiente aquatico.
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2 OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a eficiéncia da coagulacdo
guimica-floculacdo-sedimentacéo, da adsorcdo em carvao ativado pulverizado e da
associacdo dessas como poés-tratamento de lixiviado estabilizado de aterro sanitéario,
tratado previamente por stripping de amonia e processos biologicos, em relacdo a

remocao de matéria organica recalcitrante com avaliagdo ecotoxicologica.

2.1 Objetivos especificos

e Obter subsidios técnicos sobre as caracteristicas em relacdo a porosidade dos
carvoes ativados pulverizados disponiveis comercialmente no mercado nacional e

internacional;

e Avaliar a eficiéncia da coagulacdo quimica-floculacao-sedimentacéo variando-se

a dosagem de coagulante e pH.

e Avaliar a eficiéncia da coagulacdo quimica-floculagdo-sedimentacdo associada a
adsorcdo em carvao ativado pulverizado variando-se as dosagens de coagulante

e dos carvoes.

e Avaliar a eficiéncia da adsor¢do em carvdo ativado pulverizado variando-se a

dosagem dos carvoes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS

A origem e composicdo dos residuos solidos sédo variaveis e complexas,
dependem do numero de habitantes do local, variacbes sazonais, condicdes
climaticas, hébitos da populacéo, nivel educacional, poder aquisitivo, eficiéncia de
coleta, tipo de equipamento de coleta, disciplina e controle dos pontos produtores, leis
e regulamentacdes especificas (SCHALCH e LOPES, 2004).

De acordo com a NBR 10004/2004, determinada pela Associa¢ao Brasileira de

Normas Técnicas - ABNT, os residuos sélidos sédo definidos como:

Residuos nos estados solido e semi-sélido, que resultam de
atividade de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servigos e de varricao. Também ficam incluidos os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
langcamento na rede publica de esgotos ou corpos receptores de agua,
ou exijam para isso solugdes técnicas e economicamente viaves em

face a melhor tecnologia disponivel.

A preferéncia pela utilizacdo de aterros sanitarios deve-se ao fato de atualmente
ser a forma de disposicao final mais viavel dentro da realidade brasileira, tanto do
ponto de vista técnico quanto econdémico. No entanto, o aterro sanitario requer
medidas de protecdo ambiental local e de suas proximidades, tendo em vista o
impacto que este pode causar com a geracdo do biogas e producao de lixiviado
(CASTILHOS JUNIOR; DALSASSO; ROHERS, 2010). Ainda assim, a maioria dos
residuos solidos domiciliares nas cidades brasileiras tem os “lixdes” como destino
final, conforme a mais recente Pesquisa Nacional de Saneamento Basico, realizada
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2008).

De acordo com a Tabela 1, em 1989, aproximadamente 88% dos municipios
faziam a disposicao dos residuos em lixdes, porém esse quadro teve uma mudanca
significativa nos ultimos 20 anos. Em 2008, eles representavam o destino final dos

residuos em quase 51% dos municipios. Paralelamente, houve uma expansao no
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destino desses residuos para os aterros controlados e aterros sanitarios, que passou
de 9,6% e 1,1%, em 1989 para 22,5% e 27,7%, em 2008, respectivamente.

Tabela 1 - Destino final dos residuos soélidos, por unidades de destino dos residuos no Brasil

Destino final dos residuos sélidos por unidade de destino dos
1 0,
Ano Vazadouro a céu esities 20 o
aberto Aterro controlado Aterro sanitario
1989 88,2 9,6 1,1
2000 72,3 22,3 17,3
2008 50,8 22,5 27,7

Fonte: IBGE, (2008)

Schalch e Lopes (2004), explicam essas formas de disposi¢cao final mais
utilizadas no Brasil:

O lixao é considerado um método inadequado de disposicéao final, pois, consiste
no simples depdsito de residuos no solo sem medidas de protecdo ambiental ou a
salde publica, facilita a proliferacédo de vetores, podendo gerar odores, poluir as aguas
superficiais e subterraneas pelo lixiviado e ndo h& controle sobre os residuos
encaminhados ao local.

O aterro controlado caracteriza-se pelo simples recobrimento dos residuos com
terra. Esse método gera poluicdo localizada, ndo emprega técnicas de
impermeabilizacdo da base, nem sistemas de coleta, tratamento de chorume e
dispersédo dos gases gerados.

O aterro sanitario € um método adequado de disposic¢ao final de residuos sélidos
urbanos e tem como obijetivo dispor os residuos sdlidos no solo, de forma segura e
controlada, garantindo a preservacédo do ambiente, a higiene e a saude publica.

A Resolucao n° 086/2013 do CEMA estabelece diretrizes e critérios orientadores
para o licenciamento e outorga, projeto, implantacdo, operagdo e encerramento de
aterros sanitarios, visando o controle da poluicdo, da contaminacao e a minimizacao
de seus impactos ambientais

As especificagbes técnicas da NBR 8419/1992 define aterro sanitario de
residuos solidos urbanos como:

Técnica de disposi¢ao de residuos solidos urbanos no solo, sem
causar danos ou riscos a saude publica e a seguranga, minimizando

0s impactos ambientais, método este que utiliza principios de

engenharia para confinar os residuos soélidos & menor area possivel e
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reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma
camada de terra na concluséo de cada jornada de trabalho a intervalos

menores se for necessario.

Pohland e Harper (1985) identificaram cinco fases de estabilizac&o dos residuos
no aterro sanitario. Essas fases sdo sequenciais e se manifestam por mudancas no
lixiviado e na qualidade do gés, cada uma variando em intensidade e durabilidade
segundo as circunstancias operacionais. As diferentes fases foram identificadas de
acordo com o0s principais eventos que ocorreram durante cada uma delas e séo

descritas a sequir:

Fase | - Ajuste inicial
e Disposicao recente de residuos e inicio do acumulo de umidade;
e Compactacédo e cobertura de cada area do aterro;

e Alteracbes ambientais dando inicio aos processos de estabilizacao;

Fase Il - Transicao
e Formacéo de lixiviado;
e Ocorre a transicdo do ambiente aerdbio para anaeroébio;
e Os aceptores de elétrons primarios mudam de oxigénio para nitratos e
sulfatos, com o deslocamento do oxigénio por diéxido de carbono no gas;
e A tendéncia na condi¢cdo redutora € estabelecida;

e Acidos organicos volateis sdo detectados no final desta fase;

Fase Ill - Formacao de acidos

e Os &cidos organicos volateis se tornam predominantes com o processo
de hidrélise e fermentacao dos residuos;

e Adiminuicdo do pH ocorre com a mobilizacdo e complexagéo de espécies
metalicas;

e Liberacdo de nutrientes como nitrogénio e fosforo, utilizados no
crescimento microbiano;

e O surgimento de hidrogénio afeta a natureza dos produtos intermediarios

formados:;
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Fase IV - Fermentacdo metanogénica

Conversao dos produtos intermediarios formados na fase de acidificagdo
em metano e didxido de carbono;

O pH retorna dos valores baixos, controlado pelos acidos organicos
volateis, para valores elevados, caracteristicos do tamponamento por
bicarbonato;

O potencial redox atinge o valor minimo;

Nutrientes continuam sendo consumidos;

A complexacdo e precipitacdo de espécies metalicas continuam;

A carga organica dos lixiviados é muito reduzida com o aumento da

producao de gases;

Fase V - Maturacéo final

Estabilizagéo da biomassa microbiana;

Nutrientes se tornam limitados;

Reducédo e até mesmo fim da producao de gases;

Condi¢des ambientais naturais se restabelecem;

Oxigénio e espécies oxidadas podem reaparecer lentamente com o
aumento no potencial redox;

Degradacao lenta de substancias recalcitrantes com possivel producao
de substancias humicas capazes de complexar e mobilizar metais

pesados.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos foi aprovada e publicada em agosto de

2010 e contém as diretrizes para gestdo, gerenciamento e manejo dos residuos

sélidos. Ela imp&e aos municipios brasileiros um prazo até agosto de 2014 para se

adaptarem a nova regulamentacao, devendo entre outras medidas, eliminar os lixdes

a céu aberto e criar leis municipais que evitem o descarte de residuos que possam
ser reciclados ou reutilizados (BRASIL, 2010).
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3.2 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O lixiviado é gerado pelo processo de degradacéo dos residuos soélidos e pela
percolacdo de 4gua da chuva no interior dos aterros sanitarios. E um liquido escuro
de odor desagradavel apresentando alto teor de compostos organicos e inorganicos,
dissolvidos e em suspensdo com elevado potencial de poluicdo. Esse é um efluente
complexo que apresenta variabilidade em sua composi¢&o, uma vez que cada aterro
sanitario gera lixiviado com caracteristicas particulares em funcéo das caracteristicas
dos residuos depositados, da precipitacéo e do tipo de gestdo e operacédo do aterro.
(EDUARDO, 2007).

Os compostos do lixiviado sao divididos em quatro grandes categorias, visto que
nao € possivel estabelecer uma composicao fixa para este efluente (EDUARDO,

2007). As categorias sao:

| - Matéria Orgéanica Dissolvida: macromoléculas como os acidos himicos e

falvicos, lignina e acidos graxos. A presenca dessas substancias em grandes
guantidades faz com que o lixiviado apresente caracteristicas bem definidas, como
cor escura, tensoatividade, atividade fotoquimica e alta capacidade de tamponamento,
as quais afetam o comportamento das substancias quimicas no ambiente e modificam
0 processo redox, solubilizando determinados metais e variando a toxicidade.

Il — Compostos Organicos Xenobioticos: hidrocarbonetos aromaticos, compostos

halogenados, fendlicos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, além de
outras substancias toxicas presentes em concentragdes menores que 0s acidos
hamicos e fulvicos, porém com toxicidade maior.

[ll_- Macrocomponentes Inorganicos: apresentam componentes inorganicos

essenciais em grandes quantidades, como ions sddio, potassio, calcio, magnésio,
ferro, cloretos, sulfato e aménio. As elevadas concentracdes desses compostos estéo
associadas a sua solubilidade em agua, variando com as fases de decomposicéo do
lixiviado.

IV - Metais Pesados: estao presentes em pequenas concentracdes e diminuem

ao longo dos anos com a formacao de sulfeto na fase metanogénica que faz com que
grande quantidade desses metais seja precipitada. Os metais tem alta afinidade com

coloides e sdo adsorvidos na matéria organica dissolvida.
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As caracteristicas dos lixiviados variam com a idade dos aterros. Kurniawan,
Lo e Chan (2006) demostram a relacao das fases dos lixiviados (em anos) de acordo
com a idade do aterro, classificando-os como lixiviados jovens, 0s provenientes de
aterros com idade inferior a 1 ano, como intermediarios, os de aterros entre 1 e 5 anos

e lixiviados estabilizados, dos aterros com idade superior a 5 anos (Tabela 2).

Tabela 2 - Caracteristicas dos diferentes tipos de lixiviados de aterros

Tipo de lixiviado Jovem Intermediario Estabilizado
Idade do aterro (ano) <1 1-5 >5
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
DBO/DQO 0.5-1.0 0.1-0.5 <0.1
DQO (g L% >15 3-15 <3
NHs-N (mg L?) <400 NA >400
COT/DQO <0.3 0.3-0.5 >0.5
Nitrogénio Kjehdal (g L?) 0.1-2 NA NA
Metais pesados (mg L) >2 <2 <2

NA - N&o Avaliado
Fonte: Kurniawan, Lo e Chan (2006)
Para exemplificar melhor, Souto e Povinelli (2007) coletaram informacdes na
bibliografia sobre as caracteristicas dos lixiviados de 25 aterros brasileiros, grande
parte destes, com longo tempo de operacdo, com caracteristicas de lixiviados ja

estabilizados. Seguem, na Tabela 3, alguns desses dados.

Tabela 3 - Caracteristicas dos lixiviados de aterros brasileiros

Frequéncia de
Variavel Faixa maxima ng)é?/ggils osglrgfgsdrﬁ;gs
provaveis (%)
pH 57-8,6 7,2—-8,6 78
éfgg’;il_qf;de total (mg 750 - 11400 750 - 7100 69
Dureza (mg CaCOsL™?) 95 - 3100 95— 2100 81
Condutividade (uS cm™?) 2 950 - 25000 2950 - 17660 77
Cloreto (mg L) 500 - 5200 500 - 3000 72
DBO (mg L%) < 20 - 30000 < 20 - 8600 75
DQO (mg L) 190 — 80000 190 - 22300 83
NTK (mg L?) 80 - 3100 ndo ha -
N-amoniacal (mg L) 0,4 - 3000 0,4 - 1800 72
N-nitrito (mg L) 0-50 0-15 69




23

N-nitrato (mg L) 0-11 0-35 69
Sélidos totais-ST (mg L) 3200 - 21900 3200 a 14400 79
ST voléateis (mg L% 630 - 20000 630 - 5000 60
ST fixos (mg L™?) 2 100 - 14500 2100 - 8300 74
ST suspensos (mg L™?) mai/00 5-700 68
e e o
Ferro (mg L?) 0,01 - 260 0,01 - 65 67
Manganés (mg L™?) 0,04-2,6 0,04-2,0 79
Cobre (mg L™?) 0,005 - 0,6 0,05-0,15 61
Niquel (mg L?) 0,03-1,1 0,03-0,5 71
Cromo (mg L™?) 0,003-0,8 0,003 -0,5 89
Cadmio (mg L?) 0-0,26 0 - 0,065 67
Chumbo (mg L?) 0,01-2,8 0,01-0,5 64
Zinco (mg L) 0,01-8,0 0,01-15 70

Fonte: Souto e Povinelli (2007)

Os lixiviados estabilizados possuem algumas substancias que os
microrganismos responsaveis pelos processos de degradacdo sao incapazes de
degradar ou transformar, recebendo o termo de recalcitrantes (SILVA 2002,
KAWAHIGASHI, 2012). Essas substancias oferecem dificuldade a biodegradacédo em

funcao de fatores como:
= Estrutura quimica complexa desprovida de grupos funcionais reativos;

= Acdo toxica sobre a microflora ou ainda inativar enzimas responsaveis pelo

metabolismo celular;

» Capacidade de complexar ou interagir com elementos ou compostos quimicos
tornando-se pouco acessivel as enzimas extracelulares e a posterior

metabolizacao.

Ainda conforme Silva (2002) e Kawahigashi (2012) essa recalcitrancia esta
associada a presenca das substancias humicas, responsaveis pela coloracdo escura
dos lixiviados, que sdo compostos de elevada massa molecular com estruturas
complexas e heterogéneas, compostas de carbono, oxigénio, hidrogénio e algumas
vezes pequenas quantidades de nitrogénio, fosforo e enxofre. As substancias humicas

sdo divididas em trés classes:

= Acido humico - fracéo solivel em meio alcalino e insoltvel em meio acido;
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= Acido fulvico - sollveis tanto em meio alcalino quanto &cido;
* Humina - insoltvel em qualquer valor de pH, acido ou alcalino.

O parametro cor verdadeira € comumente utilizado como método de analise em
correlacdo as substancias humicas no lixiviado, devido a féacil visualizacdo e
simplicidade. O método de determinacdo é espectrofotométrico ap0ds filtracdo da
amostra em membrana 0,45 pm e os comprimentos de onda podem variar entre 400
nm e 465 nm.

O lixiviado, antes da década de 70 era responsavel pela contaminacdo do
subsolo e das aguas subterraneas, pois se infiltrava pela base dos aterros. A partir
dessa época, iniciou-se a impermeabilizacdo na base dos aterros sanitarios, a fim de
eliminar o risco de contaminacao dos aquiferos por lixiviado. O aterro sanitario prevé
um sistema de drenagem do lixiviado e devido ao seu potencial poluidor que deve ser

devidamente tratado.

3.3 TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O grande desafio no gerenciamento de aterros € a realizacdo de tratamento
desse tipo de efluente, devido a alta variabilidade de suas caracteristicas e a presenca
de composto recalcitrantes, dificultando a escolha de um sistema eficiente para o seu
tratamento.

De acordo com Pacheco e Peralta (2004), as formas mais utilizadas de
tratamento de lixiviado sdo baseadas em processos bioldgicos e fisico-quimicos. Os
biolégicos podem ser aerdbios, anaerdbios e facultativos, mas apresentam baixa
eficiéncia na remocdo de compostos recalcitrantes e coloridos. Ja os tratamentos
fisicos e quimicos, tais como coagulagéo quimica, floculacédo e sedimentacao/flotacao,
adsorcdo, separacdo por membranas, oxidacdo avancada como 0S processos
oxidativos avancados - POAs, baseados na formacdo de radicais oxidantes como
ozobnio, peroxido de hidrogénio, radiacdo ultravioleta e fotocatalise e precipitacado
quimica, apresentam maior eficiéncia na remoc¢ao dos compostos recalcitrantes, em
comparacao ao tratamento bioldgico.

A selecdo das técnicas de tratamento a serem aplicadas dependem das
caracteristicas de cada lixiviado e da qualidade que se deseja obter dentro das

condi¢cbes de lancamento no meio ambiente.
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Os termos air stripping ou ammonia stripping sdo meétodos de remocao de
amonia, por arraste com ar, aeracao mecanica ou volatilizagdo desse poluente. O
processo de stripping é baseado na transferéncia de massa que ocorre pela
volatizacdo de compostos de uma fase liquida para uma fase gasosa. Para os gases
amonia (NHzs), gas carbbnico (CO2) e géas sulfidrico (Hz2S), que sofrem ionizacdo no
meio aquoso, somente as formas nao ionizadas podem ser removidas por arraste, ja
gue as formas ionizadas séo totalmente soluveis (CASTRO, 2012).

De arcordo com Kawahigashi (2012), a aplicagéo do stripping de amodnia como
tratamento preliminar ao processo biolégico em lixiviados estabilizados € uma
alternativa técnica interessante pois, além de reduzir a toxicidade do lixiviado bruto,
possibilitando seu tratamento por via biolégica, dispensa a adicdo de produtos
guimicos para o ajuste do pH, uma vez que estes ja apresentam em geral pH alcalino,
0 que favorece a volatilizagdo da amdnia. No entanto, deve-se considerar a liberacao
de aménia para a atmosfera e suas consequéncias sobre 0 meio ambiente e a saude.

A remocdao de nitrogénio através do processo bioldgico pode ser realizado por
meio de nitrificacdo e desnitrificacdo por lodos ativados. A nitrificacdo ocorre com a
presenca das bactérias Nitrosomonas que oxidam a amdnia, tendo como produto o
nitrito. Em seguida através das bactérias Nitrobacter, ocorre a oxidacdo do nitrito a
nitrato. Esse é um processo aerdbio, ou seja, s6 acontece na presenca de oxigénio
dissolvido. Na etapa de desnitrificacdo ocorre a reducdo de nitrato a nitrogénio
atmosférico. Para gque isso aconteca Sao necessarias a presenca de: uma massa
bacteriana facultativa, nitrato e auséncia de oxigénio dissolvido, um doador de elétrons
e condi¢cOes adequadas para o crescimento de microrganismos (CASTRO, 2012).

Outra opcéo seria 0 processo de remocao de nitrogénio por via curta quando a
oxidacdo do nitrito a nitrato € impedida, podendo resultar em econbémia de
aproximadamente 25% no consumo de oxigénio, 40% na fonte de carbono externo,
além de reducéo do volume de lodo gerado e do tempo de reacdo na nitrificacao e
desnitrificagdo (CASTRO, 2012). A Figura 1 mostra a rota de remocgao do nitrogénio

por via curta.
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Figura 1 — Representagdo esquematica do processo de remocao de nitrogénio por via curta
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Fonte: Castro (2012)

Para lixiviados de aterros jovens o tratamento biol6gico apresenta maior
eficiéncia por conter grande carga de compostos biodegradaveis. No entanto, para o0s
lixiviados de aterros antigos, onde ha uma maior carga de compostos recalcitrantes,
esse tratamento ndo é eficiente, sendo necessaria a aplicagdo de processoss
especificos de tratamento para remoc¢ao da parcela recalcitrante do lixiviado tais como

os fisicos e quimicos (KAWAHIGASHI, 2012).
3.3.1 Tratamento por coagulacao-floculacdo-sedimentacao

O tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo, amplamente utilizada
em sistemas de abastecimento de agua e no tratamento de efluentes, também tem
sido estudado como alternativa para o tratamento de lixiviado de aterros sanitarios
(CASTILHOS JR et al., 2006).

3.3.1.1 Coagulacdo quimica

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), as impurezas presentes no
efluente, destacando-se particulas coloidais, substancias humicas e organismos em
geral, apresentam carga superficial negativa, conferindo estabilidade as mesmas,
impedindo a aproximagao entre elas. Para que ocorra a aglutinagdo entre as
particulas, € preciso alterar suas caracteristicas, por meio da coagulacao quimica.

A coagulagdo quimica resulta de dois fenémenos (Figura 2), geralmente
realizada por sais de aluminio e ferro, e consiste nas rea¢des do coagulante com o
meio e na formacdo de espécies hidrolizadas com carga positiva e depende da
concentracdo do metal e pH da mistura. O primeiro fenbmeno é essencialmente
qguimico, consiste nas reacdes do coagulante com a agua e na formacao de espécies

hidrolisadas com carga positiva e depende da concentragdo do metal e pH final da
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mistura. O segundo é fundamentalmente fisico, consiste no transporte das espécies
hidrolisadas para o contato entre as impurezas presentes na agua. O processo é muito
rapido, variando desde décimos de segundo a cerca de 100 segundos, dependendo
das demais caracteristicas (pH, temperatura, condutividade elétrica, concentracao de
impurezas, etc.) e é realizado na unidade de mistura rapida (DI BERNARDO E
DANTAS, 2005).

Figura 2 — Fendmenos da coagulagdo quimica
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A teoria de formacdo das substancias humicas soma uma variedade de
processos quimicos e microbiologicos. Estruturalmente, as trés fracdes humicas
(acido humico, acido falvico e humina) se diferem no peso molecular e quantidade de
grupos funcionais. Com isso, mesmo que as caracteristicas dos meios sejam
aproximadamente iguais, a coagulacdo de um deles pode ser conseguida enquanto a
do outro ndo, o que pode estar relacionado ao tamanho das moléculas (DI
BERNARDO E DANTAS, 2005).

A maior parte das particulas possui superficie carregada eletricamente,
usualmente negativa. A carga superficial, juntamente com a movimentagao
Browniana, conduz a formacdo da Dupla Camada Elétrica (DCE), formada pelas
cargas superficiais e pelo excesso de ions com carga oposta adsorvidos na particula,
deixando o meio elétricamente neutro e mais adiante da superficie, e por co-ions (ions

de mesma carga) distribuidos de maneira difusa no meio polar.
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Um modelo mais realista da DCE envolve a divisdao da dupla camada em
Camada Compacta (CC) e Camada Difusa (CD). Como a superficie da particula é
negativa, o acimulo de jons positivos na interface soélido-liquido, formam a CC. fons
negativos aproximam-se da CC e formam a CD, que engloba a primeira, como

demonstrado na Figura 3.

Figura 3 - Configuracédo esquematica da dupla camada elétrica
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Fonte: Di Bernardo e Dantas (2005)

A concentracao de ions positivos proximos a superficie do coloide € denominada
camada de Stern, a partir da qual se forma a camada difusa, onde a concentracao de
ions € menor. O potencial elétrico causado pela presenca do coloide na agua diminui
com a distancia, a partir da superficie do mesmo, onde € denominado Potencial de
Nernst (PN). Ha uma distancia minima entre a superficie do coloide e os ions de carga
contraria, na qual o potencial elétrico decresce linearmente. Em seguida, a diminui¢cao
€ exponencial, passando pela fronteira das camadas compacta e difusa, regido em
gue o potencial elétrico, € chamado de Potencial Zeta (PZ) que esta associado a
aplicacdo da diferenca de potencial em uma amostra de agua contendo coloides
negativos, de tal forma que certa porcédo do meio, em torno da particula, caminha junto
com esta ao eletrodo positivo, caracterizando o Plano de Cisalhamento (DI
BERNARDO e DANTAS, 2005).

A interacdo entre as forcas de repulsdo de origem elétrica e de atragdo de van
der Waals e entre particulas que se movem continuamente em decorréncia do
movimento Browniano, contribuem para a estabilidade do sistema. Quando a forca
ibnica € pequena, a energia resultante é de repulsdo. Ja quando a forga ibnica é

grande, a energia resultante pode ser reduzida de modo que as particulas podem se
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aproximar sem que haja repulséo entre elas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).
Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), é necessario alterar a forga iébnica do meio,
realizado principalmente, pela adicdo de sais de aluminio ou de ferro, caracterizando
o fendbmeno da coagulacéo quimica, que é considerado como o resultado individual

ou combinado da acdo de quatro mecanismos distintos:

.  Compressdo da dupla camada elétrica

A introducao de um coloide num sistema coloidal causard aumento na densidade
de cargas na camada difusa e diminuira a “esfera” de influéncia das particulas,

ocorrendo a coagulacao por compressao da camada difusa.

[I. Adsorcado e neutralizacao

A desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal consiste nas interacdes entre
coagulante-coloide, coagulante-solvente e coloide-solvente.

Di Bernardo e Dantas (2005) explicam que, no caso de espécies hidrolisadas de
aluminio ou de ferro ou de polimeros sintéticos catiénicos, € comum ocorrer adsorcao
especifica, causada pela interacao entre coagulante e coloide.

Esse mecanismo € muito importante quando o tratamento é realizado por
filtracdo direta, pois ndo ha necessidade de producdo de flocos para posterior
sedimentacao, mas de particulas desestabilizadas que serédo retidas no meio granular

dos filtros.

[1l. Varredura

Dependendo da quantidade adicionada de coagulante, do pH da mistura e da
concentracdo de alguns tipos de ions na agua, poderd ocorrer a formacdo de
precipitados. Os flocos obtidos com esse mecanismo s&o maiores e sedimentam ou
flotam mais facilmente que os flocos obtidos com a coagulacdo realizada no

mecanismo de adsorcéo e neutralizacdo de cargas.

IV. Adsorcédo e formacao de pontes
O mecanismo de adsorcéo e formacao de pontes é caracterizado por envolver o

uso de polimeros de grandes cadeias moleculares (massa molar > 10°), os quais
servem de ponte entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas.
Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), os diagramas de coagulacédo podem ser

obtidos pela execucdo de ensaios de coagulacao-floculacdo-sedimentacao/flotacéo,
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possibilitando a otimizacdo da coagulacdo quimica, com consideravel economia de
produtos quimicos.

Di Bernardo e Dantas (2005) citam varios autores quem contribuiram para uma
forma mais simples de estudar a coagulacéo, baseada nos diagramas de solubilidade
do aluminio e do ferro.

Na Figura 4 existem 4 regides distintas, caracterizadas pelos pares de valores
“‘dosagem de coagulante x pH da mistura”, que distinguem os diferentes mecanismos
de coagulacdo e a reestabilizacdo das particulas coloidais (DI BERNARDO E
DANTAS, 2005). Esses pares de valores sdo selecionados levando em conta alguns
aspectos como o uso de alcalinizantes ou acidificantes, a turbidez remanescente, os

custos com produtos quimicos, etc.

Regido 1: Ocorre a neutralizacdo de carga das particulas coloidais pelas
espécies hidrolisadas positivas de aluminio, que sao adsorvidas na superficie dos
coloides.

Regido 2: Se o pH diminuisse, as particulas recobertas apresentariam PZ
(potencial zeta) negativo, permanecendo estabilizada a dispersao coloidal, mas com
o0 aumento do pH, o PZ se torna positivo, caracterizando a reestabilizag&o.

Regido 3: Considerando, Figura 4, uma dosagem de sulfato de aluminio igual a
10 mg L, nota-se que, a partir do pH 4,8 a curva resultante da interacédo entre as
espécies hidrolisadas positivas de aluminio e as particulas coloidais atinge um valor
de PZ maximo e diminui com o aumento do pH, até que o ponto isoelétrico seja
novamente atingido, em um valor de pH em torno de 6,8.

Regido 4: Geralmente, para valores de pH entre 6 e 8, com dosagens superiores
a cerca de 30 mg L1, tende a ocorrer a formacédo excessiva de precipitacdo, de forma
que as particulas coloidais sdo aprisionadas nos mesmos, caracterizando o
mecanismos de varredura, cuja regido, delimitada pelos pares de valores de dosagem
de coagulante x pH de coagulacdo. A coagulacdo nesse mecanismo é a recomendada

guando se tem o tratamento em ciclo completo.
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Figura 4 - Diagrama tipico da coagulacao do sulfato de aluminio
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Fonte: Di Bernardo e Dantas (2005)

Antes do uso do diagrama de coagulacédo, era muito dificil descobrir suas
condi¢cdes apropriadas. Geralmente executavam-se ensaios de coagulagdo que
conduzia ao surgimento prematuro do transpasse na filtracao, ou seja, um tempo curto
de funcionamento e seus valores aumentados continuamente (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

3.3.1.2 Floculagéo

Na mistura rapida ocorrem interacdes entre o coagulante e a agua, com
formacdo de espécies hidrolisadas, e entre estas e as impurezas presentes na agua,
sendo necessaria agitacao intensa para que o processo de coagulacao seja eficiente.
Na floculagédo, as interacBes ocorrem entre impurezas ja desestabilizadas e entre o
precipitado do metal formado ou espécies hidrolisadas positivas e as particulas para
formacao de aglomerados que posteriormente serdo removidos por sedimentacao,
flotag&o ou filtragcdo, ndo havendo necessidade de agitacao intensa, como na mistura
rapida (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Ainda de acordo com Di Bernardo e Dantas (2005), estas interacfes decorrem

da acao de trés mecanismos distintos:
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» Interacgdo pericinética - decorrente da energia térmica (movimento Browniano),
as moléculas de agua causam movimento erratico das particulas, favorecendo o

encontro destas;

» Interacdo ortocinética - os gradientes de velocidade fornecidos sdo o0s

responsaveis pelos encontros das particulas; e

» Sedimentacdo diferenciada - particulas com diferentes velocidades de

sedimentacao podem se encontrar.

Nessa etapa podem ser adicionados polieletrélitos, substancias compostas por
moléculas organicas de cadeia longa que facilitam a aglutinagcdo das particulas,
comumente sdo denominadas de floculantes ou polimeros e podem ser catidnicos,
aniénicos ou nao ibnicos, conforme a carga da cadeia polimérica. Utilizados para
auxiliar na floculacdo com a finalidade de aumentar a velocidade de sedimentacéo
dos flocos, reduzir a agéo das forgcas de cisalhamento, dosagem de coagulante e o
volume do lodo no decantador melhorando a qualidade do efluente decantado.

3.3.1.3 Sedimentacéo

E um fenémeno fisico no qual, em decorréncia da acdo da gravidade, as
particulas suspensas/flocos ja formados apresentam movimento descendente em
meio liquido de menor massa especifica. Sua ocorréncia propicia a clarificacdo do
meio liquido, separando o meio em parte liquida e sélida (DI BERNARDO e DANTAS,
2005).

A partir das leis basicas da sedimentacdo, Di Bernardo e Dantas (2005)
concluem que a velocidade de sedimentacdo depende das dimensdes das particulas
e de sua massa especifica. Quando em tratamento de ciclo completo, as particulas
floculadas apresentam grande variacdo de tamanho, forma e massa especifica,
dependendo principalmente da qualidade do efluente, tipo de coagulante,
caracteristicas da coagulacao e da floculagéo.

A técnica de tratamento por coagulacao-floculacdo-sedimentacdo tém sido
estudada como pré ou pés-tratamento de lixiviados, por alguns autores, com
remocgOes significativas da matéria organica recalcitrante correlacionada aos
parametros cor e DQO.

O tratamento fisico-quimico seguido de oxidativo avancado foi estudado por
Wang et al. (2002) como pés-tratamento de lixiviado, com dosagem de 207 mg Fe3*
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L-tem pH 5,0 obtendo-se remocdes de 25% de DQO e 65% de cor. Apds o tratamento
oxidativo avancado foram obtidas remocdes globais de 64% de DQO e 90 % de cor.

Foram realizados ensaios de coagulacao-floculacdo, para o tratamento de
lixiviado proveniente de aterro com 3 anos de operacédo, por Aziz (2007), aplicando
como condic¢des operacionais: Tempo de mistura rapida de 1 min a 350 rpm e Tempo
de mistura lenta de 19 minutos a 50 rpm, sendo os ensaios realizados em pH 4, 6 e
12. Com dosagem de 800 mg L* de cloreto férrico, produto comercial, em pH 4
obtendo-se remocao de 94% de cor.

Castrillébn (2010) estudou o tratamento do lixiviado de um aterro que esta em
operacdo desde 1986 e no ano de 2005 uma nova &rea comegou a entrar em
operacéo, resultando assim na producédo de dois tipos de lixiviados: um novo e outro

velho. Os lixiviados apresentaram caracteristicas de acordo com a Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas dos lixiviados estudados

Parametros Lixiviado novo Lixiviado velho

pH 8,3 8,3
Turbidez (NTU) 4000 432
Cor (uH) 2900 5537
DQO (mgLY) 18352 4814
DBO (mg L-1) 10600 670

Fonte: Adaptado de Castrillén (2010)

O lixiviado novo apés os ensaios de coagulacdo-floculacdo utilizando dosagem
de 1,2 gL' de FeCls em pH 3,8 alcancou remocéo de 90% de turbidez, 78% de cor e
28% de DQO. J& o lixiviado velho com a utilizagdo da dosagem de 1,7 g L*de FeCls
em pH 5,2 obteve remocées de 100% de turbidez, 97% de cor e 73% de DQO.

Apés tratamento por coagulacdo quimica-floculacdo-sedimentacao em lixiviado
estabilizado pré-tratado biologicamente Felici (2010) alcancou remocao de cor
verdadeira de 98,1% e DQO de 80,9%, combinando dosagem de 400 mg L 1 de Fe3*
com pH 3,0, apds 6 horas de sedimentacéo utilizando cloreto férrico como coagulante.

Para um lixiviado com caracteristicas semelhantes, Kawahigashi (2012) obteve
remocao de 96% para cor verdadeira e 85% da DQO aplicando pos-tratamento por
coagulacdo quimica-floculagédo-sedimentacéo utilizando 250 mg L de Fe em pH 4,0.

Castro (2012) estudou o tratamento de lixiviado estabilizado por coagulacao

quimica-floculagdo-sedimentacdo com e sem adicdo de polieletrdlitos. As maiores
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remocoes de DQO e cor verdadeira, para o tratamento sem adi¢cdo de polieletrdlito,
foram de 81,2% e 98,30%, respectivamente, empregando 400 mg L de Fe®*.

3.3.2 Tratamento por Adsorcédo em Carvao Ativado

O fenbmeno da adsorcdo € caracterizado quando duas fases imisciveis sao
colocadas em contato, sendo elas compostas de adsorvato e adsorvente. A
concentracdo do adsorvato numa fase tende a ser maior na interface, com
consequente acumulacdo do mesmo sobre a superficie do adsorvente
(ALBUQUERQUE JR, 2002).

A capacidade adsortiva do carvao ativado depende de fatores intrinsecos do
adsorvente, resultantes basicamente, da forma de ativacéo e do material de producéao,
tais como: distribuicdo de volume especifico em funcdo do tamanho do poro, area de
superficie especifica, existéncia de grupos funcionais de superficie, pH, entre outros.
Por outro lado, as condi¢bes experimentais como pH, temperatura, tempo de contato
requerido, agitacdo e presenca de compostos que competem pelos mesmos sitios de
adsorcdo, atuam diretamente na eficiéncia da adsorcdo, podendo favorecer ou
dificultar o processo (KURODA et al.,2005).

Podem ocorrer dois tipos de adsorcao: fisica e quimica. A diferenca fundamental
esta na forca que causa a ligacdo adsortiva (ALBUQUERQUE JR, 2002). A adsorcao
fisica ocorre quando forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida
e da superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do
préprio fluido. Nenhuma ligacdo é quebrada ou feita, e a natureza quimica do
adsorvato €, portanto, inalterada (FERNANDES, 2005).

Em alguns casos, a adsorcdo pode ser resultante da ligacdo quimica entre o
sélido adsorvente e o adsorvato presente na fase fluida. Essa ligacdo ocorre pela troca
ou compartilhamento de elétrons, com elementos como complexos ou ions metalicos,
ligados a superficie do material solido, resultando na formacdo de pelo menos um
novo componente quimico. Este processo ¢é denominado quimissorcao
(ALBUQUERQUE JR, 2002; BORBA, 2006).

Na adsor¢do quimica o adsorvato € fixado mais fortemente a superficie do
adsorvente atraves de interagcdes, geralmente, covalentes ou idnicas. As moléculas
nao sao atraidas para todos os pontos da superficie e dirigem-se para 0s centros

ativos. Geralmente envolvem apenas a primeira camada. (CIOLA, 1981; RUTHVEN,
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1997; BRANDAO, 2006). Em muitos casos a adsorcéo é irreversivel, sendo dificil
separar 0 adsorvato do adsorvente (FOUST et al, 1982).

A capacidade de um material adsorver um soluto é dada pelo equilibrio de fase,
ou seja, o0 poder adsortivo € obtido em funcdo da concentracdo do soluto na fase
liquida e da quantidade da substéancia adsorvida no sélido. Em alguns sistemas pode-
se tragcar uma curva de concentracdo do soluto em funcdo da concentracao da fase
fluida, uma vez que esses processos ocorrem a temperatura constante, as curvas
obtidas sdo denominadas isotermas de adsorcdo. Estas medem a eficiéncia da
adsorcao. A partir de uma isoterma, pode-se, por exemplo, determinar a quantidade
de carvao necesséria para a retirada total ou parcial do adsorvato de um meio.

As isotermas derivadas teorica ou empiricamente podem frequentemente ser
representadas por equacdes simples que relacionam as variaveis envolvidas no

processo.
3.3.2.1 Modelo de Langmuir

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para representacéo
das isotermas de adsorcdo, e corresponde a um tipo de adsorcdo idealizada

(LANGMUIR, 1918). As consideragfes basicas do modelo de Langmuir s&o:

» A superficie de um sélido é constituida por um namero finito de sitios de adsorcéo

nos quais as moléculas se adsorvem;
» Cada sitio tem a capacidade de adsorver apenas uma molécula;
» Todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva e;

= N&o existem interagBes ente moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (BRANDAO,
2006).

O modelo proposto por Langmuir tem a seguinte forma geral:

_ Amax KCe
1= T ke,
gue pode ser expressa na forma linearizada:
1 1 1 1
= + X —

qeq Qmax QmaxK Ce
em que:

ge € a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg/g);
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Ce e a concentragdo na fase liquida no equilibrio (mg/L);
gmax € O parametro que representa a capacidade méxima de cobertura da
monocamada (mg/g) e

K é o coeficiente que representa o grau de afinidade (L/g).

As constantes da isoterma de Langmuir tém significado fisico. O parametro K
representa a razao entre a taxa de adsorcéo e dessorcao. Portanto, elevados valores
deste parametro indicam forte afinidade do adsorvato pelos sitios do material,
enquanto que o parametro gmax representa o numero total de sitios disponiveis no
material adsorvente (BORBA, 2006).

Considera-se que o adsorvato comporta-se como um gas perfeito no modelo de
Langmuir. As particulas adsorvidas séo confinadas em uma camada monomolecular,
todas as partes da superficie apresentam a mesma energia de adsorcao. Pode-se
considerar ainda que ndo ha interacdo adsorvato-adsorvato e que as moléculas
adsorvidas séo localizadas, ou seja, possuem pontos de ligacéo na superficie definida.

A teoria de Langmuir foi inicialmente usada para adsorcao de moléculas de gas
sobre superficies metalicas. Porém esse modelo tem sido aplicado com sucesso a

muitos outros processos de adsorcao em fase aguosa (BARROS, 2001).
3.3.2.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich € uma equacdo empirica que considera a existéncia
de uma estrutura de multicamadas, e ndo prevé a saturacdo da superficie. E um
modelo alternativo ao proposto por Langmuir (TAVARES et al., 2003). O modelo
considera o sélido heterogéneo e distribuicdo exponencial para caracterizar 0os varios
tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas. E
possivel interpretar a isoterma teoricamente em termos de adsorcdo em superficies
energeticamente heterogéneas. Este modelo se aplica bem a dados experimentais de
faixa de concentracéo limitada e € aplicado somente abaixo da concentracdo de
saturacao (solubilidade ou pressdo de vapor de saturagéo) a partir da qual ocorre a
condensacdo ou cristalizacdo quando o fenbmeno de adsor¢do ndo € mais
significativo (SUZUKI, 1990).

O modelo é dado pela expresséo:

qc = K.Cel/"
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gue pode ser expressa na forma linearizada:

1
log(q.) = log(K) + glog(Ce)

em que:
ge € a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg/g);
Ce é a concentracao na fase liquida no equilibrio (mg/L);

K e n séo coeficientes determinados empiramente.

Onde K é a constante indicadora da capacidade de adsor¢cdo e n é a constante
indicadora da intensidade de adsorcao, quanto menor for o valor de 1/n, maior sera a
afinidade da adsorcdo. Quando os dados da equacao sdo plotados como X e Y, em
que Y =log ge e X = log Ce, ainclinacdo da curva é 1/n e a interceptacdo do eixo Y é
log K (ALBUQUERQUE JR, 2002; MULLER, 2008; VASQUES, 2008).

3.3.2.3 Carvao Ativado

Os carvles ativados sdo materiais carbonaceos porosos de matérias organicas,
de origens e matérias-primas variadas com grandes propriedades adsortivas,
atribuidas principalmente a grande area superficial e aos grupos funcionais presentes
na superficie do carvéo.

A composicdo tipica de um carvdo ativado é 88% de Carbono, 0,5% de
Hidrogénio, 0,5% de Nitrogénio, 1% de Enxofre, e entre 6 e 7% de Oxigénio (BANSAL
et al., 1988; JANKOWSKA et al., 1991).

Segundo a NBR 11834/1991, os carvdes ativados sao definidos como: “Carvao
gue possui grande area interna e é obtido a partir da carbonizacéo e posterior ativacao
de matérias primas de origem carbonacea. Estas matérias-primas podem ser de
origem vegetal, animal ou mineral.”

As formas mais comuns de aplicacéo de carvao ativado em agua sédo na forma
de filtros de carvao ativado granular - CAG, ou através da adi¢do de suspensdes de
carvbes ativados pulverizados - CAP. A principal vantagem da aplicacdo na forma
granular esta na possibilidade da reativacdo do carvao, ou seja, submeter o carvao
saturado ao processo de limpeza, carbonizacdo e ativacdo para poder reutiliza-lo.
Entretanto, essa é uma vantagem apenas ambiental, uma vez que reduz o volume do

passivo ambiental e ndo financeira, uma vez que 0 maior custo no processo produtivo
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do carvao estd associado ao processo de ativacdo. A desvantagem € a necessidade
da construcéo do filtro de CAG, cujo custo é relativamente elevado.

Além de dispensar a construcdo de uma unidade para filtracdo/adsorcéo, a
aplicacdo do CAP em supenséo apresenta a vantagem de ser flexivel as mudancas
da qualidade do efluente, bastando alterar ou suspender a dosagem de CAP, quando
necessario. A desvantagem desse método esta na impossibilidade de reativacao do

carvao, aumentando o lodo gerado no processo de tratamento.
3.3.2.4 Producdo do carvéao ativado

O carvao é preparado atraveés da carbonizacao seguida da ativacao de matérias-
primas ricas em carbono. Sao geralmente de origem vegetal, podendo ser também de
origem mineral ou animal. Sdo exemplos de matérias primas: madeira, carocos de
azeitona, cascas de nozes, carvdoes minerais, conchas marinhas, 0ssos animais, entre
outros (JANKOWSKA et al., 1991; SMISEK e CERNY, 1970). A matéria prima em Si
representa uma parcela pouco significativa do custo do carvao ativado, a maior
parcela do custo é oriunda dos processos de carbonizacéo e ativacao.

A carbonizac&o consiste no aquecimento da matéria prima na auséncia de ar, a
temperaturas altas o suficiente para secar e volatilizar substancias do carvdo. Na
etapa de carbonizacdo a maioria dos elementos ndo-carbonaceos, como hidrogénio e
oxigénio sdo removidos em forma gasosa pela composicao pirolitica da matéria prima,
e 0s atomos de carbono livre sdo agrupados em formacdes cristalinas (SMISEK e
CERNY, 1970). Ap6s a carbonizacdo, o carvao contém area superficial interna
relativamente baixa para aplicacdes adsortivas, sendo necessaria a etapa de ativacéo
(CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978).

O objetivo da ativacao é aumentar a area superficial interna do carvao. Para isso,
remove-se o carbono, desenvolvendo uma estrutura micro porosa. Existem dois tipos
de ativacdo: quimica e fisica. A ativacdo quimica d& origem aos carvées com poros
cilindricos ao passo que ativacéo fisica conduz a poros conicos (BANSAL et al., 1988).

A ativacdo quimica geralmente é realizada quando se utiliza madeira como
matéria-prima. Nesse caso, a madeira € impregnada com uma solucao concentrada
do agente de ativacao para degradacéo da celulose. Em seguida, o material é levado
ao forno para calcinagédo na auséncia de ar. Apos a calcinagdo, o material € lavado
para remover a agente de ativacdo, que é reciclado. Os agentes de ativacdo podem

ser acido fosférico, acido sulfurico, cloreto de zinco, de calcio, de magnésio e férrico,
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entre outros. A ativagdo quimica, convencionalmente realizada em fornos rotativos,
requer menor temperatura do que a ativacao fisica, e em geral, leva a melhor formacgéo
da estrutura porosa (BANSAL et al., 1988), porém nao é realizada no Brasil (LIMA,
2013).

Na ativacdo fisica, o carvdo € ativado por acdo de agentes oxidantes, como
vapor de agua, ar ou dioxido de carbono a altas temperaturas. Os gases oxidantes
reagem nas regides mais facilmente oxidaveis do carvao, resultando no
desenvolvimento de uma estrutura porosa e de grande area interna
(CHEREMISINOFF e ELLERBUSCH, 1978). De maneira simplificada, as reagdes
podem ser descritas como:

= H20+Cx— H2+CO+Cx1 (entre 800-900°C)

= CO2+ Cx— 2CO + Cxa (entre 800-900°C)
= 02+ Cx— 2CO + Cx=2 (entre 800-900°C)
» O2+ Cx— CO2+ Cx1 (abaixo de600°C)

A ativacao fisica pode ser realizada em fornos refratarios, rotativos ou de leito
fluidizado. A Figura 5 representa esquematicamente o processo de ativacao fisica em

fornos refratarios.

Figura 5 - Representagdo esquematica do método de ativagéo fisica em fornos refratérios

Caldeira Geragéio de vapor de Agua

Injecdo de vapor de dgua ¢ oxigénio
l nos fornos de ativagio

Abastecimento
do forno

Camara de Ativacio

o

Transportadora ]
dmmm Saida do carvée ativado

=
AREA DE RESFRIAMENTO

Fonte: Adaptado de LIMA (2013)

As vantagens do processo de ativacdo quimica sobre a ativagéo fisica estdo no

baixo custo de energia, uma vez que na ativagcado quimica requer temperatura mais



40

baixas em relagdo a ativacao fisica, além de fornecer maior rendimento do produto
final (massa de carvao ativado/massa de material precursor). No entanto, o processo
de ativacao fisica pode poluir menos, pois 0s subprodutos da ativacdo séo gases como
CO2e CO em baixas concentracdes (KAWAHIGASHI, 2012).

Dependendo das condi¢cdes de carbonizagao, ativacdo e o material de origem
para a fabricacdo do carvao ativado, este material possuira diferentes caracteristicas
em relacdo a sua estrutura, textura e propriedades de superficie, parametros que sao
considerados 0s que mais afetam as propriedades adsortivas do carvdo ativado
(ALBUQUERQUE JR, 2002).

3.3.2.5 Propriedades do carvao ativado

As principais caracteristicas dos carvoes ativados sao a area superficial, massa
especifica e massa especifica dos solidos, tamanho das particulas, tamanho efetivo,
além do raio médio dos poros e das propriedades adsortivas. A Tabela 5 mostra

valores usuais das principais caracteristicas dos carvdes ativados comerciais.

Tabela 5 - Principais caracteristicas de carvdes ativados

Parémetro Unidade Carvao ativado
CAP CAG
Area superficial total mz g1 700 - 1300 800 - 1800
Massa especifica Kg/m?2 400 - 500 360 - 740
Massa especifica dos solidos kg/m3 1000 - 1500 | 1300 - 1400
Tamanho das particulas pm 100 - 2360 5 - 50
Tamanho efetivo mm 0,6 - 0,9 -
Coeficiente de uniformidade uc <19 -
Raio médio dos poros A 16 - 30 20 - 40
Ndmero de lodo Mg gt 600 - 1100 800 - 1200
Numero de abrasédo - >75 >70
Teor de cinzas % <8 <6
Umidade % 2 - 8 3 - 10

Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2002)

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o
carvao ativado possui uma rede interconectada de poros com diametros classificados

como macroporos (maior que 50nm), mesoporos (entre 2 e 50nm) e microporos
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(menores que 2 nm). A Tabela 6 mostra a classificacdo dos poros e suas principais
funcdes.

Tabela 6 - Classificacdo dos poros em funcéo do didmetro segundo a IUPAC e a principal funcéo
associada a cada tipo de porosidade

Tipo de

DOrO Diametro (nm) Principal funcéo

Normalmente sédo considerados sem importancia
Macroporos >50 para a adsorcao e a sua fungéo é servir como um
meio de transporte para as moléculas gasosas.
Adsorcéo de moléculas grandes como corantes e
porporcionam a maioria da area superficial para

Mesoporos Entre 2 e 50 N ~
carvbes que séo impregnados com produtos
guimicos
_ Microporo primério: <0,8 Prop}orciona alta capa~cidade de adsorcéo para
Microporos | Micropo secundario: 0,8 a 2 moléculas de dimensdes pequenas, como por

exemplo, gases e solventes comuns.
Fonte: Unido Internacioal de Quimica Pura e Aplicada (1985)

A habilidade do carvdo em adsorver substancias como iodo, fenol e metileno em
meio aquoso sao fundamentais no processo de escolha de carvbes ativados. As
propriedades de adsorcdo sdo geralmente estimadas através da determinacdo de
isotermas de adsorcdo em fase liquida. Isso é feito submetendo o carvéo ativado a
adsorcdo de uma substancia em uma solucdo padrdo até alcancar o parametro de
referéncia (concentracdo de equilibrio, tempo de contato determinado, ou outro
padrdo de referéncia). Como a distribuicdo porosa dos carvbes € muito ampla, uma
Unica isoterma € insuficiente para caracterizar o carvéo, sendo necessario comparar
o resultado de algumas isotermas para se tomar decisdes com relacao a distribuicéo
porosa do carvao ou a aplicabilidade deste em uma determinada matriz liquida.
(JANKOWSKA et al.,, 1991; CEFIC, 1986). Os indices mais utilizados sao
apresentados a seguir.

Numero de lodo - NI: E definido pela NBR 12073/1991 como a quantidade de

iodo adsorvido em miligrama por grama de carvdo quando a concentracdo de iodo

total no equilibrio é de 2,5 g L't. O nimero de iodo é um indicativo da area superficial
interna dos carvdes ativados (CEFIC, 1986).
indice de Fenol - IF: E definido pela NBR 12074/1991 como a quantidade (em

gramas) de carvao ativado pulverizado necesséria para reduzir a concentracdo de 1

L da solucdo-padrédo de fenol de 200 a 20 mg L. O indice de fenol é um indicativo
das propriedades sortivas do carvao ativado no tratamento de aguas (CEFIC, 1986).
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indice de Azul de Metileno - IAM: Segundo a norma japonesa JIS K 1474/1991
é definido como a quantidade de azul de metileno adsorvido em mg por g de carvao
quando a concentraco residual € de 0,24 mg L L. E um indicativo do volume de poros
de dimensbes maiores que a molécula de azul de metileno — 1,5 nm, apresentada na
Figura 6 (BANSAL et al., 1988). Essas moléculas sdo preferencialmente adsorvidas
por poros com abertura maxima proxima a 2,0 nm (WARHURST et al., 1997) estando
portando mais relacionada a mesoporosidade do carvéao ativado, conforme confirmado
por Bacaoui et al. (2001) e Kuroda (2006).

Carvoes ativados granulares e pulverizados s&o os adsorventes mais utilizados,
atingindo remogdes de 50 a 70% da DQO, respectivamente e do nitrogénio amoniacal
de lixiviados de aterros sanitarios (AMOKRANE et al., 1997).

Hur e Kim (2000) realizaram o tratamento por adsor¢cdo em carvao ativado
pulverizado em lixiviado de residuos domiciliares precedido de precipitacdo quimica e
como pos-tratamento de lixiviado tratado biologicamente proveniente de aterro de
residuos solidos industriais. Para lixiviados domiciliares obteve-se remocdo de 35%
de DQO e 33% de cor com a utilizacdo de 300 mg L de aluminio e 200 mg L de
carvao ativado pulverizado. Ja para o lixiviado industrial obteve-se remocdes de 32%
de DQO e 68% de cor com adicédo de 490 mg L de aluminio e 1000 mg L de carvéo.

A adsorcao de lixiviado estabilizado em CAG atingiu até 90% de remocao de
DQO e para o emprego de dois tipos de CAP com dosagem de 6000 mg L"* utilizando
o mesmo lixiviado, a remocao de DQO foi de 45 e 62%. (KOUMAKI, 2011)

Wei et al., (2010) realizou estudo com adsorcdo em lixiviado sem tratamento
preliminar aplicando-se 0,5 g L** de CAP que resultou em remogéo de apenas 7% de
DQO, enquanto que a eficiéncia na remocéo foi de 53% com o aumento da dosagem
de CAP para10 g L2,

3.4 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

As tecnologias utilizadas para tratamento de efluentes muitas vezes nao
garantem a isencao de toxicidade. Diante disso, deve-se realizar 0 monitoramento
desses efluentes para que assim seja feito o seu langamento nos corpos receptores,
sem causar danos ao meio ambiente, preservando assim a biota aquatica e a
qualidade das aguas (SILVA, 2002).
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A aplicacdo desses ensaios na analise ambiental € bastante abrangente
e sua importancia aumenta na propor¢cdo que cresce a complexidade das
transformacdes quimicas do meio ambiente. A partir disso, o potencial toxico das
substancias quimicas é colocado contra o sistema de auto-protecdo dos organismos-
teste, que reagem ao efeito das substancias presentes no meio, indicando os efeitos
destas, mostrando assim as informacdes sobre a qualidade deste meio e sobre o
possivel impacto que ele pode causar no meio ambiente (SAAR, 2002). Portanto, eles
funcionam como instrumentos capazes de alertar os problemas ambientais causados
pela introducdo de substancias toxicas no ambiente (SANTOS NETO et al., 2006).

Segundo Silva (2002), os ensaios de toxicidade s&o realizados sob
condicBes experimentais especificas e controladas, utilizados para estimar a
toxicidade de amostras ou compostos especificos. Nesses ensaios, 0S organismos-
testes sdo expostos a diferentes concentracdes de amostra/compostos e os efeitos
toxicos produzidos sobre eles sdo observados e quantificados.

De acordo com Cesar, Silva, Santos (1997), um ensaio de ecotoxicidade
é realizado em duas etapas: um teste preliminar e o teste definitivo. O teste preliminar
€ realizado nas mesmas condicbes que o teste definitivo, no entanto é feita com
concentracOes estabelecidas com limites de grande amplitude, para assim determinar
o intervalo de concentracdes, delimitado a concentracdo mais elevada na qual ndo é
observado efeito algum e pela menor concentracdo que cause a
imobilidade/mortalidade a 100% dos organismos. Ja o teste definitivo é realizado com
o intervalo de concentragdes estabelecido no teste preliminar, e assim, preparada uma
série de concentracdes intermediarias, nas quais sdo expostos 0s organismos-teste.

Estes tipos de ensaios apresentam uma série de normas e
procedimentos que devem ser seguidos para que as respostas obtidas sejam
validadas. Com isso, um ensaio de ecotoxicidade € constituido por uma série de
diluicdes, o controle negativo e o controle positivo. As séries de diluigBes sao utilizadas
para se medir em qual concentracao o material a ser testado apresenta efeitos ou nao
sobre um determinado nimero de organismos, permitindo assim, uma estimativa da
proximidade dos limites de tolerancia de toxicidade. O controle negativo é uma
populacao exatamente igual & que se encontra nos testes, porém sem o contaminante
a ser testado, o que permite avaliar até que ponto os efeitos podem ter acontecido por

outro fator qualquer. E por fim, no controle positivo é utilizado um agente toxico de
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efeito conhecido para assegurar que o organismo testado responde apropriadamente
ao teste aplicado (MAGALHAES e FERRAO FILHO, 2008).

O grau de toxicidade pode ser avaliado pelo efeito que a dose ou
concentracdo de uma determinada substancia causara a um determinado organismo
em um intervalo de tempo. Os efeitos podem ser classificados em agudos e crénicos
(CESAR; SILVA; SANTOS, 1997; SILVA, 2002; COSTA et al., 2008). Eles diferem na
duracéo e nas respostas finais que sdo medidas.

A toxicidade aguda é definida como efeito deletério causado aos
organismos Vivos, por agentes fisicos ou quimicos, usualmente letalidade ou alguma
outra manifestacdo que a antecede, em um curto periodo de exposicdo em relacédo ao
seu ciclo de vida e obtidos em testes de ecotoxicidade. Permite calcular a CL50 que
€ a concentracao letal a 50% da populacdo exposta no periodo de teste e também a
CE50 que € concentracéo efetiva a 50% da populacédo exposta (SANTOS NETO et
al., 2006; SILVA, 2002).

A toxicidade crbnica depende diretamente do resultado do teste de
toxicidade aguda, uma vez que as concentracdes subletais sdo calculadas a partir da
CL50, porém a determinacdo da toxocidade crénica é mais sensivel em relagdo a
variacdo de diluicdo das amostras ambientais (SANTOS NETO et al., 2006; SILVA,
2002; COSTA, 2008). Refere-se ao efeito deletério causado por agentes fisicos ou
guimicos aos organismos vivos, que afetam uma ou varias fungcbes biolégicas dos
organismos, tais como a reproducdo, o crescimento e o comportamento, em um
periodo de exposi¢cdo que pode abranger a totalidade de seu ciclo de vida ou parte
dele.

E recomendéavel que o efeito toxico de uma amostra seja avaliado para
mais de uma espécie representativa da biota aquatica, de preferéncia pertencentes a
diferentes niveis troficos da cadeia alimentar (COSTA et al., 2008).

A toxicidade é inversamente proporcional ao valor de CL504sh ou
CE504s8h, ou seja, quanto menor o valor da CL504sh ou CE504sn, mais toxica é a
amostra. A Tabela 7 mostra a definicdo de alguns termos utilizados nos ensaios de

ecotoxicidade.
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Tabela 7 - Definicdo de alguns termos utilizados em ensaios de ecotoxicidade

Parametro Definigéo Tempo c~ie
exposicao

. . 0
DL50 Dose letal média: dose de amostra que causa mortalidade de 50% dos 24— 96 h

organismos no tempo de exposicdo e condicdes do teste

Concentracéo letal média: concentracdo de amostra que causa
CL50 mortalidade de 50% dos organismos no tempo de exposi¢éo e 24 -96 h
condicdes do teste

Concentragéo efetiva média: concentracdo de amostra que causa efeito
CE 50 agudo (por ex, imobilidade) a 50% dos organismos no tempo de 24 0u 48 h
exposigéo e condi¢Bes do teste

Concentracédo de inibicdo média: concentracdo de amostra que causa
CI50 inibicdo de 50% na reproducéo ou no crescimento dos organismos no 24-96 h
tempo de exposicéo e condi¢des do teste

Concentracédo de efeito ndo observado: maior concentracao de agente
CENO téxico que ndo causa efeito delelétrio estatisticamente significativo nos 7 dias
organismos no tempo de exposicdo e nas condi¢bes do teste

Concentracgao de efeito observado: menor concentracéo de agente
CEO téxico que causa efeito deletério estatisticamente significativo nos 7 dias
organismos no tempo de exposicdo e nas condi¢des do teste

Fator de Toxicidade: adimensional, expressa a menor dilui¢do do
FT efluente que n&o causa efeito deletério agudo aos organismos, num 24-96 h
determinado periodo de exposicao, nas condi¢Bes de ensaio

Fonte: adaptado de Costa et al., (2008)

3.4.1 Organismos-teste

Diversas espécies de organismos vém sendo empregadas em ensaios
de ecotoxicidade, gerando assim subsidios importantes para uma melhor avaliacéo e
caracterizacao dos efeitos agudos e crénicos de diversos agentes toxicos e em corpos
receptores. Os principais grupos de organismos utilizados nos testes sdo as
microalgas, microcrustaceos, equinoides, poliquetas, oligoquetas, peixes e bactérias,
representando assim os mais diversos ecossistemas e niveis troficos (MAGALHAES,
FERRAO FILHO, 2008). Sempre que possivel, deve-se avaliar a toxicidade de um
efluente com mais de uma espécie representativa da biota aquatica, para que dessa
forma seja possivel estimar com maior seguranca 0s possiveis impactos no corpo

receptor.
= Algas

A utilizacdo de algas como um indicador biolégico € importante, pois
como produtores primarios, eles se situam na base da cadeia alimentar e qualquer
alteracdo na dinamica do seu meio, pode de alguma forma afetar os niveis troficos
seguintes. Entre as vantagens da utilizacdo das algas pode se destacar a sua grande

sensibilidade as alteracdes do meio ambiente e o fato do seu ciclo de vida ser curto,
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0 que possibilita a observacéo de efeitos tdxicos em varias geracdes (REGINATTO,
1998).

Algumas algas que sdo comumente utilizadas em ensaios de
ecotoxicidade devido ao seu rapido crescimento e pela facilidade de serem
preparadas e cultivadas em laboratério sdo as algas de agua doce como Chorella
vulgaris, Scenedesmum subspicatus e Selenastrum capricornutum

(Pseudokirchneriella subcaptata).
= Crustaceos

Os crustaceos de agua doce da ordem Cladocera e género Daphnia e
Ceriodaphnia sado conhecidas como pulgas d"agua e medem cerca de 0,1 a 5,0 mm
de comprimento e possuem carapaca transparente bivalve. Esses organismos sao
muito utilizados em ensaios de ecotoxicidade, pois sdo amplamente distribuidos nos
corpos de agua doce, possuem um ciclo de vida relativamente curto e sédo facilmente
cultivados em laboratérios. Sua reproducdo em condi¢cdes naturais ocorre por
partenogénese, ou seja, assexuadamente. Os ovos dipléides eclodem dando origem
as fémeas, podendo uma unica fémea produzir uma sucesséo de geracoes (CESAR,;
SILVA, SANTOS, 1997).

A Daphnia magna presente em ecossistemas de agua doce é
considerada como consumidor primério e se alimenta de fitoplancton e de matéria
organica, sendo sua principal alimentacdo: algas, bactérias e fungos. Este
microcrustaceo constitui um importante elo entre os niveis inferiores e superiores da
cadeia alimentar, exercendo um papel fundamental na comunidade zooplanctonica
(MENDES, 2004).

Ja a Artemia salina € um pequeno crustaceo de 4gua salgada e também
€ uma espécie bastante utilizada nos ensaios de ecotoxicidade. A utilizacdo desta
espécie apresenta a vantagem de seus ovos resistirem a secagem e estocagem por
longos periodos de tempo. Os ovos podem ser adquiridos facilmente no mercado e
estes eclodem em um periodo de 1 — 2 dias, estando prontos para a sua utiliza¢éo. O
uso da Artemia salina nos ensaios de ecotoxicidade é interessante quando se
pretende avaliar a toxicidade de efluentes que apresentam alta salinidade, uma vez
gue este parametro é um fator critico para as espécies de agua doce (COSTA et al.,
2008).
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Diante da preocupacdo relacionada a preservacdo dos mananciais e da saude
publica, os 6rgdos ambientais fazem uma exigéncia quanto ao tratamento e
disposicédo adequada do lixiviado também com relacéo a ecotoxicidade.

A Resolucéo n° 430/2011 do CONAMA complementa a Resolucdo n°® 357/05
estabelecendo que os ensaios para avaliagao de ecotoxicidade devem ser realizados
com organismos de pelo menos dois niveis tréficos diferentes.

A Resolugdo n° 0070/2009 — CEMA estabelece condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes liquidos industriais e limita o valor de FT: 8 (12,5%) em
Daphnia magna e Vibrio fischeri para efluentes provenientes de outras atividades
quando ndo enquadradas as especificadas na referida resolucéo.

O Artigo 1°, da Resolucdo n° 081/2010 do CEMA fixa critérios e padrdes de
emissao relativos a ecotoxicidade de efluentes liquidos para as fontes geradoras que
lancem seus efluentes em 4guas doces, salinas e salobras no estado do Parana, para
fins de licenciamento e automonitoramento exigido pelo 6rgdo ambiental competente
e instituto das aguas do Parana na outorga e cobranca sobre o lancamento de
efluentes.

De acordo com o Artigo 3° da referida Resolugao, regulamenta:

» Fator de toxicidade — FT: 8 para os limites maximos de emissdo de toxicidade
exigidos para o langamento de efluentes em corpos hidricos;

= De acordo com os Anexos | e Il desta Resolucgéo, os organismos a serem utilizados
para avaliar a toxicidade de efluentes produzidos em aterros sanitarios de residuos
sélidos urbanos com despejo em corpos hidricos de dgua doce sao: Vibrio fischeri
e Daphnia magna para ensaios agudos e Ceriodaphnia dubia e Scenedesmus
subpicatus para ensaios crénicos. Para os efluentes com despejo em aguas
salobras e salinas sé@o Vibrio fischceri ou Misidaceos (Misidopsis juniae/M.gracile)
para ensaios agudos e ourico-do-mar Echinometra lucunter ou Lytechinus

variegatus e Skeletonema costatum para ensaios cronicos;

= A partir do quarto ano da publicacdo desta Resolu¢cdo ao limite maximo de
ecotoxicidade: FT: 4 e a partir do oitavo ano deverao atender ao limite maximo de
FT: 2.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 LIXIVIADO DE ESTUDO

O lixiviado bruto foi coletado no aterro controlado de residuos solidos
domiciliares da cidade de Londrina — PR, localizado as margens da estrada “Agua do
Limoeiro”, no lote 23-C da Gleba Cambé em funcionamento no periodo de 1974-2010
com caracteristicas de lixiviado estabilizado. O lixiviado foi armazenado em um
reservatério de fibra de vidro com capacidade volumétrica de 15 m® no Laboratério de
Hidraulica e Saneamento da UEL.

O lixiviado bruto foi submetido ao tratamento preliminar por stripping de amonia,
gque teve como objetivo a remocao parcial do nitrogénio amoniacal e o tratamento
bioldgico por lodos ativados para nitrificacdo/desnitrificacdo, em instalacao piloto de 1
m3 de capacidade em bateladas sequenciais, realizado segundo metodologias
utilizadas por Hossaka (2008), Alvim (2010), Felici (2010), Castro (2012), Kawahigashi
(2012) e Maler (2012), resultando assim no lixiviado de estudo (tratado
biologicamente).

A duracgdo de cada etapa do tratamento, por stripping de amdnia e do tratamento
biolégico, foram dependentes dos processos de oxi-redugdo do nitrogénio amoniacal,
nitritos e nitratos. Durante o periodo de maio - agosto de 2012 foram produzidas quatro
bateladas deste tratamento, obtendo-se assim volume de aproximadamente 4 m? de
lixiviado tratado biologicamente — lixiviado de estudo, suficiente para a realizacdo do

pos-tratamento.

4.2 CARACTERIZACAO DOS LIXIVIADOS

Os lixiviados bruto e de estudo foram caracterizados segundo os métodos fisicos

e guimicos e equipamentos apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Métodos e equipamentos para caracterizacao fisica e quimica dos lixiviados

Ref. APHA, Equipamento
Parametro AWWA, WEF Método (modelo/marca)
(2005)
Potenciométrico . o Hmetro: Digimed DM-2P
pH 4500 Método potenciométrico pAgitador: FIQSATOM 761
Tem?)%r;st tura - Termbmetro de Hg -
Alcalinidade ) ' N pHmetro: Digimed DM-2P
(Mg CaCO3 LY 2320 B Método titulométrico .Ag|tador: FISATOM 761
Titulador: METROHM 20 mL
Cor aparente e Método espectrofotométrico | Espectrofotdmetro Agilent
verdadeira 2120 C e para cor verdadeira filtrar Technologies Cary 60 UV-
(uH) em membrana 0,45 pm Vis
A . N Espectrofotdbmetro Agilent
Abzsorvanma 5910 B Método da_ absorcéo Technologies Cary 60 UV-
54-nm ultravioleta Vis
Solidos totais secos a 103-
105°C, Membranas 1,2
Série de solidos 2540 Sdlidos totais dissolvidos Mufla 550° C: FORNITEC
(mg L?) B,C,DeE secos a 180°C, 1940
Sdlidos totais suspensos Estufa 103° C: LUFERCO
secos a 103-105°C.
Bloco digestor COD Reactor
DQO 52_2(3 C ] H,AACH _
(mg L) e adicéo de Método do refluxo fechado Espectrofo_tometro Agilent
padrao Technologies Cary 60 UV-
Vis
Método da combustao a Analisador de COT e N:
COD alta temperatura com .
1 5310B ' ~ Vario TOC Select /
(mg L) fitracAo em membrana 0,45 El
um ementar
Cloreto 4500 — ClI- . Agitador: FISATOM 761
(mg L) B Método de Mohr Bureta de 25 mL
pHmetro: Digimed DM-2P
Agitador: FISATOM 761
Titulador: METROHM 20 mL
(n']\'gKLT_ ) 45°E?e' gorg Micro-Kjeldhal Destilador: BUCHI K-355
Bloco Digestor BUCHI K-435
Lavador de gases BUCHI B-
414
pHmetro: Digimed DM-2P
N-amoniacal 4500 — NH3 Destilagdo e titulago Agitador: FISATOM 761
(mg L?) BeC Titulador: METROHM 20 mL
Destilador BUCHI K-355
" Espectrofotdmetro Agilent
N'tm(_) 4500 —NO2 Método colorimétrico Technologies Cary 60 UV-
(mg L) B Vis
Nitrato Espectrofo_témetro Agilent
(mg L) - Cataldo (1975) Technologies Cary 60 UV-

Vis

Fonte: o préprio autor

Os lixiviados produzidos no pés-tratamento foram caracterizados especialmente

em relagédo a matéria organica recalcitrante utilizando-se os seguintes parametros: cor

verdadeira, abs 254 nm, DQO e COD. Adicionalmente, foram realizados ensaios de
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ecotoxicidade para os lixiviados produzidos nas condi¢des selecionadas de méaxima

eficiéncia.

4.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL DO POS-TRATAMENTO DO LIXIVIADO

DE ESTUDO

Como pos-tratamento do lixiviado de estudo, visando a remogdo de matéria

organica recalcitrante, foram investigadas as técnicas alternativas relacionadas a

seguir por meio da realizacdo dos experimentos também mostrados pela

representacado esquematica na Figura 8:

Coagulacao quimica-floculagdo-sedimentacéo
Experimento A: realizado para determinacdo da condicdo de maxima eficiéncia

da coagulacédo quimica em relacao a cor verdadeira;

Coagulacdo quimica-floculacdo-sedimentacdo associada a adsorcdo em

carvao ativado pulverizado.

Esses experimentos foram realizados considerando a possibilidade/necessidade
de producédo de efluente com melhor qualidade em relacdo aos padrdes de

lancamento e enquadramento estabelecidos pelas legislacdes vigentes.

Experimento B1l: realizado para selecdo dos carvbes ativados pulverizados -
CAPs mais eficientes na remocéao de cor verdadeira;

Experimento B2: realizado para determinacdo da condicdo de méxima eficiéncia,
variando-se as dosagens de coagulante e dos CAPs selecionados, em relacéo a

cor verdadeira e DQO.
Adsorcéo em carvéo ativado pulverizado

Considerando a elevada eficiéncia do CAP na remocao de matéria organica, esse
experimento foi realizado para avaliar a aplicabilidade da adsor¢cao em substituicéo

as alternativas técnicas de pés-tratamento anteriores

Experimento C: realizado para determinagdo da condicdo de maxima eficiéncia

considerando a adsorcédo dos CAPs selecionados em relacéo a cor verdadeira.

Na Figura 6 sao apresentadas as etapas do trabalho considerando a

amostragem e caracterizacdo dos CAPs e os Experimentos A, B1, B2 e C.
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Fonte: o proprio autor
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4.4 AMOSTRAGEM DOS CARVOES ATIVADOS PULVERIZADOS E
CARACTERIZACAO PRELIMINAR

Foram adquiridas amostras de carvdes ativados pulverizados - CAPs disponiveis
no mercado nacional e internacional com condic¢des diversificadas de origem, matéria
prima, método de ativacao e propriedades fisicas e quimicas.

Apds amostragem os CAPs foram caracterizados preliminarmente em relacdo
ao Numero de lodo — NI, indice de Fenol — IF e indice de Azul de Metileno — IAM,
segundo as normas relacionadas na Tabela 9. Essas analises foram realizadas no

Laboratério da Empresa AlphaCarbo em Guarapuava-PR.

Tabela 9 - Pardmetros de caracterizacdo preliminar dos carvdes ativados pulverizados e
metodologia empregada

Parametro Método
Numero de lodo - NI ABNT NBR 12073/1991
indice de Fenol - IF ABNT NBR 12074/1991
indice de Azul de Metileno - IAM JAPANESE INDUSTRIAL STANDARD - JIS K 1474

Fonte: o proprio autor

4.5 COAGULACAO QUIMICA-FLOCULACAO-SEDIMENTACAO

O experimento de coagulacdo quimica-floculacdo-sedimentacao, Experimento
A, foi realizado para determinacéo da condicdo de maxima eficiéncia da coagulagéo
guimica em relacdo a remocao de matéria organica, correlacionada a cor verdadeira
residual, considerando a aplicagdo em um sistema de tratamento em escala real e em
bateladas sequenciais. Foram adotados os valores e parametros de controle

operacional apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores e pardmetros de controle operacional empregados no Experimento A

Parametros de controle operacional

Tempo médio de mistura rapida (Tmr) 1 min

Gradiente de velocidade médio de mistura rapida (Gmr) 600 st

Tempo médio de floculacdo (Tfloc) 20 min

Gradiente de velocidade médio de floculacéo (Gfloc) 20 st
Velocidade de sedimentacao (Vsed) 0,25 cm min -1

Tempo de sedimentacéo (Tsed) 60 min

Fonte: o préprio autor
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O experimento foi realizado em escala de bancada com a utilizagdo do
equipamento Jarteste (Nova Etica - 218/6LDBE) (Figura 7). Este é composto de 6
jarros de acrilico transparente de 2 L, tacometro digital para visualizacdo da rotacéo
(até 600 rpm + 2 %), o que confere gradiente de velocidade de até 1.200 s-1, dispositivo

para aplicacdo de produtos quimicos e coleta de agua nos 6 jarros simultaneamente.

Figura 7 - Foto do equipamento Jarteste com o lixiviado apds tratamento biolégico
|
e | | 1 | 1 Ll | ;

I

Fonte: o proprio autor

Para realizacdo do experimento foram utilizados os produtos quimicos:

» Coagulante: Solucdo comercial de cloreto férrico com 39,4% de FeCls.6H20,
massa especifica = 1,42 kg L* e cor amarela para preparo de solucdo com

concentracdo de 80 g Fe L.

= Acidificante: Solucdo comercial de acido cloridrico com 37% em massa e massa

especifica =1,187 kg L1, para preparo de solu¢cdo com concentracéo de 150 g L?;

» Alcalinizante: Hidréxido de sédio (sélido) com massa especifica = 1,013 kg L*

como alcalinizante, para preparo de solugdo com concentracédo de 80 g L%;

A construcdo do diagrama de coagulacdo quimica foi realizada analisando-se a
cor verdadeira residual do sobrenadante, apés 1 e 2 h de sedimentacéo, filtrado
previamente em membrana de éster de celulose com porosidade média de 0,45 um,
obtido mediante variagdo das dosagens de coagulante quimico e valores de pH.

Apos selecao da condicdo de maxima eficiéncia da coagulacdo quimica seguida
de floculacdo e sedimentacdo procedeu-se a caracterizacdo fisica e quimica do

efluente produzido para esta condigdo conforme o item 4.2.
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4.6 COAGULACAO QUIMICA-FLOCULACAO-SEDIMENTACAO ASSOCIADA A
ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO PULVERIZADO

Os experimentos foram realizados em escala de bancada e em reatores
estaticos - Jarteste, seguindo os mesmos valores e parametros de controle
operacional estabelecidos no Experimento A.

O Experimento B1 teve como objetivo selecionar, preliminarmente, os CAPs
nacionais e internacionais mediante eficiéncia na remocdo de matéria organica
correlacionada a cor verdadeira para utilizacdo nos experimentos de adsorcdo
subsequentes.

Devido a elevada eficiéncia do tratamento por coagulacédo quimica-floculacéo-
sedimentacdo em relacdo a remocdo de matéria organica correlacionada a cor

verdadeira e testes preliminares, optou-se pela aplicacdo das dosagens de:

» Ferro: 100 mg L (dosagem de coagulante reduzida a 25% da condi¢cdo de maxima
eficiéncia obtida no Experimento A = dosagem de 400 mg L de Fe em pH 4,0);

= CAP: 1000 mg L? (para cada um dos CAPs amostrados), adicionadas 1 minuto

apos o inicio da coagulacdo quimica.

O Experimento B2 foi realizado para determinacdo da condicdo de maxima
eficiéncia considerando a coagulacdo quimica associada a adsor¢cdo dos CAPs
selecionados no Experimento B1, em relacdo a remocdo de matéria organica
recalcitrante.

Os experimentos foram realizados combinando-se dosagens de:
* Ferro - 50, 100, 200 e 400 mg L;
= CAP - 500, 1000, 2000, 3000, 4000 e 5000 mg L, adicionadas 1 minuto apés o
inicio da coagulac&o quimica.

Considerando a inespecificidade e limitagcdes do parametro cor verdadeira para
estimativa da matéria organica recalcitrante, optou-se neste trabalho pela
determinacao complementar dos parametros DQO e COD. Assim, nesse experimento

foram considerados como parametros de desempenho: cor verdadeira, DQO e COD.
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4.7 ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO PULVERIZADO

O experimento C foi realizado para determinacdo da condicdo de maxima
eficiéncia considerando a adsor¢cdo dos CAPs selecionados no Experimento B1 em
relacdo a remocao de matéria organica recalcitrante.

Os experimentos foram realizados em escala de bancada e em reatores

estaticos - Jarteste, de acordo com os parametros de controle operacional:
» Tempo médio de mistura rapida Tmr = 1 min;

» Gradiente de velocidade médio de mistura rapida Gmr = 600 s;

* Tempo médio de mistura lenta Tml = 80 min;

» Gradiente de velocidade médio de mistura lenta Gml = 120 s.

A adicdo de CAP, com dosagens de 1000, 3000, 5000, 7000 e 9000 mg L™, foi
realizada no inicio do tempo médio de mistura rapida, mantendo-se o pH em 4,0. O
Tml = 80 min foi definido a fim de proporcionar o0 mesmo tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorvato estabelecido do Experimento B2 (Tfloc = 20 min e Tsed =
60 min). Apds a realizacao de testes preliminares o Gml = 120 s foi estabelecido para
assegurar a homogeneidade da suspenséo.

Na Figura 8 sao representados de forma esquemaética os Experimentos A, B1,
B2eC.

Figura 8 - Representacdo esquematica dos Experimentos A, B1, B2 e C

Matriz Dosagem de Fe (mgL?)
0 50 100 200 400 500 600 700 800

0 tratado
o bioldgico

g 500 :

& 1000 === ® B1 - Selecao dos CAPs

§ 2000

T 3000 B2 - Coagulagao quimica-floculagao-

5} 4000 sedimentagdo associada a adsor¢ao em

2 5000 CAP

Q 7000

9000

Fonte: o préprio autor
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4.8 CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DOS CARVOES ATIVADOS
PULVERIZADOS SELECIONADOS

Apos selecdo dos CAPs de maior eficiéncia no Experimento Bl foi realizada a
caracterizacdo complementar, no Laboratdrio de Materiais Carbonosos da UNIMEP
em Piracicaba-SP, em funcdo da area de superficie especifica (BET) e da distribuicdo
de volume especifico em funcdo do tamanho do poro, por meio das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio gasoso a -196 °C (equipamento Autosorb 1MP -
Quantachrome). Os célculos das areas e dos volumes especificos de microporos e de
mesoporos foram realizados utilizando os métodos graficos a-plot e t-plot.

A avaliacdo da forma dos grdos dos CAPs foi realizada por microscopia
eletrbnica de varredura - MEV no Laboratério de Microscopia e Microanalise da UEL,
utilizando um microscoépio FEI (Quanta 200) que opera com resolucdo espacial de
imagem maxima na faixa de 10 nm a 12 nm variando de medidas realizadas em alto
vacuo (10 a 130 Pa) e em baixo vacuo (<6x10*Pa) operando com alta tenséo (3 a 30
kV).

Os experimentos para a determinagao das isotermas de adsorcdo em relacédo a
matéria organica recalcitrante foram realizadas segundo a ASTM D 3860/98 com
modificacdes. Estes foram realizados em reatores estaticos - jarteste sob agitacédo
continua com Gradiente de velocidade médio de mistura - Gm = 175 s1, a temperatura
de 25,0 £ 1,0 °C, em pH 4,0. As dosagens de CAP foram variadasde 0al10gL'eo
tempo de equilibrio foi definido quando a diferenca entre os valores de cor verdadeira
residual entre amostras de coleta sucessivas resultar inferior a 5 uH. Apdés atingir o
tempo de equilibrio, as amostras foram imediatamente filtradas em membrana de
éster de celulose com porosidade média de 0,45 um para obtengdo das concentracdes
residuais de equilibrio em relacdo aos parametros cor verdadeira correlacionada ao
padrao de platina-cobalto - Pt/Co, representado por unidades Hazen (uH) e COD. Para
evitar interferéncias relativas as diferencas no tempo de contato devido a etapa de
filtrac&o, o inicio de cada ensaio foi realizado de forma defasada. Finalmente, os dados
foram ajustados para as isotermas de Freundlich e Langmuir para verificar o
coeficiente de correlacdo de Pearson (R?) e obter a capacidade de maxima adsorcao
de cada CAP.
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4.9 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Foram realizados ensaios de ecotoxicidade cronicos de inibicdo de crescimento
em Pseudokirchneriella subcapitata e ensaios agudos em Artemia salina, Daphnia
magna e Ceriodaphnia dubia. Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com o
lixiviado bruto, de estudo e os lixiviados produzidos em cada poOs-tratamento. As
amostras foram previamente filtradas em membrana de éster de celulose com
porosidade média de 0,45 um e mantidas a - 20° C até a realiza¢do dos ensaios.

Os organismos-teste utilizados para os ensaios de ecotoxicidade foram: Artemia
salina (Petrobrads N-2588/1996), Daphnia magna (ABNT, 2004), Ceriodaphnia dubia
(ABNT, 2005) e Pseudokirchneriella subcapitata (Blaise et al. 2000) e sao ilustrados
na Figura 9.

00

Figura 9 — Fotos dos organismos-teste utilizados
2T DR

Ca .
090 b REEe

ara realizacéo dos ensaios de exotoxicidade
| P = 2 r

P. subcapitata C. dubia D. magna A. salina
Fonte: o préprio Autor Fonte: Adaptado de Kawahigashi (2012)

As cepas de P. subcapitata, D. magna e C. dubia e os protocolos para os ensaios
ecotoxicolégicos foram obtidas pelo Laboratorio de Ecotoxicologia do Departamento
de Ecologia e Biologia Evolutiva da Universidade Federal de Séo Carlos — UFSCar e
pelo Centro de Energia Nuclear na Agricultura — CENA da Universidade de Séo Paulo
— USP.

4.9.1 Artemiasalina

4.9.1.1 Testes preliminares para determinacdo das condi¢cdes de ensaio em A.
salina (PETROBRAS N-2588/1996)

Devido a inexisténcia de um protocolo padronizado para ensaio de ecotoxicidade
em A. salina e em funcao de resultados de testes preliminares, baseado na Petrobras

N-2588/1996 houve a necessidade de investigar o comportamento desse organismo
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em fungéo da variagdo de alguns parametros e condi¢cées e assim implementar um
protocolo especifico para o ensaio em A. salina. Foram realizados testes preliminares

para:

» Avaliacdo da influéncia da variacdo do pH das amostras realizada em solucéo
salina com valores de pH ajustados para faixa entre 3,0 — 9,0 utilizando-se
solugdes de HCl e NaOH.

De acordo com os resultados obtidos foi verificado que ocorreu mortalidade dos
organismos para valores de pH entre 3,0 — 7,0, podendo-se estabelecer que o ensaio
para este organismo deve ser realizado com o ajuste do pH da amostra para valores
entre 8,0 e 9,0.

= Avaliacao do efeito da % de amostra e condicdo de salinidade a ser mantida

De acordo com os resultados obtidos foi observado que néo ocorreu mortalidade
dos organismos somente nas porcentagens inferiores a 90% de agua ultra pura,
comprovando que 0s ensaios com este organismo devem ser realizados mantendo-
se pelo menos 10% de solucéo salina - condicdo minima de salinidade para que ndo
haja comprometimento na interpretacdo dos resultados em relacdo a toxicidade da

amostra testada.
4.9.1.2 Ensaios de ecotoxicidade em A. salina (PETROBRAS N-2588/1996)

Para a eclosédo dos ovos de A. salina (de alta eclosdo da Maramar Aquacultura
Com. Imp. Exp. Ltda — ME), estes foram incubados por 48 horas em solu¢éo salina
artificial com pH entre 8 e 9 e a temperatura de 27° a 30° C com iluminagao constante
de 60— 100 w. Para isso, foi utilizada uma caixa plastica compartimentada por divisoria
contendo orificios (da ordem de 2 mm) uniformemente distribuidos, de forma a permitir
a passagem de nauplios de A.salina, por fototropismo, ap6s impedimento de
passagem de luz em um dos compartimentos com papel aluminio.

Os ensaios foram realizados em tubos de ensaio de 10 mL em 4 réplicas para
cada uma das concentracdes das amostras de lixiviado limitados a 90% com ajuste
de pH entre 8,0 e 9,0, controles negativo e positivo para um volume total de 5 mL.

Apés a preparacao de todos os tubos com as concentracdes preestabelecidas,
com o auxilio de uma pipeta Pasteur de diametro adequado e ponta arredondada,

colocou-se 10 nauplios de A. salina por tubo, e estes foram mantidos sob iluminacéo
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a temperatura de 27° a 30° C por 24 h. O controle negativo (branco) foi realizado com
a solucdo salina e o controle positivo, com solucdo de dicromato de potassio em meio
salino com concentracéo de 0,2 g L.

Apos a exposicdo de 24 h, o numero de organismos vivos e mortos em cada tubo
era quantificado para posteriormente determinar a concentragdo da amostra que
causou mortalidade de 50% dos organismos apés exposicdo de 24 h — CL5024h as
condi¢cbes do teste. A CL5024n foi obtida por calculo estatistico usando o programa
Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977) com intervalo de confianca de 95%.
A Figura 10 mostra a realizagdo dos ensaios de ecotoxicidade com A. salina.

Figura 10 - Foto das diluicdes das amostras, em tubos, para a realizagdo do ensaio de ecotoxicidade em
A. salina

Fonte: o proprio autor

4.9.2 Daphnia magna
4.9.2.1 Manutencéo e cultivo de D. magna (ABNT, 2004)

A cepa de D. magna foi mantida a temperatura controlada de 22° C e iluminag&o
de 35 uE m? st com fotoperiodo de 12 h d** em incubadora BOD (Tecnal — TE371).
Seu cultivo foi realizado seguindo normas padronizadas (ABNT, 2004) em &gua de
cultivo meio M4 com adicdo de solucbes especificas para atender as seguintes
caracteristicas: pH 7,0 — 8,0 e dureza entre 175 — 225 mg CaCOs L1, seguida de
aeracao por um periodo de pelo menos 12 h antes da sua utilizacdo. A renovacao da
agua de cultivo das culturas estoque e a alimentacéo foi realizada 3 vezes por semana
com auxilio de pipetas Pasteur de diametro adequado e ponta arredondada,
mantendo-se 0s organismos na proporc¢édo de 25 - 30 org L.

Os organismos foram alimentados com uma suspenséo algal de P. subcapitata
concentrados na fase exponencial de crescimento considerando a concentracdo de

1x10° cél mL? org™ e alimento composto constituido de levedura (fermento biolégico
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seco dissolvido em agua deionizada) e racdo de peixe Tetramim fermentada (na
proporcdo de 1:1) para uma concentracdo de 1mL L. A Figura 11 mostra a
manutenc¢ao da cepa de D. magna.

Figura 11 - Foto dos potes de manutencéo d fases de crescimento das cepas de D. magna

Fonte: o préprio autor

4.9.2.2 Ensaios de ecotoxicidade com D. magna (ABNT, 2004)

Os ensaios de ecotoxicidade com Daphnia magna consistiram na exposicao de
5 neonatas com idade entre 2 e 26 h para diferentes diluicbes das amostras de
lixiviados com agua de cultivo (meio M4) para volume total de 10 mL em placas de
cultivo celular em polipropileno (TPP). Para cada concentragdo da amostra e controle
negativo (dgua de cultivo meio M4) foram feitas 3 réplicas. Os experimentos foram
mantidos a temperatura controlada de 22° C, sem iluminag&o e sem alimentacdo. No
inicio e final dos testes foram realizadas as medidas dos parametros de pH,
condutividade e dureza.

Apés o periodo de exposicédo foi realizada a contagem dos organismos imoveis
e mortos em esteroscépio (Motic — SMZ140 FBLED) e seus resultados foram
expressos como concentracdo efetiva mediana da amostra que causa efeito a 50%
da populacdo exposta apos 24 h — CE5024n € 48 h — CE504sh obtidas por calculo
estatistico usando o programa Trimmed Spearman-Karber com intervalo de confianca
de 95% (Hamilton et al., 1977). O ensaio foi validado se a porcentagem de organismos
imoveis ou mortos no controle negativo resultasse inferior a 10% (ABNT, 2004). A
Figura 12 apresenta a foto do ensaio de ecotoxicidade em D. magna.
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Figura 12 - Foto das diluigBes de uma das amostras, em placas de cultivo, para a realiza¢do do ensaio
de ecotoxicidade em D. magna

4.9.3 Ceriodaphnia dubia
4.9.3.1 Manutencéo e cultivo de C. dubia (ABNT, 2005)

A cepa de C. dubia foi mantida a temperatura controlada de 22° C e iluminacéo
de 35 WE m? st com fotoperiodo de 12 h d** em incubadora BOD (Tecnal — TE371).
Seu cultivo foi realizado seguindo normas padronizadas (ABNT, 2005) em &agua
reconstituida com adicdo de solucdes especificas para atender as seguintes
caracteristicas: pH 7,0 — 7,6 e dureza entre 40 e 48 mg CaCOs L™, seguida de aeracédo
por um periodo de pelo menos 12 h antes da sua utilizacdo. A renovacéo da agua de
cultivo das culturas estoque e a alimentacdo foram realizadas 3 vezes por semana
com auxilio de pipetas Pasteur de diametro adequado e ponta arredondada.

Para avaliar possiveis interferéncias causadas por superpopulacao e facilitar a
manutencdo dos organismos no laboratorio foram realizados testes preliminares
considerando a proporcdo recomendada (ABNT, 2005) de 70 org L'e a proporcédo
testada de 100 org L. Pelos resultados dos testes preliminares foi verificado que nédo
houve diferencas significativas em relacdo as proporcdes testadas. Desta forma,
optou-se pela manutencédo dos organismos na propor¢éo de 100 org L.

Os organismos foram alimentados com uma suspenséo algal de P. subcapitata
concentrados na fase exponencial de crescimento considerando a concentracdo de
1x10°cél mLtorg Lt e alimento composto constituido de levedura (fermento biolégico
seco dissolvido em agua deionizada) e racao de peixe Tetramim fermentada (na
proporcdo de 1:1) para uma concentracdo de 1 mL L' A Figura 13 mostra a
manutencao da cepa de C. dubia.
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Figura 13 - Foto dos potes de manutencao das fases de crescimento das cepas de C. dubia

Fonte: o préprio autor

4.9.3.2 Ensaios de ecotoxicidade em C. dubia (ABNT, 2005)

Os ensaios de ecotoxicidade utilizando C. dubia consistiram na exposi¢céo de 5
neonatas com idade entre 6 e 24 h para diferentes diluicbes das amostras de
lixiviados com &gua reconstituida para volume total de 10 mL em placas de cultivo
celular em polipropileno (TPP). Para cada concentracdo da amostra e controle
negativo (agua reconstituida) foram feitas 3 réplicas. Os experimentos foram mantidos
na temperatura controlada de 22° C, sem iluminacdo e sem alimentacao. No inicio e
final dos testes foram realizadas as medidas dos parametros de pH, condutividade e
dureza.

Apods o periodo de exposicao foi realizada a contagem dos organismos imoveis
e mortos em esteroscopio (Motic - SMZ140 FBLED) e seus resultados foram
expressos como concentracdo efetiva mediana da amostra que causa efeito a 50%
da populacdo exposta ap6s 24 h — CE5024h € 48 h — CE504sh obtidas por calculo
estatistico usando o programa Trimmed Spearman-Karber com intervalo de confianca
de 95% (Hamilton et al. 1977). O ensaio foi validado se a porcentagem de organismos
imoveis ou mortos no controle negativo resultasse inferior a 10% (ABNT, 2004). A

Figura 14 apresenta a foto do ensaio de ecotoxicidade em C. dubia.

Figura 14 - Foto das diluicbes de uma das amostras, em placas de cultivo, para a realizac&o do ensaio
de ecotoxicidade em C. dubia

-
Font

e: 0 proprio autor
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4.9.4 Pseudokirchneriella subcapitata
4.9.4.1 Manutencéo e cultivo de P. subcapitata (BLAISE et al. 2000)

A cepa de P. subcapitata foi mantida por inoculagdes quinzenais sob o bico de
Bunsen em meio ASM-1 estéril, autoclavado a 121° C durante 20 minutos. A cultura
foi mantida em triplicata em tubos de ensaio de 22 mL contendo 10 mL de meio e em
Erlenmeyers de 250 mL com 100 mL de meio a temperatura controlada de 25° C e
iluminagéo de 35 E.m*? s com fotoperiodo de 12 h d*em incubadora BOD (Tecnal
— TE371) e agitacao diaria ou aeracdo continua. A Figura 15 mostra o cultivo para

manutencao da cepa de P. subcapitata.

Figura 15 - Foto dos cultivos de P. subcapitata

“Fonte: 0 préprio autor

4.9.4.2 Ensaio de ecotoxicidade em P. subcapitata (BLAISE et al. 2000)

O protocolo utilizado para a realiza¢do dos testes em P. subcapitata foi baseado
na metodologia de Blaise et al., (2000). A validade dos testes para este ensaio de
ecotoxicidade foi condicionada as seguintes premissas: o coeficiente de variacdo de
cinco amostras controle, com tempo de exposicao igual a 72 horas, ndo pode exceder
a 40%; e a densidade celular nos frascos de controle deve aumentar por um fator de
no minimo 16 (1,16 x 10°cél mL™Y).

Para o ensaio, as diferentes concentragdes das amostras de lixiviados diluidas
com solucdo tampao de bicarbonato de sédio, foram preparadas em vials de 5 mL
contendo 2,5 mL de volume total, onde popula¢des estimadas de P. subcapitata da
ordem de 1,04 x 10 cél mL! foram expostas. Estes frascos permaneceram vedados
com filme plastico transparente e incubados sob luz continua por 72 h e a uma

temperatura de 25°C sob mesa agitadora (Tecnal — TE141).
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ApOs este periodo, foi avaliada a toxicidade por meio da % de inibicdo
realizando-se a contagem das células com auxilio de microscopio 6ptico (Motic-
BA210), em camara de Neubauer e os resultados foram tratados no programa
estatistico Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977) com intervalo de
confianca de 95% e expressos em CE5072n - concentracdo efetiva média que causa
um efeito crénico a 50% dos organismos apos 72 h de exposicdo. A Figura 16
demonstra o ensaio de ecotoxicidade com P. subcapitata.

Figura 16 - Foto das diluices de uma das amostras, em vials, para realizacdo do ensaio de
ecotoxicidade em P. subcapitata
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Fonte: o proprio autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS LIXIVIADOS BRUTO E DE ESTUDO

O resultado da caracterizacao dos lixiviados bruto e de estudo séo apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracterizacao dos lixiviados bruto e de estudo

A . Tratamento %Remocao apos
Parametro Unidade Bruto biolégico tratamentg biolggico

pH - 8,9 8,5 -
Alcalinidade mg CaCO3 L 1914 1608 16
Temperatura °C 23,7 23,6 -
Cor aparente uH 4031 3504 13
Cor verdadeira uH 3598 3393 6
DQO mg L? 1344 1144 15
COD mg L? 672 672 0
NKT mg N-NHz L+ 304 67 78
N-amoniacal mg N-NHz L+ 236 5 98
Nitrito mg N-NO2 L 105 3 97
Nitrato mg N-NO3z L1 21 3 84
Cloreto mg L? 1828 1935 -
ST mg L1 5554 6456 -
SST mg L1 232 73 -
SDT mg L1 5322 6383 -

Fonte: o proprio autor

As caracteristicas do lixiviado bruto remetem a um lixiviado ja estabilizado, pois
este lixiviado apresentou valores elevados de pH (da ordem de 8,9) e valores residuais
de 3598 uH e 1344 mg L de cor verdadeira e DQO, respectivamente.

Pode-se observar que o tratamento preliminar por stripping de aménia seguido
de tratamento biolégico por lodos ativados apresentou elevada eficiéncia na remocéao
da série nitrogenada, com 78% para NKT, 98% para N-amoniacal, 97% para nitrito e
84% para nitrato.

O lixiviado ap0s tratamento biolégico ndo apresentou remoc¢ao consideravel de
matéria recalcitrante com valores residuais de cor verdadeira e DQO de 3393 uH
(remocdo de 6%) e 1144 mg L (remocédo de 15%) respectivamente, superiores aos
limites definidos nas legislagcbes pertinentes.

Os padrbes de enquadramento para aguas doces classe 2 e 3 da Resolugédo n°
357/2005 do CONAMA estabelece 75 uH para cor verdadeira. No entanto deve-se

considerar o fator de diluicdo do efluente apds seu langamento no corpo hidrico.
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O padrao de lancamento estabelecido pela Resolucédo n° 0086/2013 — CEMA, que
especifica, em seu anexo X, diretrizes e critérios para monitoramento de lixiviado de
aterro sanitario, define como valor limite maximo permitido para DQO de saida, o
correspondente a 80% de reducéo do valor de entrada, resultando neste caso em 269
mg L. Vale ressaltar que a Resolucdo n° 0070/2009 — CEMA era mais restritiva pois
limitava o valor de DQO em 200 mg L?, para efluentes provenientes de outras
atividades quando ndo enquadradas as especificadas na referida resolucdo, podendo
ser mais efetiva no controle da poluicdo, contaminacdo e minimizacdo de impactos
ambientais, especialmente para efluentes com elevada carga de matéria organica.
Além disso, nenhuma mencao em relacdo aos ensaios de ecotoxicidade é feita na
Resolucédo n° 0086/2013 — CEMA.

Embora o parametro carbono organico total — COT seja especificado na
Resolugdo n° 357/2005 como padrdo de enquadramento em corpos de agua classes 2
e 3 somente para aguas salobras e salinas (5 e 10 mg L) para as duas classes, este
€ 0 parametro mais confiavel para quantificacdo da matéria organica recalcitrante. Os
valores residuais de COD dos lixiviados bruto e de estudo apresentaram 0 mesmo
valor de 672 mg L. Dados da literatura, reportam valores de COT e COD para
lixiviados estabilizados como os obtidos por Amaral (2009) de 2384 mg Lt e 853 mg
Lt de COT para lixiviado bruto e apés tratamento bioldgico, respectivamente, Silva
(2009) estudou o tratamento por precipitacdo de estruvita do lixiviado bruto com COT
de 827 mg L e obteve um residual de 675 mg L%, Telles (2010) realizou estudos
utilizando lixiviado bruto com valor médio de 1382 mg L*de COD e Silva (2011) tratou
um lixiviado bruto com valor médio de COT de 1510 mg L, atingindo um residual de
361 mg Lt apds tratamento biolégico com adicéo de etanol.

Esses dados corroboram dados da literatura, em relacao a limitada eficiéncia do
tratamento bioldgico para remocado de compostos recalcitrantes e coloridos
(PACHECO E PERALTA, 2004; FELICI, 2010; CASTRO, 2012; KAWAHIGASHI, 2012
e MALER, 2012), indicando a necessidade de tratamento complementar para adequar
a qualidade do efluente por processos especificos de tratamento como os fisicos-

guimicos antes do seu langamento.
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52 AMOSTRAGEM DOS CARVOES ATIVADOS
CARACTERIZACAO PRELIMINAR

PULVERIZADOS E

Foram adquiridas quatorze amostras de carvfes ativados pulverizados - CAPs,
tratados pelos indices (1 a 14), disponiveis no mercado nacional e internacional com
condicdes diversificadas de origem, matéria prima, método de ativacéo e propriedades

fisicas e quimicas, cujas caracteristicas séo relacionados na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracterizagdo preliminar dos CAPs amostrados em relagdo a origem, método de
ativacdo, matéria-prima, Namero de lodo - NI, Indice de Fenol - IF e Indice de Azul de Metileno - IAM

o _ L T NI IAM IF
Indice  Origem Ativagao Materia-prima (Mmgg-1)  (mg g-1) (g L-1)
1 Vegetal Fisica Babacu 853 75 2,1
2 Vegetal Fisica Babacu 934 88 -
3 Vegetal Fisica Pinus 629 42 2,3
4 Vegetal Fisica Pinus 862 108 -
5 Vegetal Fisica Pinus 942 134 2,1
6(*) Mineral Quimica | Mineral betuminoso 966 142 -
7(%) Mineral Quimica Carvao Mineral 1130 203 2,1
8(*) Mineral Quimica Carvao Mineral 1098 199 2,2
9 Vegetal Fisica Madeira 1019 171 -
10 Vegetal Fisica Madeira 765 116 -
11 Vegetal Fisica Madeira 621 98 -
12 Animal Fisica Osso 4 16 -
13 Vegetal Fisica Madeira 465 67 -
14 Vegetal Fisica Céco 770 133 3,1

(*) CAPs importados
Fonte: o proprio autor

Com excessdo do CAP 12, todos os outros carvbes nacionais sdo de origem
vegetal provenientes do babacu, pinus, madeira e coco e ativacédo fisica, enquanto
que todos os CAPs importados sao de origem mineral e ativacdo quimica.

No Brasil, segundo a NBR 11834/1991 o limite minimo do nimero de iodo - NI
para os carvdes a serem utilizados em Estacdes de Tratamento de Aguas é de 600
mg, o limite maximo de indice de fenol é de 2,5 g L' e nenhuma mencéo é feita em
relacdo ao IAM. Dessa forma, os CAPs 12, 13 e 14 nao se enquadram nos padrdes
de fornecimento de carvao ativado pulverizado para aplicacdo no tratamento de agua
para abastecimento publico.

O NI esta relacionado a microporosidade do carvao ativado, uma vez que requer

poros com abertura inferior a 1 nm para ser adsorvida (EL-HENDAWY et al., 2001),
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ao passo que o IAM esté relacionado a mesoporosidade do carvéo ativado pois requer
poros com abertura proxima a 2 nm (WARHURST et al., 1997).

Assim, espera-se que para lixiviados estabilizados com presenca de moléculas
organicas de elevada massa molecular, como as substancias humicas, os carvdes de
porosidade desenvolvida com predomindncia de mesoporos possam ser mais
eficientes do que os microporosos. Diante dessa hipGtese, os resultados da
caracterizacdo em funcdo IAM indicam que os CAPs mais apropriados para essa

aplicacao sao os CAPs: importados CAP 7 e 8 e nacionais CAP 5, 9 e 14.

53 COAGULACAO QUIMICA-FLOCULACAO-SEDIMENTACAO

O Gréfico 1 ilustra os valores de cor verdadeira residual do sobrenadante apos

1h de sedimentacdo, variando-se a dosagem de ferro e valores de pH.

Gréfico 1 - Cor verdadeira residual em relacédo a variacdo da dosagem de Fe e valores de pH de
coagulacéo ap6s 1 h de sedimentacao
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Fonte: o proprio autor

De maneira geral, as porcentagens de remocao de cor verdadeira variaram de
11 - 99%. No entanto, pode-se observar que a coagulacédo quimica foi favorecida para
valores de pH entre 4,0 e 4,5 (faixa 6tima de pH), independentemente da dosagem de
coagulante. No entanto, dosagens acima de 300 e 400 mg L de Fe garantiram

eficiéncias superiores a 98 e 99% para remocéao de cor verdadeira, respectivamente.
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Os resultados obtidos com os tempos de sedimentacdo de 1 e 2h néo
apresentaram diferencas consideraveis em termos de valores residuais de cor
verdadeira, tendo sido observada variagcbes maximas de 0,1% para as dosagens na
faixa 6tima de pH (entre 4,0 e 4,5) e de no maximo 5% para os demais valores de pH.
Assim, a selecdo da condicdo de maxima eficiéncia da coagulacdo quimica
(Experimento A) e a caracterizagdo fisica e quimica apos tratamento por coagulacéo
quimica-floculacdo-sedimentacdo foi realizada utilizando-se a amostra de lixiviado
decantado apos 1 h de sedimentacao

Visando a aplicacdo deste tratamento em escala piloto e real, a condicao de
méaxima eficiéncia na coagulacdo quimica (Experimento A) foi selecionada
considerando a relacdo custo-eficiéncia, uma vez que o dobro da dosagem de
coagulante selecionada contribuiu com aumento de eficiéncia de apenas 0,2% para
cor verdadeira. Assim, selecionou-se a condicdo de maéaxima eficiéncia para
coagulacdo quimica (experimento A): dosagem de 400 mg L* de Fe e pH 4, o que
resultou em cor verdadeira residual de 38 uH (remocédo de 99%) apos 1 h de
sedimentacao.

Estes resultados comprovam a elevada eficiéncia do tratamento por coagulacao
quimica-floculagédo-sedimentacédo em relagdo a remocao de cor verdadeira, capaz de
produzir efluente com qualidade compativel as condicbes de enquadramento para
aguas doces classe 2 e 3 da Resolucdo n° 357/2005 do CONAMA, o qual estabelece
75 uH para cor verdadeira.

Entretanto, o valor residual de DQO do lixiviado decantado, para a condi¢éo de
maxima eficiéncia de coagulacdo quimica (experimento A), foi de 292 mg L, o que
correspondeu a 74% na remocao de DQO, em relacéo ao efluente da etapa anterior,
podendo-se observar que o tratamento por coagulacdo quimica-floculacéo-
sedimentacdo nao foi suficiente para a producdo de efluente com qualidade
compativel ao padrdo de langcamento da Resolucdo n°® 0086/2013 — CEMA que
estabelece o valor de DQO de saida, neste caso em 269 mg L%, indicando a
necessidade de tratamento complementar por processos especificos para esse
efluente, de acordo com a Tabela 13.

O lixiviado decantado, para a condicdo de maxima eficiéncia de coagulacao
quimica (experimento A), foi complementarmente, analisado em relagdo ao carbono
organico dissolvido - COD e apresentou valor residual de 23 mg L' de COD (remocéo
de 97%).
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Tabela 13 - Caracterizacao fisica e quimica dos lixiviados, apds tratamento bioldgico (de estudo) e
do obtido na condicdo de maxima eficiéncia da coagulacdo quimica (Experimento A) selecionada

Parametro Unidade L'Xé\gi%%de Experimento A %Ezsgi?g:gtgrfs
pH - 8,5 4,1 -
Alcalinidade mg CaCOz L 1608 0 100
Temperatura °C 23,6 23,5 -
Cor aparente uH 3504 75 98
Cor verdadeira uH 3393 38 99
DQO mg L-1 1144 292 74
COD mg L-1 672 23 97
NKT mg N-NHsz L 67 15 78
N-amoniacal mg N-NHz L 5 2 60
Nitrito mg N-NOz L1 3 0 100
Nitrato mg N-NOgz L? 3 0 100
Cloreto mg L1 1935 3161 -
ST mg L? 6456 6330 -
SST mg L1 73 22 -
SDT mg Lt 6383 6308 -

Fonte: o proprio autor

5.4 COAGULACAO QUIMICA-FLOCULACAO-SEDIMENTACAO ASSOCIADA A
ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO PULVERIZADO

Os resultados de cor verdadeira residual dos 14 CAPs amostrados utilizados no

Experimento B1 para selecdo dos CAPs de melhor desempenho séo apresentados no

Gréfico 2.

Gréfico 2 - Valores de cor verdadeira residual, para os CAPs amostrados, no Experimento B1
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Fonte: o proprio autor
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Os melhores resultados em relacdo a remocgéo de matéria organica recalcitrante
correlacionada a cor verdadeira foram obtidos para os CAPs importados 7 e 8 e
nacionais 5 e 9. Como os CAPs importados 7 e 8 sdo do mesmo fabricante, matéria-
prima e método de ativacdo, optou-se pela selecdo de apenas um carvao importado,
o CAP 7.

Os resultados obtidos no experimento B1 correlacionados aos valores obtidos
com os indices de adsorcéo na caracterizacdo dos CAPs, indicaram que houve baixa
relacdo entre a eficiéncia observada e o Namero de lodo — NI e para o indice de Fenol
- IF ndo apresentou relacéo direta para os CAPs empregados, como era esperado,
tendo resultado em coeficientes de correlagdo de R?=0,61 e 0,005, respectivamente.
Em contrapartida, com excecdo do CAP 6, no Grafico 3 foi possivel observar estreita
relac&o entre os valores de cor verdadeira residual e os valores de indice de Azul de
Metileno - IAM dos CAPs amostrados (R? = 0,93), sendo os CAPs mais eficientes
aqueles de maior IAM, reafirmando a hipétese de que os mesoporos constituem os
sitios de adsorcéao de moléculas organicas de elevada massa molecular que conferem

cor ao lixiviado, como as substancias himicas.

Grafico 3 - Valores de IAM e cor verdadeira residual para os CAPs amostrados no Experimento B1
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A Figura 17 mostra as fotos das amostras produzidas no pdés-tratamento por
coagulacéao quimica-floculagdo-sedimentacdo associado a adsorcao para os CAPs 5,

7 e 9 com as condi¢gbes de maxima eficiéncia selecionadas em destaque.
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O Grafico 4 apresenta os resultados do Experimento B2 com os valores residuais
de cor verdadeira e % de remocao para os CAPs selecionados 5, 7 e 9 combinando-
se as dosagens de coagulante e CAPs.

De acordo com o Gréfico 4 pode-se observar que para a dosagem de 50 mg L
de Fe, ndo foi possivel obter efluente com qualidade compativel aos padrées de
enquadramento para aguas doces classe 2 e 3 da Resolucéo n° 357/2005 do CONAMA
em relac&o a cor verdadeira, cujo limite estabelecido € de 75 uH, mesmo para a maior
dosagem dos CAPs selecionados. No entanto essa condicdo de enquadramento
passa a ser atendida para dosagens superiores a 100 mg L' de Fe e 4 g L' para o
CAP 5, tendo produzido efluente com cor verdadeira residual de 63 uH (98% de
remocao). Ja para o CAP 7, essa condicao é atendida a partir da mesma dosagem de
Fe e dosagem de 2 g L%, de CAP 7, com valor de cor verdadeira residual de 40 uH
(99% de remocéo) e para o CAP 9, a partir da dosagem de 200 mgL*de Fee 0,59
L1, de CAP 9, com valor de cor verdadeira residual de 62 uH (98% de remocéao).

Os Graficos 5 e 6 apresentam os resultados do Experimento B2 com os valores
residuais de DQO e COD e as % de remocédo para os efluentes que apresentaram
valores de cor verdadeira residual inferiores a 75 uH para os CAPs selecionados 5, 7
e 9 combinando-se as dosagens de coagulante e CAPs.
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Figura 17 — Foto das amostras produzidas no pés-tratamento por coagulagdo quimica-floculagdo-sedimentacéo associado a adsorcéo para os CAPs 5, 7 e 9 com

as condicdes de maxima eficiéncia selecionadas em destaque
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Grafico 4 - Valores residuais e % de remocéao de cor verdadeira dos sobrenadantes produzidos apés Experimento B2 para os CAPs selecionados 5, 7 € 9
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Grafico 5 - Valores residuais e % de remoc¢éo de DQO com resultados de cor verdadeira residual abaixo de 75 uH dos CAPs selecionados 5, 7 e 9
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Grafico 6 - Valores residuais e % de remog&o de COD para resultados de cor verdadeira residual abaixo de 75 uH dos CAPs selecionados 5, 7 e 9

60

30

COD (mg L?)

20

Carbono organico dissolvido -

10

Dosagem de Ferro (mg L?)
Dosagem de CAP (g L'})
COD residual CAP 5 (mg L)
.% Remogdo de COD CAP 5 .
COD residual CAP 7 (mg L)
% Remocdo de COD CAP 7 .
COD residual CAP 9 (mg L)
% Remocdo de COD CAP9

50 |

40 +

32
95

60
91
27
96

55
92
33
95

0,5
47
93
32
95
52
92

Experimento B2

1
36
95
22
97
a4
93

2
29
96
15
98
31
95

29
96
13
98
55
92

Fonte: o proprio autor

26
96
18
97
35
95

36
95
18
97
30
95

98
10
99
24
9

98

99
17
98

COD inicial =672 mg L

OCODCAP5
HCOD CAP7

&I COD CAP9

14 19 30
98 97 96

99 99 99
16 14 14
98 98 98



77

De acordo com o Grafico 5, as remogfes de DQO variaram para:
= CAP 5:de 77 a 92% com valores residuais de 265 e 87 mg L respectivamente;
= CAP 7:de 75 a 90% com valores residuais de 286 e 117 mg L respectivamente;
= CAP 9: de 63 a 82% com valores residuais de 419 e 229 mg L respectivamente.

Pode-se observar que para a dosagem de 50 mg L de Fe, néo foi possivel obter
efluente com qualidade compativel aos padrbes de lancamento da Resolugdo n°
0086/2013 — CEMA que estabelece o valor de DQO de saida, neste caso em 269 mg
L-1. Para o CAP 5, essa condicédo é atendida para dosagens superiores a 100 mg L*
de Fe e 4 g L%, com producéo de efluente com DQO residual de 170 mg L (85% de
remocao). Ja para o CAP 7, a Resolucdo n° 0086/2013 — CEMA é atendida para
dosagens superiores a 100 mg L de Fe e 3 g L*de CAP, com producéo de efluente
com DQO residual de 222 mg L (81% de remocédo). Para o CAP 9 a condicdo passa
a ser atendida apenas para as dosagens de 400 mg L' de Fee 2,3e 4 gL'de CAP
com producao de efluentes com DQO residual de 207 mg L (82% de remocgéao), 229
mg L (80% de remocéo) e 229 mg L (80% de remocéo), respectivamente.

Por outro lado, com aumento da dosagem de Fe para 200 mg L foi possivel
reduzir a dosagem dos CAPs 5 e 7 para 1000 e 500 mg L para producéo de efluentes
com qualidade compativel aos padrdes de lancamento especificados, tendo resultado
em valores residuais de cor verdadeira de 22 e 16 uH e remocdes de 99 e 100% e de
DQO de 148 e 183 mg L' e remocdes de 87 e 84%, para os CAPs 5 e 7
respectivamente. Assim, considerando-se a aplicacdo em escala real e custos
associados aos produtos quimicos selecionou-se como condicbes de maxima
eficiéncia:
= Dosagem de 200 mg L de Fe associada a dosagem de 1000 mg Lt de CAP 5,

em pH de 4,0;

= Dosagem de 200 mg L de Fe associada a dosagem de 500 mg L* de CAP 7, em
pH de 4,0.

Os efluentes caracterizados em relagdo a DQO foram, complementarmente,
analisados em relacéo ao carbono organico dissolvido - COD e apresentaram para as
condicdes de maxima eficiéncia valores residuais de 36 mg L' de COD (remocéo de
95%) e 32 mg L* de COD (remogéo de 95%), para os CAPs 5 e 7 respectivamente.
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5.5 EXPERIMENTO C - ADSORCAO EM CARVAO ATIVADO PULVERIZADO -
CAP

Os resultados de cor verdadeira residuais e % de remocao do experimento C
com variacdo nas dosagens dos CAPs sem o0 emprego de coagulante quimico séo

apresentados no Gréfico 7.

Gréfico 7 - Valores residuais e % de remocéo de cor verdadeira dos sobrenadantes produzidos
apo6s Experimento C para os CAPs 5,7 e 9
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Fonte: o proprio autor

O experimento de adsorcdo demonstrou eficiéncia limitada na adsorcéo de cor
verdadeira do lixiviado de estudo, uma vez que para os carvbes pré-selecionados,
foram necesséarias dosagens elevadas para atingir remocfes significativas deste
parametro. Para os CAPs 5 e 9 (nacionais), mesmo com a dosagem méaxima de 9 g
L e condicBes otimizadas de tratamento, ndo foi possivel produzir efluente com
gualidade compativel as condicfes de enquadramento para aguas doces classe 2 e 3
da Resolugdo n° 357/2005 do CONAMA, o qual estabelece 75 uH para cor verdadeira.

Por outro lado, de acordo com o Gréfico 7, pode-se constatar que, a eficiéncia
de adsorgcéo de cor verdadeira pelo CAP 7 (importado) foi mais elevada, tendo
produzido efluente com cor verdadeira inferior a 75 uH ja a partir da dosagem de 7 ¢
Lt de CAP. Para as dosagens de 7 e 9 g L't do CAP 7 os valores de cor verdadeira
residual foram de 35 uH e 11 uH, o que correpondeu a 99 e 99,7% de remocéo,
respectivamente.

Em funcéo da limitada eficiéncia observada, a determinacdo de DQO e COD foi

realizada somente para as dosagens de 7 e 9 g L* dos CAPs 5, 7 e 9 (Gréfico 8).
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Como era esperado mesmo para essas dosagens e condigbes otimizadas de
tratamento, ndo foi possivel produzir efluente com qualidade compativel em relacéo
ao valor maximo de 269 mg L! estabelecido pela Resolugdo n° 0086/2013 — CEMA,
correspondente a 80% de reducdo do valor de entrada.a DQO. Para o CAP 7 os
valores residuais de DQO foram de 198 (remocéo de 83%) e 159 mg L (remocéo de
86%) respectivamente, atendendo a referida Resolucdo. Essas remoc¢des de DQO
foram superiores as encontradas por Koumaki (2011) que realizou tratamento de
lixiviado estabilizado com dois CAPs, obtendo 45 e 62% de remoc¢ao com dosagem
de 6000 mg L de CAP.

Para as mesmas condi¢Ges foram obtidos os valores residuais de 62 mg L™
(remocéo de 95%) e 60 mg L de COD (remocéo de 95%), para as dosagens de 7 e

9 g L't do CAP 7 respectivamente, de acordo com o Gréafico 8.

Gréfico 8 — Valores residuais e % de remocao de DQO e COD para as dosagens de 7 e 9 g L' dos
CAPs5,7e9
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Fonte: o proprio autor

Assim, pode-se verificar que a adsor¢cdo em CAP apresentou eficiéncia limitada
na remocgéo de matéria organica recalcitrante correlacionada a cor verdadeira e DQO
uma vez que as condicOes de qualidade estabelecidas pelas legislacbes vigentes
foram atendidas somente para dosagens excessivas, podendo dificultar sua
aplicacdo, considerando os custos associados e condi¢bes de aplicagdo em um

sistema de tratamento em escala real.
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5.6 CARACTERIZACAO COMPLEMENTAR DOS CARVOES ATIVADOS

PULVERIZADOS SELECIONADQOS

Em relacdo as analises das areas de superficies especificas (BET) e distribuicdo

de volume especifico em funcéo do tamanho do poro para os CAPs selecionados 5, 7

e 9 (Tabela 14), p6de-se constatar que:

O CAP 5 apresentou area de superficie especifica (BET) total de 874,7 m? g,
sendo que os microporos contribuiram com uma area de 609,9 m? g (70%). Do
volume especifico total de porosde 0,547 cm3 g2, os microporos contribuiram com
aproximadamente 46% (0,250 cm?® g?), sendo 0,109 cm? g' de microporos
primarios (<0,8 nm) e 0,141 cm®g* de microporos secundarios (entre 0,8 nm e 2
nm). Em relacdo aos mesoporos, a area de BET foi de 267,8 m? g (30%) e o

volume especifico de porosde 0,297 cm3 g (54%).

O CAP 7 area de superficie especifica (BET) total de 1074 m? g1, sendo que os
microporos contribuiram com uma area de 642,5 m? g (60%). Do volume total de
poros de 0,844 cm?® g1, os microporos contribuiram com aproximadamente 30%
(0,249 cm3g?), sendo 0,056 cm?3 gt de microporos primarios (<0,8 nm) e 0,193 cm?
g! de microporos secundarios (entre 0,8 nm e 2 nm). Em relagéo aos mesoporos,
a area de BET foi de 431,5 m? g (40%) e o volume especifico de poros de 0,595
cmi gt (70%).

CAP 9 apresentou area de superficie especifica (BET) total de 1171 m? g%, sendo
gue 0s microporos contribuiram com uma area de 920,6 m? g (79%). Do volume
total de poros de 0,650 cm® g, os microporos contribuiram com aproximadamente
42% (0,272 cm?® g?), havendo predominancia da presenca de microporos
secundarios (entre 0,8 nm e 2 nm), sem quantidades significativas de microporos
primarios na estrutura. Em relacéo aos mesoporos, a area de BET foi de 250,4 m?

g (21%) e o volume especifico de porosde 0,378 cm3 g (58%).
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Tabela 14 — Caracterizacdo em funcéo dos poros dos CAPs selecionados 5, 7e 9

Parametros da caracterizagéo dos CAP
poros 5 7 9
Area de superficie Microporo 609,9 (70%) | 642,5 (60%) | 920,6 (79%)
especifca (BET) Mesoporo 267,8 (30%) | 431,5 (40%) | 250,4 (21%)
(m*g™) Total 874,7 1074 1171

Microporo Primario 0,109 (20%) | 0,056 (6%) i

Volume especifico (<0.8 nm)
em fungéo do M'Cro(gogzszeﬁ‘r’nr;da”o 0,141 (26%) | 0,193 (23%) | 0,272 (42%)
tamanho do poro ’
Mesoporo
3 -1 0, 0, 0,
(cm3 gt (2 a 50 nm) 0,297 (54%) | 0,595 (70%) | 0,378 (58%)

Total 0,547 0,844 0,650
Fonte: o proprio autor

Analisando os dados da Tabela 14, pode-se observar que o0s carvoes
selecionados apresentam mesoporosidade bem desenvolvida com volume especifico
de poros que variaram entre 0,297 e 0,595 cm?® g, comparados aos resultados do
volume de mesoporos do CAP nacional selecionado por Kuroda et al., 2005, que
apresentou volume de mesoporos de 0,09 cm3 g,

Comparando-se os valores dos volumes especificos de mesoporos dos CAPs 5,
7 e 9 pode-se comprovar a hipotese de que os CAPs de maior IAM, correspondem
aos de maior volume especifico de mesoporos que constituem os sitios de adsorcao
de moléculas organicas de elevada massa molecular responsaveis por conferir cor ao
lixiviado, como as substancias humicas.

A Figura 18 representa o resultado da microscopia eletrénica de varredura -
MEV. Apesar da resolucdo do MEV ser insuficiente para a visualizacdo dos poros e
andlise qualitativa da capacidade adsortiva dos CAPs, a imagem permite avaliar os
macro cristais dos carvoes. Nas imagens A e C, referentes aos CAPs 5 e 9, pode-se
verificar a presenca de cristais irregulares em forma de fibras, conforme esperado uma
vez que esses sao de origem vegetal, proveniente de madeira com tecido fibroso. Em
contrapartida, na imagem B € possivel perceber uma estrutura mais suave, sem a
presenca de fibras ou cristais angulares, provavelmente pelo fato do CAP 7 ser de
origem mineral e/ou de ativagdo quimica.

Embora a irregularidade dos cristais observados no CAP 5 e 9 possam favorecer
a adsorcao, a ativacdo quimica do CAP 7 com a presenca de grupos funcionais
especificos bem como a forma dos poros, que esté intrinsecamente relacionada ao

material de partida, podem ser predominantes no processo.
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Figura 18 - Imagens superficiais dos graos dos CAPs selecionados 5,7 € 9

£

CAP 5 CAP 7 CAP 9
Fonte: o proprio autor

Em relacdo a determinacdo das isotermas de adsorcdo, as concentracdes
residuais de equilibrio para os parametros cor verdadeira foram ajustadas aos
modelos propostos e apresentaram boa correlacdo apenas ao modelo de Freundlich,
(Gréfico 9) com valores de correlacédo de Pearson (R?) para cor verdadeira de 0,809
para o CAP 5, 0,951 para o CAP 7 e 0,789 para o CAP 9 (Tabela 15). O Gréfico 10
apresenta as isotermas de adsorcdo para COD com valores de correlacdo de Pearson
(R?) de 0,897 para o CAP 5, 0,972 para o CAP 7 e 0,833 para o CAP 9 (Tabela 16).

Gréfico 9 - Isotermas de adsorcao de cor verdadeira residual para os CAPs 5, 7 e 9 ajustadas para
0 modelo de Freundlich
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Fonte: o préprio autor
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Gréfico 10 - Isotermas de adsorcéo de COD para os CAPs 5, 7 e 9 ajustadas para o modelo de
Freundlich
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Fonte: o proprio autor

Apés construcao das isotermas de adsorcdo para os CAPs 5, 7 e 9 obteve-se os

valores de capacidade maxima de adsorgéo (Qmax) para cor verdadeira de 1343, 1391

e 1218 mg g e para COD de 921; 1039 e 759 mg g}, respectivamente, confirmando

a maior eficiéncia do CAP 7, quando comparados aos CAPs 5 e 9, como era esperado

em funcao dos resultados de caracterizagao e de experimentos.

As Tabela 15 e Tabela 16 apresentam os parametros obtidos para as isotermas

de adsorcdo de cor verdadeira e COD, respectivamente, para os CAPs 5, 7 e 9

ajustados ao modelo de Freundlich.

Tabela 15 - Parametros obtidos pelas isotermas de adsor¢&o de cor verdadeira residual para os
CAPs 5, 7 e 9 ajustados ao modelo de Freundlich

AP Isotermas de Freundlich para Cor verdadeira (Pt/Co)
K 1/n R? Qmax (mg g-l)
5 284 0,1912 0,809 1343
7 245 0,2136 0,951 1391
9 90 0,3208 0,789 1218

Fonte: o proprio autor

Tabela 16 — Parametros obtidos pelas isotermas de adsor¢cdo de COD para os CAPs 5,7 e 9

ajustados ao modelo de Freundlich

Isotermas de Freundlich para Carbono Organio Dissolvido - COD
CAP 5 1
K 1/n R Qmax (Mg g™)
5 4 0,854 0,897 921
7 39 0,505 0,972 1039
9 4 0,827 0,833 759

Fonte: o préprio autor
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Na equacédo de Freundlich, observa-se que, fixando-se os valores de Ce e 1/n
quanto maior for o valor de K, maior é a capacidade de adsor¢do do carvao. Os
resultados obtidos para cor verdadeira e COD confirmam o modelo uma vez que 0s
valores maximos de K (Tabela 15 e Tabela 16) foram obtidos para o CAP 7.

Fixando-se Ce e K, quanto menor for o valor de 1/n, mais forte resulta a ligagao
entre o adsorvente e o adsorvato, e a isoterma apresentara uma menor inclinagéo
com a horizontal, de forma que o valor de Ce exerga pequena influéncia no processo.
Os resultados obtidos para COD indicam que, além da maior capacidade de adsorcao,
o CAP 7 possui maior forga de ligacdo, por apresentar o valor minimo de 1/n (Tabela
16) e a menor inclinacdo (Gréfico 10) da reta ajustada. Por outro lado, os resultados
de cor verdadeira, indicam que, contraditoriamente, as forcas de ligacdo dos CAPs 5

e 7 sado de intensidade aproximadas.

5.7 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Nos Graficos 11, 12, 13 e 14 sao apresentados os resultados obtidos para os
ensaios de ecotoxicidade expressos em CI5072n para P.subcapitata, CE5024n €
CEb04sh para C. dubia e D. magna e CL5024n para A. salina em relacdo as amostras
de lixiviado bruto (LIX), lixiviado apés tratamento preliminar por stripping de amdnia
seguido de tratamento biologico por lodos ativados (BIO), lixiviado pos-tratado por
coagulacdo quimica-floculagdo-sedimentacdo (CFS) e lixiviado da condicdo de
maxima eficiéncia selecionada no pés-tratamento por CFS associado a adsorcdo em
CAP para o CAP 7 (Exp B2), respectivamente.

Considerando-se os resultados obtidos de CI5072n em P.subcapitata e CE50a4sh
em C. dubia do lixiviado bruto e apos tratamento preliminar por stripping de aménia
seguido de tratamento bioldgico por lodos ativados, pode-se observar que a toxicidade
foi reduzida de valores entre 4,1 a 24,5 para P.subcapitata e de valores entre 1,3 a
13,0 para C. dubia (GraficosGrafico 11 e Grafico 12).

Os valores obtidos de CE5024n e CE5048n em D. magna para o lixiviado bruto
foram 10,7 e 8,1, respectivamente (Grafico 11). J4 para o lixiviado apds tratamento
bioldgico, ndo apresentou toxicidade assim nao foi possivel determinar a CE5024n €
CE5048n em D. magna (Gréfico 12). Estes fatos podem estar relacionado a presenca
de nitrogénio na forma de amonia, tdoxica aos organismos e presente em

concentracdes de 236 mg L no lixiviado bruto, e de sua remocédo no lixiviado ap6s
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tratamento bioldégico de 98%, comprovando assim a eficiéncia desse tipo de
tratamento.

Resultados similares foram encontrados por Kawahigashi (2012), em que a
toxicidade do lixiviado bruto foi reduzida de valores entre 0,9 e 4,7 para valores entre
20,6 e 30,1 apoés tratamento biolégico. Gotvan et al., (2009) obtiveram valores de
CE5024n: 3,7 e CEbB04sh: 3,2, para lixiviado bruto em D. magna. Valores semelhantes
também foram reportados por Martins el al., (2010) com valores de CE504sh entre 2,28
- 3,12 em D. magna.

Gréfico 11 - Ensaio de ecotoxicidade - lixiviado bruto em diferentes organismos-teste
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Fonte: o proprio autor

Grafico 12 - Ensaio de ecotoxicidade - lixiviado ap6s tratamento biolégico (BIO) em diferentes
organismos-teste
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Fonte: o proprio autor
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Apesar da eficiéncia dos pds-tratamentos por CFS e Experimento B2 em relacéo
a remocdao de cor aparente e verdadeira e DQO (Tabela 17), a toxicidade do lixiviado
foi aumentada. Para o organismo D. magna, no qual ndo foram observados efeitos de
imobilidade e/ou letalidade ap6s o tratamento biologico, foram obtidos valores de
CE50a4sh de 41,5 e 43,8 respectivamente. Comportamento analogo foi observado em
relacdo aos valores de CI15072n em P.subcapitata de 9,7 e 13,6 e CE504sh em C. dubia
de 4,6 e 4,8 respectivamente.

Assim como argumentado por Kawahigashi (2012), este aumento de toxicidade
pode estar associado aos produtos quimicos empregados na coagulagdo quimica e
aos residuais de metais como Fe entre outros e cloretos provenientes do coagulante
quimico (cloreto férrico) e acidificante (acido cloridrico) utilizado durante o pos-

tratamento.

Gréfico 13 - Ensaio de ecotoxicidade - lixiviado apds tratamento por coagulaca-floculacéo-
sedimentacdo (CFS) em diferentes organismos-teste
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Gréfico 14 - Ensaio de ecotoxicidade - lixiviado da condicdo de maxima eficiéncia selecionada no
pos-tratamento por CFS associado a adsorcdo em CAP para o CAP 7 (Exp B2) em diferentes
organismos-teste

Ensaio de ecotoxicidade - Exp B2 CAP 7
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Fonte: o proprio autor

Contrariando as respostas obtidas pelos demais organismos-teste utilizados,
pode-se verificar, no Grafico 15, que a toxicidade do lixiviado bruto para Artemia salina
foi reduzida gradativamente apos cada tratamento apresentando valores de CL5024n
iguais a 63,7; 66,7; 73,8 e 79,2 para o lixiviado bruto (LIX), apds tratamento biologico
(BIO), pbés-tratamento por coagulacao-floculacdo-sedimentacao (CFS) e lixiviado da
condicdo de maxima eficiéncia selecionada no pés-tratamento por CFS associado a

adsorcdo em CAP para o CAP 7 (EXP B2), respectivamente.

Gréfico 15 - Ensaio de ecotoxicidade em A. salina com os lixiviados LIX, BIO, CFS e EXP B2
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Fonte: o proprio autor
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Esses resultados inferem que a sensibilidade da A. salina difere dos demais,
fato que pode estar relacionado por esse organismo ser de origem marinha e ser mais
resistente ao cloreto, possivel agente toxico a D. magna e C. dubia que séo
organismos de agua doce, tornando assim, a A. salina o organismo mais indicado para
realizacdo dos ensaios de ecotoxicidade uma vez que o cloreto presente no lixiviado
nao interfere nos resultados para esse organismo.

O Grafico 16 apresenta os valores obtidos de fatores de toxicidade - FT, ou seja,
a menor diluigdo da amostra na qual ndo se observa o efeito deletério sobre os
organismos-teste: C. dubia, D. magna e A. salina. A Resolucéo n° 081/2010 do CEMA
dispde critérios e padrdes de toxicidade aguda para o controle de efluentes liquidos
lancados em aguas superficiais e limita o valor de FT de 8 (12,5%) em Daphnia magna
e Vibrio fischeri para efluentes com despejo em corpos hidricos de agua doce. Além
disso, estabelece em seu Artigo 3° o limite maximo de FT igual a 4 a partir do quarto
ano de sua publicacdo e FT igual a 2 a partir do oitavo ano.

Considerando-se os resultados obtidos de FT em D. magna, pode-se observar
que o fator foi superior a 8 para o lixiviado bruto. No entanto, para o lixiviado apos
tratamento biolégico o valor de FT foi de 1,05 apresentando-se dentro dos limites
estabelecidos mesmo considerando as metas progressivas mais restritivas, ou seja,
para oito anos visando reduzir a ecotoxicidade aguda para melhoria da qualidade dos
corpos hidricos. Ja para o lixiviado apo6s tratamento por coagulacao-floculacéo-
sedimentacao, o FT de 3,33, atende ao limite para meta progressiva estabelecida a
partir do quarto ano de sua publicagéo.
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Gréfico 16 - Fator de toxicidade - FT dos organismos-teste para os lixiviados: bruto e tratados
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Fonte: o proprio autor

As respostas de sensibilidade dos organismos-teste utilizados nos ensaios de
ecotoxicidade foram diferenciadas em relacdo aos compostos presentes nos
lixiviados. Isso ocorre devido as suas caracteristicas morfolégicas e também pelo
habitat em que vivem. Diante deste fato, para a avaliacdo do efeito toxico de uma
amostra é recomendavel que os ensaios de ecotoxicidade sejam realizados com
organismos pertencentes a diferentes niveis troficos da cadeia alimentar tais como,
microalgas, microcrustaceos, equinoides, poliquetas, oligoquetas, peixes e bactérias,

abrangendo assim os mais diversos ecossistemas e niveis troficos.

5.8 CONSIDERACOES FINAIS

Na Tabela 17 sdo apresentados os resultados da caracterizacao fisica e quimica
dos lixiviados bruto, tratado biologicamente e pés-tratados para as condicbes de

maxima eficiéncia selecionadas nos experimentos A, B2 e C.
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Tabela 17 - Caracterizagao fisica e quimica dos lixiviados bruto, apés tratamento biol6gico (de estudo) e
pos-tratados para as condicdes de maxidma eficiencia selecionadas nos experimentos A, B2 e C

A . Lixiviado de B2 B2
Parametro Unidade Bruto estudo A CAP5 | CAP7 C(I7)
pH - 8,9 8,5 4,1 4,1 4,1 4,1
Alcalinidade | M9 €3COsL| 1914 1608 0 - - -
Temperatura °C 23,7 23,6 23,5 23,5 23,5 23,5
3504 75
Cor aparente uH 4031 (13%) (98%) - - -
Cor UH 3598 3393 38 22 16 35
verdadeira (6%) (99%) | (99%) | (99,5%) (99%)
1144 292 148 183 198
-1
DQO mg Oz L 1344 (15%) (74%) | (88%) | (84%) | (83%)
672 23 36 32 62
-1
cob mgCL 685 (0%) ©7%) | (95%) | (95%) | (91%)
mg N-NHs L- 67 15 ] ] ]
NKT 1 304 (78%) (78%)
i . mg N-NHs L 5 2 i i i
N-amoniacal 1 236 (98%) (60%)
L mg N-NO2 L 3 0 i i i
Nitrito 1 105 (97%) (100%)
. mg N-NOs L- 3 0 i i i
Nitrato 1 21 (86%) (100%)
Cloreto mg L1 1828 1935 3161 3111 3111 3111
ST mg L1 5554 6456 6330 - - -
SST mg L1 232 73 22 - - -
SDT mg L1 5322 6383 6308 - - -

Fonte: o proprio autor

A associacdo da coagulacdo quimica-floculacdo-sedimentacdo a adsorcédo em
carvao ativado pulverizado mostrou ser a alternativa técnica de pés-tratamento mais
eficiente considerando a qualidade dos efluentes produzidos em relacdo a matéria
organica recalcitrante, 0os custos associados aos produtos quimicos e as condi¢ées
de aplicacdo em escala real.

No poés-tratamento por coagulacdo quimica-floculagdo-sedimentacdo -
Experimento A a condicdo mais eficiente para coagulacdo quimica correspondeu a
dosagem de 400 mg L' de Fe em pH 4, o que resultou na producdo de lixiviado
decantado apés 1 h de sedimentacdo com cor verdadeira residual de 38 uH (remocéao
de 99%), DQO de 292 mg L* (remocéo de 74%) e COD de 23 mg L' (remocéo de
97%). No entanto, percebe-se pelos dados da Tabela 17, que em relacdo as
legislacdes vigentes, este efluente apresentou qualidade compativel em relagéo a cor
verdadeira, mas nédo em relacdo a DQO, o que indica a necessidade de tratamento
complementar por processos especificos para remocdo de matéria organica

recalcitrante.
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No pés-tratamento por coagulacao quimica-floculacdo-sedimentacdo associada

a adsorcao em carvao ativado pulverizado - Experimento B2:

= Para o CAP 5 nacional selecionado, a condicdo mais eficiente correspondeu a
dosagem de 200 mg L-1 de Fe associada a dosagem de 1000 mg L-1 de CAP, em
pH 4,0, produzindo efluentes com valores residuais para cor verdadeira de 22 uH
(remocao de 99%), DQO de 148 mg L-1 (remocao de 87%) e COD de 36 mg L-1
(remocéao de 95%).

» Para o CAP 7 importado selecionado, a condicdo mais eficiente correspondeu a
dosagem de 200 mg L-1 de Fe associada a dosagem de 500 mg L-1 de CAP, em
pH inicial de 4,0, produzindo efluentes com valores residuais para cor verdadeira
de 16 uH (remocéao de 99,5%), DQO de 183 mg L-1 (remocé&o de 84%) e COD de
32 mgL-1 (remocéo de 95%).

O pos-tratamento por adsor¢do em carvao ativado pulverizado - Experimento C,
apresentou eficiéncia limitada na remocdo de matéria organica recalcitrante
correlacionada a cor verdadeira, DQO e COD, uma vez que as condi¢des de qualidade
estabelecidas pelas legislacdes vigentes foram atendidas somente para dosagens
excessivas (a partir de 7000 mg L1), resultando em efluentes com valores residuais
de cor verdadeira de 35 uH, DQO de 198 mg L*e COD de 62 mg L.
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6 CONCLUSOES

Para o lixiviado ap6s o tratamento bioldgico e condigBes aplicadas nos

experimentos A, B2 e C pode-se concluir que:

» Em relacdo as legislacbes vigentes, o pos-tratamento por coagulacdo quimica-
floculagéo-sedimentagao foi capaz de produzir efluente de lixiviado com qualidade
compativel em relacéo a cor verdadeira, mas ndo em relacéo a DQO, o que indica
a necessidade de tratamento complementar por processos especificos para

remocao de matéria organica recalcitrante.

» A associacdo da coagulacdo quimica-floculagdo-sedimentacdo a adsorcdo em
carvao ativado pulverizado mostrou ser a alternativa técnica de pés-tratamento
mais eficiente considerando a qualidade dos efluentes produzidos em relacédo a
matéria organica recalcitrante, os custos associados aos produtos quimicos e as

condi¢cOes de aplicacdo em escala real.

= A adsorcdo em CAP apresentou eficiéncia limitada na remocdo de matéria
organica recalcitrante correlacionada a cor verdadeira e DQO uma vez que as
condi¢cBes de qualidade estabelecidas pelas legislacdes vigentes foram atendidas
somente para dosagens excessivas, podendo dificultar sua aplicacao,
considerando os custos associados e condi¢des de aplicagdo em um sistema de

tratamento em escala real.

= Para os carvdes ativados pulverizados amostrados, o indice de Azul de Metileno
mostrou ser um parametro adequado para estimar a capacidade adsortiva de

matéria organica recalcitrante correlacionada a cor verdadeira.

» As capacidades adsortivas dos carvles disponiveis comercialmente amostrados
apresentaram grande variabilidade, ndo sendo possivel correlacionar as
eficiéncias de adsorcdo, em relacdo a matéria organica recalcitrante, as condicées

diversificadas de origem, matéria prima e método de ativacéo.

= A construcédo das isotermas de adsorcéo para os CAPs 5, 7 e 9 apresentou 0s
valores de capacidade maxima de adsorcao para cor verdadeira e para COD que
confirmaram a maior eficiéncia do CAP 7, quando comparados aos CAPs 5 e 9,
como era esperado em funcdo dos resultados de caracterizacdo e de

experimentos.
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Os Ensaios de ecotoxicidade e os valores de CE5072h em P subcapitata, CE5024h
e CE5048h para C. dubia e D. magna e CL5024h para A. salina, mostraram que o
lixiviado tratado biologicamente apresentou uma menor toxicidade frente aos
organismos testados em comparag¢do com o lixiviado bruto, o que demonstra a
eficiéncia do tratamento biolégico precedido de stripping de amdnia empregado

para a remocao da carga de contaminantes que causam toxicidade.

No pés-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacédo, apesar da remocao
significativa de compostos recalcitrantes, houve aumento da toxicidade para P
subcapitata, C. dubia e D. magna, provavelmente devido aos residuais de metais
e cloretos provenientes do coagulante quimico (cloreto férrico) e acidificante (acido

cloridrico) utilizados durante este pds-tratamento.

Dentre os organismos-teste utilizados, a A. salina apresentou respostas atipicas
em relacdo aos demais organismos e a toxicidade do lixiviado bruto foi reduzida
gradativamente apds cada tratamento, fato que pode estar relacionado por esse
organismo ser de origem marinha e ser mais resistente ao cloreto, possivel agente
toxico a P subcapitata, C. dubia e D. magna que sao organismos de agua doce,
tornando assim, a A. salina o organismo mais indicado para realizacdo dos ensaios
de ecotoxicidade uma vez que o cloreto presente no lixiviado néo interfere nos

resultados para esse organismo.
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RECOMENDACOES

Ensaios com a utilizagdo de técnicas alternativas para o tratamento de lixiviados
tais como: oxidagcédo avancada, filtracdo, membranas, entre outros;

Ensaios de ecotoxicidade para avaliacao de efeito cronico;

Ensaios de ecotoxicidade com uma diversidade maior de organismos tais como,
microalgas, microcrustaceos, equinoides, poliquetas, oligoquetas, peixes e

bactérias, abrangendo assim os mais diversos ecossistemas e niveis troficos.
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Tabela 18 — Composi¢do do meio ASM-1

Produto quimico

Peso (g) para 100 L

Solugdo estoque
NaNOs 17
A MgCl2.6H20 41
Vol completo = 2000 mL MgS04.7H20 4,9
CaCl2.2H20 2,9
K2HPO4 ou 1,74
B K2HPO4.3H0 2,28
Vol completo = 200 mL NazHPO4.12H20 ou 3,56
Naz:HPO4.7H20 2,66
H3BO3 0,248
MnCl2.4H20 0,139
c FeCls.6H20 0,108
ZnClz 0,0335
Vol completo =10 mL CoClz.6H20 0,0019
CuCl ou 0,00014
CuCl.2H20 0,00013
EDTA.Naz 0,744

D
Vol completo = 40 mL

ParallL de ASM-1: 20mLdeA+2mLdeB+0,1mLdeC+0,4mLD

Tabela 19 - Solucdo tampéo para teste de inibicdo com P. subcapitata

Produto Quimico

Concentragao (g.L?)

NaHCOs3

15

Para 1 L de solugéo tampéo adicionar 1 mL da solu¢cdo de NaHCO3

Tabela 20 - Composigdo da agua reconstituida para Ceriodaphnia dubia

Constituinte

Concentracéo (g.L 1)

Solugéo estoque
A CaSO0O4 15
KCI 0,2
B NaHCO3 4,8
MgS0Oa4.7H20 6,1

Para 1 L de 4gua reconstituida: 20 mL de A + 10 mL B

Tabela 21 - Composi¢céo da solucéo salina artificila para Artemia salina

Concentracéo (g.L1)

Produto quimico

NaCl 24,0
CaCl>2H20 1,5
KBr 0,1

KCI 0,7
Na>SOa4 4,0
NaHCOs3 0,2
MgCl2.6H20 11,0
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Tabela 22 - Composicdo do meio de cultivo no Meio M4 para Daphnia magna

Solucéo estoque

Produto quimico

Concentragédo (g.L?)

A CaCl>.2H>0 73,52
B MgS0a4.7H20 123,3
C KCI 5,8
D NaHCO3 64,8
MnCl2.4H-0 7,21
LiCl 6,12
RbClI 1,42
E SrCl>.6H2-0 3,04
CuCl>.2H>0 0,335
ZnCl 0,260
CoCl2.2H20 0,2
H3BO3 5,719
NaBr 0,032
Na>Mo004.2H-0O 0,126
F Kl 0,0065
Na>SeO3 0,00438
NH4VOs 0,00115
NaNO3z 0,548
G* Na:SiOs 0,021465
. FeS04.7H20 0,1991
Na>EDTA.2H.0O 0,500
| KH2PO4.4H>0 0,286
K2HPOa4 0,368
Hidrocloreto de tiamina 0,750
J* Cianocobalamina (B12) 0,01
Biotina 0,075

Para 1L de meiode cultura: 4 mLde A+1mLdeB+1mLdeC+1mLdeD+0,1mLdeE+0,5
mLdeF+0,2mLdeG+5mLdeH+0,5mLdel+0,1mLdeJ

*Especificidades do preparo para as solucdes G,H e J:

Solucéo G: dissolver e diluir a 1000 mL com agua destilada, deixando em agitacéo

até o clareamento da solucao.

Solucao H: preparar as solu¢cbes separadamente, cada uma em baldo volumétrico

de 500 mL de 4gua destilada. Misturar as duas solucdes e autoclavar a 121° C por

15 minutos.

Solucéo J: dissolver e diluir a 1000 mL com agua destilada. Armazenar em frasco

em geladeira para usar no preparo do meio de cultivo. Congelar o restante em

frascos para ir descongelando aos poucos.
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Tabela 23 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado bruto (LIX) ap6s 24 e 48
h de exposicéo

(LX) o condutividade (mS| dureza (mg 1
o) CaCo, L) 0D(mgL")
24h 48h
Dilui¢do média média | . ) . ) . L. .
11213 1 2 3 inicial | final inicial final inicial inicial final
Mortos M| M| M M M M M M
Branco o|0]|oO 0 0 1 0 0 7,53 7,71 0,19 0,199 45,84 3,64 3,91
0,05 1[{0]0 0 1 1 1 1 7,54 8,12 0,273 0,245 46,76 3,67 4,18
0,1 1{0]o0 0 1 2 2 2 7,61 7,98 0,204 0,196 45,96 3,6 4
0,5 5155 5 5 5 5 5 7,9 7,9 0,245 0,226 49,64 4 3,54
1 5|5]|5 5 5| 5 5 5 821 | 791 | 0272 | 0277 50,76 4,28 3,72
5 5]|5]|5 5 5 5 5 5 8,7 8,24 0,656 0,605 56,53 3,86 3,44
10 5]|5]|5 5 5 5 5 5 8,78 8,42 1,099 1,175 > 4,08 3,81
25 5155 5 5 5 5 5 8,83 8,63 2,27 2,61 > 3,69 3,79

Fonte: o proprio autor

Tabela 24 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado de estudo (BIO) apés 24
e 48 h de exposicéo

condutividade (mS| dureza(mg 1
(BIO) PH anl caco, 1) oD (mglL™)
Dilui¢do 26h média a8h média | . ) . ) . L. )
11213 1 2 3 inicial | final inicial final inicial inicial final
Mortos M| M| M M M M M M
Branco 0] 0 0 0 0 1 0 0 7,53 7,71 0,19 0,199 45,84 3,64 3,91
0,05 0 0 0 0 0 0 1 0 7,76 7,82 0,197 0,198 48,2 3,74 4,21
0,5 0 0 0 0 1 0 0 0 7,99 7,82 0,203 0,209 45,64 3,34 3,68
1 ofofo 0 ol o 1 0 838 | 79 | 0242 | 0,259 46,6 3,67 3,88
10 0|0 0 0 0 1 1 1 9,16 8,4 1,05 1,015 49,16 3,79 4
25 3 5 3 4 3 5 3 4 9,2 8,76 19 3,46 52,85 3,17 4,08
35 5 5 5 5 5 5 5 5 9,19 8,91 1,93 1,84 61,82 3,35 3,83
50 5|5]|5 5 5| 5 5 5 9,18 | 9,06 2,74 2,64 3,01 3,46

Fonte: o proprio autor

Tabela 25 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado apés pés-tratamento por
coagulacéo quimica-floculacdo-sedimentacdo (CFS) ap6s 24 e 48 h de exposicdo

condutividade (mS| dureza(mg )
(CFS) PH cm?) caco, L) oD (mgL’)
. 24h - 48h o
Dilui¢do média média | | . . . . . .
1]12]3 1 2 3 inicial | final inicial final inicial inicial final
Mortos M| M|M M M M M M
Branco 0 0|0 0 0 1 0 0 7,53 7,71 0,19 0,199 45,84 3,64 3,91
0,005 0 0|0 0 0 1 0 0 8,48 7,79 0,261 0,205 40,04 4,44 3,71
0,05 0 0|0 0 0 1 0 0 7,97 7,84 0,185 0,189 44,04 4,08 3,75
1 1]0]o0 0 1| 1 1 1 7,79 | 7,78 | 0279 | 0,281 47,4 3,74 3,72
5 21211 2 2| 2 1 2 7,46 | 7,68 0,66 0,641 60,06 4,02 3,72
10 1]2]2 2 1] 2 2 2 7,2 762 | 1,147 | 1,189 88,08 4 3,57
25 5 5 5 5 5 5 5 5 6,81 7,47 1,88 2 112,1 3,62 3,75
50 5 5 5 5 5 5 5 5 6,07 7,03 3,11 2,6 3,61 3,62

Fonte: o proprio autor
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Tabela 26 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado da condicdo de maxima
eficiéncia selecionada no pés-tratamento por CFS associado a adsorcao para o CAP 7 (Exp B2)
apos 24 e 48 h de exposicao

condutividade (mS| dureza (mg 4
(EXP B2) PH -y caco, L) oD (mgL?)
Diluigdo 2h média 38h média | . . . X . X . . .
11213 1 2 3 inicial | final inicial final inicial inicial final
Mortos M| M| M M M M M M
Branco 1 1(0 1 1 1 0 1 7,53 7,71 0,19 0,199 45,84 3,64 3,91
0,5 0O[0]O0 0 1 1 1 1 7,04 6,91 0,25 0,215 45,94 4,98 43
1 1101 1 1 1 1 1 7,09 6,97 0,309 0,258 - - -
5 1 1 1 1 2 2 2 2 7,05 7,01 0,743 0,422 - - -
10 4 4] 4 4 4 | 4 4 4 7,02 7,02 1,276 | 0,634 - - -
25 5155 5 5 5 5 5 6,9 7 2 1,116 183,045 5,01 3,94
Fonte: o proprio autor
Tabela 27 - Resultados do ensaio de toxicidade em D. magna do lixiviado bruto (LIX) apds 24 e
48 h de exposicdo
(ux) o condutividade (mS| dureza(mg 1
cm?) caco, L) 0D (mgL")
Diluigdo 26h média 48h média | | ) L. ) . . )
1 2 3 1 2 3 inicial | final | inicial final inicial inicial final
Mortos M M M M M M M
branco | 0 [ 0 [ O 0 ol o] o 0 79 | 7,86 | 0,59 0,613 220 3,82 3,69
0 0
2,5 0 0 0 0 0 0 8,41 7,93 0,988 0,966 240,21 3,98 3,75
5 0 0 0 0 0 1 0 0 8,64 8,23 1,174 1,195 255,75 3,63 4,08
7,5 0 0 0 0 1 0 1 1 8,61 8,33 1,352 1,34 241,82 3,52 4,09
10 1 2 2 2 5 4 5 5 8,67 8,42 1,56 1,57 250,3 3,43 4,05
15 5 5 5 5 5 5 5 5 8,71 8,51 1,964 1,953 256,23 3,7 3,93
20 5 5 5 5 5 5 5 5 8,7 8,63 2,31 2 260,63 4,3 4,05
25 5 5 5 5 5 5 5 5 8,72 8,7 2,35 2,06 3,74 3,96

Fonte: o proprio autor

Tabela 28 - Resultados do ensaio de toxicidade em D. magna do lixiviado apds pés-tratamento
por coagulagdo quimica-floculagdo-sedimentacéo (CFS) apds 24 e 48 h de exposigdo

(CFS) o condutividade (mS| dureza(mg 4
em?) caco; LY eaEEY
Diluigdo 24h média 48h média | . . . ) .. . .. .. .
1 2 3 1 2 3 inicial | final | inicial final inicial inicial final
Mortos M M M M M M M M
branco 0 0 0 0 0 0 0 0 7,98 7,86 0,59 0,613 220 3,82 3,69
10 of o 0 0 0 o] o 0 747 | 769 | 1,57 1,647 267,28 3,51 3,99
20 0 0 0 0 2 0 0 1 7,15 7,61 1,9 2 301,23 3,98 3,89
30 1 1 0 1 1 1 0 1 6,95 7,5 2,05 2,03 336,62 4,09 3,95
40 3 4 1 3 3 4 3 3 6,64 2,65 384,99 4
50 1 4 2 2 3 4 3 3 6,34 7,22 3,5 3,22 421,98 3,48 4,72
60 3 3 3 3 4 | 3 3 5,99 6,9 3,83 3,85 460,414 3,62 3,67
70 2 4 4 5 5 5 5 5,58 6,46 4,33 4,58 494,36 3,66 4,17
80 5 5 5 5 5 5 5 5 5,11 6,13 5,05 4,98 531,68 3,98 3,5

Fonte: o proprio autor
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Tabela 29 - Resultados do ensaio de toxicidade em D. magna do lixiviado da condicdo de maxima
eficiéncia selecionada no pés-tratamento por CFS associado a adsorcao para o CAP 7 (Exp B2)
apos 24 e 48 h de exposicao

(EXP B2) o condutividade (mS| dureza(mg o 1
cm?) caco, LY D(mglL’)
Diluigao 26h média 48h média | . ) . ) . . 5
1 2 3 1 2 3 inicial | final | inicial final inicial inicial final
Mortos M M M M M M M M
Branco 1 1 0 1 1 1 0 1 7,98 7,86 0,59 0,613 220 3,82 3,69
20 0 0 0 0 0 0 0 0 6,72 5,88 1,95 1,950 293 6,38 4,88
25 0 1 1 1 0 1 1 1 6,74 7,23 1,92 2,000 332,29 5,65 4,67
40 3 2 2 2 3 2 2 2 6,65 6,99 2,53 2,420 - - -
50 2 4 3 3 2 4 3 3 6,59 7,30 3,44 2,960
60 2 4 3 3 2 4 3 3 6,61 7,07 3,56 3,340
70 3 3 4 3 3 3 4 3 6,31 7,32 4,63 4,240
80 3 2 3 3 3 2 3 3 6,13 7,33 5,33 4,800 - - -
90 3 5 4 4 5 5 5 5 5,94 7,33 6,02 5,350 607,11 5,23 4,43

Fonte: o proprio autor

Tabela 30 - Resultados dos ensaios de toxicidade em A. salina com os lixiviados LIX, BIO, CFS e
EXP B2 ap6és 24 de exposicao

(LIX) (BlO)

Diluigdo 24h - Diluigdo 24h e
(%) i 5 5 média (%) 3 5 8 média
Mortos M M M M Mortos M M M M
Branco 0 0 0 0 Branco 0 0 0 0

5 0 0 0 0 5 0 0 0 0
25 0 0 0 0 25 0 0 0 0
50 0 0 0 0 50 0 0 0 0
60 1 1 0 1 60 1 1 0 1
70 10 9 10 10 70 6 8 9 8
80 10 10 10 10 80 10 10 10 10
90 10 10 10 10 90 10 10 10 10
(CFS) (EXP B2)

Diluigdo 24h L Diluicao 24h e
(%) i 5 8 média (%) i 5 s média
Mortos M M M M Mortos M M M M
Branco 0 0 0 0 Branco 0 0 0 0

5 0 0 0 0 50 0 1 0 0
25 0 0 0 0 60 0 0 0 0
50 0 0 0 0 65 0 0 0 0
60 0 0 0 0 70 0 1 1 1
70 2 1 1 1 75 1 0 2 1
80 10 10 10 10 80 9 5 4 6
90 10 10 10 10 20 10 10 10 10

Fonte: o proprio autor
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10 ANEXO Il

As vidrarias utilizadas para realizacado de todos 0s experimentos e ensaios de
ecotoxicidade foram tratadas segundo um protocolo especifico do laboratorio. Foram
preparados tanques de tratamento com solucbes especificas. O procedimento
utilizado para a limpeza das vidrarias e materiais foram realizados da seguinte forma:
* Primeiramente, descartar o material e enxaguar as vidrarias/materiais em agua
corrente;

= Colocar o material por um periodo de 6h no tanque de tratamento com solucéo de
hipoclorito 5%;

= Enxaguar o material em agua corrente e transferir para a proéximo tanque de
tratamento contendo solucdo de NaOH 5% por um periodo de 6h;

= Enxaguar o material em agua corrente e transferir para o tanque contendo solucéo
de HCI 5% por mais 6 h;

* Finalmente, enxaguar o material em agua corrente por 10 vezes e em seguida com
agua deionizada por mais 3 vezes;

= ApOs seco, tampar com filme de PVC/ papel aluminio.
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