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RESUMO

O produto da decomposicao fisica, quimica e biolégica da matéria organica presente
nos residuos solidos resulta na producdo de um liquido de coloracdo escura e
altamente poluidor denominado de chorume ou lixiviado/percolado de aterro
sanitario. Este lixiviado apresenta uma grande heterogeneidade na sua composicéo
e pode ter como caracteristicas elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal,
matéria organica, compostos de dificil degradacéo e eventualmente metais. Devido
as suas caracteristicas, este requer um tratamento adequado para que os valores de
seus parametros fisicos, quimicos e bioldgicos atendam aos limites estabelecidos
pela legislagéo vigente e que ndo cause impactos ao meio ambiente. Dessa forma,
este trabalho avaliou a aplicabilidade do pés-tratamento por adsor¢cdo em carvao
ativado granular — CAG em lixiviado tratado previamente por stripping de amonia
seguido de tratamento bioldgico por lodos ativados e poés-tratamento por
coagulacao-floculagdo-sedimentacdo com a utilizacdo do cloreto férrico como
coagulante quimico. Os ensaios em CAG foram divididos em duas fases. A fase A
para a selecdo do CAG de maior eficiéncia dentre os 6 CAGs amostrados; e a fase
B para avaliacdo da eficiéncia ao longo de sucessivas carreiras de adsorcaof/filtracao
com o CAG selecionado na fase A. Os parametros monitorados para avaliar a
eficiéncia dos tratamentos foram cor aparente, cor verdadeira, DQO, COT e cloretos.
Além disso, foram realizados ensaios de ecotoxicidade com 0s organismos testes
Pseudokirchneriella subcapitata, Ceriodaphnia dubia, Daphnia magna e Artemia
salina para o lixiviado bruto e os lixiviados produzidos ap6s cada tratamento. Para os
lixiviados produzidos apos o pos-tratamento por coagulacdo quimica foi adicionada
uma solucdo de acido etilenodiaminotetracético — EDTA para complexacdo de
metais para concentracdo de até 30 mg.L-1. Os resultados mostraram que durante o
ensaio de adsorgéo para a escolha do CAG de maior eficiéncia, o carvéo do filtro 5 —
FCAG5 foi 0 que apresentou o melhor desempenho. Durante a fase B, pode-se
constatar a perda de eficiéncia ao longo dos 4 sucessivos ensaios de adsorcao
resultando em duracéo total de 431 h. O lixiviado produzido ao longo desses ensaios
evidenciou elevada eficiéncia do filtro de CAG5 com remog0des variando entre 94 e
100% para a cor verdadeira com valor maximo de 8 uH, entre 45 a 76% para a DQO
com valor méximo de 167 mg.02.L-1 e 68% para o COT com valor de 39 mg.L-1.
Em relacdo aos ensaios de ecotoxicidade, as respostas de sensibilidade dos
organismos-teste utilizados foram diferenciadas em relagdo aos compostos
presentes nos lixiviados, especialmente aos produzidos apds coagulacédo-
floculagdosedimentacéo e adsorcdo em CAG. Em relacdo ao fator de toxicidade —
FT em D. magna, o FT: 200 obtido foi bem superior ao limite estabelecido pela
Resolucdo N°. 0070/2009 — CEMA mesmo apo6s adsorcdo em CAG e adicdo de
EDTA, podendo-se constatar a elevada toxicidade do lixiviado em questéao.

Palavras-chave: Chorume. Processo adsortivo. Organismo-teste. Ecotoxicidade.
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ABSTRACT

The product of physical, chemical and biological decomposing of organic matter in
the solid waste results in the production of a liquid dark colored and highly pollutant
called landfill leachate. This leachate has a great heterogeneity in its composition
and characteristics as high concentrations of ammoniacal nitrogen, organic
compounds of difficult degradation and possibly metals. Due to its characteristics, the
leachate requires an appropriate treatment for the values of their physical, chemical
and biological parameters attend to limits established by environment regulatories
and not cause impacts to the environment. Thus, this study evaluated the
applicability of post-treatment by adsorption on granular activated carbon — CAG in
leachate pretreated by ammonium stripping followed by biological treatment and
post-treatment by coagulation-flocculation-sedimentation using the ferric chloride as
coagulant chemical. Adsorption tests on CAG were divided in two phases. The phase
A for the selection of higher efficiency CAG among the six sampled CAGs, and
phase B to evaluate the efficiency of successive adsorption / filtration tests with the
CAG selected in phase A. The parameters monitored to evaluate the efficiency of
treatments were true color, apparent color, COD, TOC and chloride. To evaluate the
effectiveness of treatments ecotoxicity tests were performed with the test organisms
Pseudokirchneriella subcapitata, Ceriodaphnia dubia, Daphnia magna and Artemia
salina for raw leachate and leachate produced after each treatment. For leachate
produced after the post-treatment by chemical coagulation was added a solution of
ethylenediaminetetraacetic acid - EDTA for complexation of metals for
theconcentration of 30 mg.L-1. The carbon of filter 5 - FCAG5 showed the best
performance in relation to the removal of the apparent color as clogging of the
granular media. During 4 successive adsorption experiments of phase B occurred
gradual loss of efficiency, resulting in the total duration of 431 hours. The leachate
produced showed high efficiency of FCAG5 with removals ranging from 94 to 100%
for true color (maximum of 8 uH), between 45 - 76% for COD (maximum of 167
mg.02.L-1) and 68% for TOC (39 mg.L-1). About ecotoxicity tests, the responses of
sensitivity of test organisms used were differents in relation to compounds present in
the leachate, especially those produced after coagulation-flocculation-sedimentation
and adsorption on GAC. Regarding toxicity factors - FT, in D. magna, the FT: 200
obtained was well above the threshold level even after adsorption on GAC and
addition of EDTA, that comprove the high toxicity of the leachate.

Keywords: Adsorptive process. Test-organism. Ecotoxicity.
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1 INTRODUGAO E JUSTIFICATIVA

O crescimento da populagcédo juntamente com uma maior demanda de
consumo de produtos, em virtude da mudanca de habitos da sociedade pelo
desenvolvimento de novas tecnologias e também pelo carater consumista do mundo
moderno tem contribuido para o aumento da geracéo de residuos solidos.

Segundo a mais recente Pesquisa Nacional de Saneamento Basico
realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (IBGE, 2008), o
Brasil produz diariamente cerca de 260 mil toneladas de residuos por dia, sendo que
estes sdo dispostos no solo na forma de aterros sanitarios, aterros controlados e
lixdes.

No Brasil, a disposicdo final desses residuos em aterros sanitarios
apresenta-se como a forma mais viavel, principalmente devido ao baixo custo.
Porém o problema mais grave relacionado a poluicdo do meio ambiente refere-se ao
manejo e tratamento do produto da decomposicao fisica, quimica e biologica da
matéria organica presente nesses residuos, o qual devido a propria umidade e a
agua da chuva que percola o meio sdlido, resulta na producdo de um liquido de
coloracdo escura e altamente poluidor denominado de chorume ou
lixiviado/percolado de aterro sanitario.

Este lixiviado apresenta uma grande heterogeneidade na sua composi¢cao
e pode ter como caracteristicas elevadas concentracées de nitrogénio amoniacal,
cloretos, matéria organica, compostos organicos de dificil degradacéo, tais como as
substancias humicas e metais. Devido as suas caracteristicas, este requer
tratamento adequado para que os valores dos seus parametros fisicos, quimicos e
biolégicos atendam aos limites estabelecidos pela legislagdo vigente e ndo cause
impactos ao meio ambiente.

No Brasil, a forma de tratamento mais comum desses lixiviados € de
natureza bioldgica, porém os processos bioldgicos ndo séo eficientes no tratamento
de parte dos lixiviados de aterros que apresentam grande quantidade de compostos
recalcitrantes/refratarios (KURNIAWAN et al., 2006; AMOKRANE et al., 1997;
MARARON et al., 2007; RIVAS et al., 2004; WISZNIOWSKI et al., 2006) e/ou de
compostos téxicos aos microrganismos o que demanda assim a associacdo de

processos complementares de tratamento para esse tipo de efluente.
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Nesta perspectiva, 0 emprego adicional de processos fisicos e quimicos a
exemplo dos que compfe a técnica de tratamento por coagulagéo-floculagéo-
sedimentacdo em lixiviados tratados previamente por stripping de amonia e lodos
ativados 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). No entanto, esse sistema de tratamento ainda ndo é
capaz de remover a cor verdadeira e a DQO recalcitrante presente no lixiviado aos
niveis exigidos pela legislagdo vigente ou adequa-lo de forma que n&o cause
impactos ao meio ambiente, considerando as condi¢cdes de enquadramento para
classificacdo de corpos de agua doce. Assim, faz-se necessaria a investigacao de
técnicas ou processos alternativos para poés-tratamento desses lixiviados como a
adsorcao em carvao ativado granular.

Por outro lado, sabe-se que as analises fisicas e quimicas ndo sao
capazes de distinguir entre as substancias que afetam os sistemas biologicos e as
que sao inertes ao meio ambiente. No capitulo IV da Resolucdo n°® 357/05 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA referente as condi¢Bes e padres
de lancamento de efluentes, € estabelecido nos 8§ 1 e 2 do Artigo 34 que o efluente
nao devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos organismos
aguaticos no corpo receptor de acordo com os critérios de toxicidade estabelecidos
pelo 6rgdo ambiental competente e que os critérios de toxicidade devem se basear
em resultados de ensaios ecotoxicoldégicos padronizados utilizando organismos
aguaticos.

Nesse contexto, € importante que a avaliacao dos sistemas de tratamento
seja feita em funcdo da caracterizacdo fisica, quimica e microbiolégica e de
toxicidade dos efluentes de forma a assegurar a sua qualidade mantendo-se o
equilibrio do meio ambiente e preservando a vida aquatica.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da adsor¢cdo em
carvao ativado granular em relacdo a remocdo de cor verdadeira, DQO, COT e
toxicidade como poés-tratamento de lixiviado de aterro sanitario tratado previamente
por stripping de amodnia, seguido de tratamento bioldgico por lodos ativados em
bateladas sequenciais e poés-tratamento fisico-quimico por coagulacao-floculacao-

sedimentagao.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Selecionar o carvao ativado granular - CAG e avaliar a eficiéncia da adsor¢ao
apos sucessivas carreiras de adsorcaoffiltracéo;

= Avaliar a toxicidade do lixiviado bruto e dos lixiviados produzidos apos cada
tratamento com a utilizacgdo dos organismos-teste: Pseudokirchneriella

subcapitata, Cariodaphnia dubia, Daphnia magna e Artemia salina.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS DOMICILIARES

Dentre varios fatores, o crescimento da populacdo aliado ao seu processo
de desenvolvimento, ao aumento do poder aquisitivo e a elevacdo dos patamares de
consumo movidos pela busca de um maior conforto, tem contribuido para a
crescente geragdo dos residuos solidos. As caracteristicas fisicas, quimicas e
bioldgicas desses residuos variam de acordo com a sua fonte ou atividade geradora
e os fatores econdmicos e sociais refletem na qualidade e também na quantidade da
geracdo desses residuos.

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT, por meio da norma
NBR 10.004 (2004) define os residuos soélidos como sendo “os residuos nos estados
sélido e semi-sdlido, que resultam de atividades de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Também ficam incluidos os
lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em
equipamentos e instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados
liguidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou corpos receptores de agua, ou exijam para isso solugdes técnicas e
economicamente viaveis em face a melhor tecnologia disponivel”.

A classificacdo dos residuos sélidos de acordo com a NBR 10.004 (2004)
baseia-se na identificacdo do processo ou atividade que Ihes deu origem e também
de suas caracteristicas e constituintes, cujo impacto a saude e ao meio ambiente
séo conhecidos. De acordo com essa norma, os residuos séo classificados em:

» Residuos Classe | — Perigosos: sdo o0s residuos que apresentam
periculosidade, ou seja, caracteristica apresentada por um residuo que em
funcdo de suas propriedades pode apresentar risco a saude publica e ao meio
ambiente ou que apresentam algumas das seguintes caracteristicas:
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade.

*» Residuos Classe Il — Nao perigosos: nessa classe de residuos se enquadram
os restos de alimentos, residuos de madeira, materiais téxteis, sucata de metais,

papel, papeléo.
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» Residuos Classe Il A — Nao inertes: sdo os residuos que ndo se enquadram
nas classificagfes de residuos Classe | — Perigosos ou de Classe Il B — Inertes.
Podem apresentar propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua.

» Residuos Classe Il B — Inertes: sdo os residuos que quando amostrados e
submetidos a um contato dindmico e estatico em agua destilada ou deionizada
nao apresentam nenhum de seus constituintes solubilizados a concentracdes
superiores aos padrfes de potabilidade de agua, exceto os aspectos de cor,

turbidez, dureza e sabor.

Segundo a mais recente Pesquisa Nacional de Saneamento Basico,
realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE (2008), os
vazadouros a ceéu aberto conhecido como “lixdes” ainda sdo o destino final da
maioria dos residuos solidos domiciliares nas cidades brasileiras. De acordo com a
Tabela 1, em 1989, aproximadamente 88% dos municipios faziam a disposi¢cao dos
residuos em lixbes, 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 expansdo no 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 sélidos, por unidades de destino dos residuos no Brasil
Destino final dos residuos solidos, por unidade de destino dos
residuos (%)

Ano Vazadouro a ceu Aterro controlado Aterro sanitario
aberto

1989 88,2 9,6 1,1

2000 72,3 22,3 17,3

2008 50,8 225 27,7

Fonte: Pesquisa Nacional de Saneamento Basico 1989/2008, IBGE

Em agosto de 2010 foi aprovada e publicada a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos. Esse documento contém as diretrizes para a gestao,
gerenciamento e manejo dos residuos solidos. Ela impde que o0s municipios
brasileiros tém um prazo até agosto de 2014 para se adaptarem a nova
regulamentagéo, 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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A NBR 8419 (1992) define o aterro sanitario como sendo uma técnica de
disposicéo de residuos solidos urbanos no solo sem causar danos a saude publica e
a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais. O aterro sanitario utiliza
principios de Engenharia para confinar os residuos a menor area possivel e reduzi-
los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra apés a
conclusédo de cada jornada de trabalho ou a intervalos menores, quando necessario.

A preferéncia pela utilizacdo de aterros sanitarios deve-se ao fato de
serem hoje, a forma de disposicéo final mais viavel dentro da realidade brasileira,
tanto do ponto de vista técnico quanto do ponto de vista econémico. No entanto, o
aterro sanitario requer medidas de prote¢cdo ambiental local e de suas proximidades,

tendo em vista o impacto que este pode causar com a geracdo do biogas e

producdao de lixiviado (CASTILHOS JUNIOR; DALSASSO; ROHERS, 2010).

Alguns dos principais aspectos para a concepc¢do de um aterro sanitério e

0s impactos mitigados por esta técnica sdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 - Sistemas e procedimentos de protecdo ambiental e impactos mitigados

Sistemas e procedimentos de protecéo
ambiental

Impactos mitigados

Selec¢do de areas de implantacao do
empreendimento adequadas que respeitem
condicionantes ambientais para a preservacao
do meio fisico, biolégico e antrépico

Riscos de poluicdo e contaminagdo do meio
ambiente e prejuizos a saude publica

Deposicao planejada, ordenada e controlada de
residuos sélidos

Reducéo do impacto visual e disperséo de
residuos e particulas pela acao do vento

Execucéo de barreiras no entorno da massa de
residuos solidos confinada visando a reducéo da
geracdo de lixiviado e a sua contencdo

Reducéo da taxa de geracgéo de lixiviado e
liberacdo de gases

Confinamento dos residuos em células sanitarias
por meio da compactagéo dos residuos e sua
cobertura diaria com solo ou outro material
alternativo

Reducéo da proliferacdo de macro vetores como
moscas, mosquitos e roedores

Execucdo de sistemas de drenagem e
tratamento de emissdes gasosas e do lixiviado
gerado

Reducéo de riscos de contaminacdo quimica e
biolégica do solo, aguas e ar

Isolamento da area e controle da entrada de
pessoas

Reducéo de riscos de acidentes e de
contaminacdo direta de pessoas estranhas a
operacdo do aterro sanitario

Execucédo de sistemas de drenagem de aguas
pluviais, temporario e definitivo

Reducéo da infiltracéo de aguas de chuva e de
erosdo da superficie e taludes do aterro

Sistemas de monitoramento da qualidade das
aguas superficiais e subterraneas

Controle do risco de contaminacéo possibilitando
a adocao imediata de plano de remediagéo caso
seja necessario

Fonte: Zanta et al. (2006)

Segundo Castilhos Jr et al. (2003), o processo de degradacdo dos

compostos organicos e inorganicos € um fendmeno constituido por fatores fisicos,



28

guimicos e biologicos que séo catalisados pela agua, que esta presente nos préprios
residuos e pela agua das precipitagdes que ocorrem quando estes sdo dispostos em
aterros sanitarios. A degradacdo dos residuos sélidos urbanos em um aterro
sanitario causa:

» Fendmenos de dissolugdo dos elementos minerais presentes nos residuos;

= Bioconversao da matéria organica em formas sollveis e gasosas;

= Carreamento pela agua de percolacao de particulas finas e do material solavel.

No que diz respeito a legislacdo em torno da implantacdo de aterros
sanitarios no Parand, a Resolucdo conjunta n° 01/2006 do CEMA/IAP/SUDERSHSA
estabelece requisitos, critérios técnicos e procedimentos para a impermeabilizacao
de areas destinadas a implantacdo de aterros sanitarios, visando a protecéo e a
conservacao dos solos e das aguas subterraneas.

De acordo com essa resolucado, para a implantacdo de aterros sanitarios
deverdo ser submetidos ao processo de licenciamento ambiental, nos termos da
referida resolucdo e dos demais dispositivos legais cabiveis. Os requisitos minimos
que devem ser atendidos para a implantacdo de um aterro sanitario dependem, por
exemplo, do tipo de solo e também de acordo com o numero de habitantes do
municipio para a implantagdo do modelo do aterro, no caso de valas pequenas,
trincheiras ou células.

De acordo com o Artigo 4° todos os aterros sanitarios deverdo ser
projetados para uma vida util de no minimo dez anos, devendo-se paralelamente
viabilizar o programa de coleta seletiva municipal, visando assim o aumento da vida
atil do aterro, bem como o incentivo de parcerias com associacdes ou cooperativas
de agentes ambientais de coleta seletiva, focando sua insercéo social através de
projetos socio-econdémico.

Em aterros de valas destinadas as pequenas cidades, por exemplo, apés
a conclusdo da sua vida util, os aterros deverdo ser adequados para operarem em
sistemas de células, na mesma area, minimizando o custo de aquisicdo de nova
area, eliminando os impactos ambientais em outras areas. Ja em relagédo ao efluente
final gerado (lixiviado) devera ser adotado, independentemente do sistema de
tratamento proposto, processo de recirculacdo de 100% do efluente gerado para a
massa do residuo ja existente, mantendo-se um sistema de tratamento em circuito

fechado.
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3.2 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Os residuos solidos acumulados em aterros sanitarios sob a influéncia de
agentes como a chuva e microrganismos é objeto de reacbes complexas,
constituidas por varias reacdes fisicas, quimicas e bioldgicas. Além da dissolucao
dos elementos minerais e do carreamento pela 4gua de percolacdo das finas
particulas e do material solavel, ocorre também a degradacéo dos residuos solidos
pela bioconversdo da matéria organica em formas sollveis e gasosas. O conjunto
desses fendmenos conduz a geragdo de metabdlitos gasosos e ao carreamento pela
agua de diversos tipos de moléculas, as quais originam os vetores da poluicdo dos
aterros sanitarios: o biogas e o lixiviado (CASTILHOS JR et al., 2003).

O lixiviado € um liquido de coloracdo escura que também é denominado
de percolado ou chorume. Esse liquido pode apresentar como caracteristicas altas
concentracbes de nitrogénio amoniacal, cloretos, matéria organica, compostos
organicos de dificil degradacdo, como por exemplo, as substancias humicas e
eventualmente metais.

Apds os residuos serem depositados em aterros € iniciado o processo de
decomposicao. De acordo com Pohland e Harper (1985), a degradacéo dos residuos
sélidos é composta por cinco fases distintas e sequenciais em fungéo do tempo.

» Fase |: Ajustamento inicial. Esta fase esta associada a disposi¢cdo recente de
residuos e pelo acumulo de umidade no aterro. Os componentes organicos
biodegradaveis dos residuos comecam a sofrer a decomposi¢cdo microbiana em
condicdes aerbbias;

» Fase Il: Transicdo. Ocorre a transicdo da fase aerdbia para a fase anaerobia.
Uma tendéncia para condi¢cdes redutoras € estabelecida, de acordo com a
mudanca dos aceptores de elétrons de oxigénio para nitratos e sulfatos e
substituicdo do oxigénio pelo dioxido de carbono. No final dessa fase, as
concentractes de DQO e acidos organicos volateis aparecem pela primeira vez
no lixiviado;

» Fase lll: Formacao de acidos. A hidrélise dos residuos depositados, seguida pela
conversao microbiolégica dos compostos organicos biodegradaveis, resulta na

producéo dos 4cidos graxos volateis. E observado também uma reducéo do valor
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do pH. Ha o consumo de nutrientes, como o nitrogénio e fésforo, em funcdo do
crescimento dos microrganismos associados a producéo de acidos;

» Fase IV: Fermentacdo metanogénica. Os produtos intermediarios formados
durante a formacéo dos acidos sao convertidos em metano e dioxido de carbono.
O valor do pH é elevado sendo controlado pela capacidade tampéo do sistema
bicarbonato, que consequentemente suporta 0 crescimento das bactérias
metanogénicas. O potencial de 6xido-reducéo do sistema encontra-se em valores
baixos e ha um importante consumo de nutrientes. Os sulfatos e nitratos séo
reduzidos a sulfito e amoénia, respectivamente. Os metais sdo removidos do
lixiviado por complexacgéao e precipitacéo;

» Fase V: Maturacéao final. A concentracdo de substrato e nutrientes disponiveis
torna-se limitante e a atividade microbiologica atinge um relativo adormecimento.
A producdo de gases diminui e o lixiviado apresenta baixa carga organica. O
oxigénio e espécies oxidadas podem aparecer lentamente, observando-se um
aumento no potencial redox. Pode ocorrer a degradacdo da matéria organica

resistente a biodegradacao e pode haver a possivel formacéo de acidos humicos.

A duracdo das fases descritas depende de diversos fatores, como por
exemplo, o tamanho do aterro, a forma de gerenciamento, os tipos de residuos que
sao depositados e o clima.

O lixiviado pode conter matéria organica dissolvida ou solubilizada,
nutrientes, produtos da digestdo anaerdbia dos residuos, metais pesados além de
microrganismos. De acordo com Crhistensen et al. (2001) o lixiviado pode conter os
seguintes grupos de poluentes:

» Matéria organica dissolvida representada pela Demanda Bioquimica de Oxigénio
— DBO, Demanda Quimica de Oxigénio — DQO, Carbono organico total — COT,
incluindo também os acidos fulvicos e humicos;

= Macropoluentes inorganicos como: Ca®" Mg?*, K*, NH,", Fe**, Mn**, CI', SO, e
HCO3’;

= Metais pesados como: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn;

= Compostos xenobibticos provenientes de residéncias e industrias quimicas e que
estdo presentes em baixas concentracbes (geralmente em concentracdes
menores que 1 mg.L™). Esses compostos incluem hidrocarbonetos aromaticos,

fendis e compostos alifaticos clorados;
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= Qutros compostos que podem ser encontrados nos lixiviados s&o: boro, arsénio,

bério, litio que sé&o geralmente encontradas em baixissimas concentracoes.

Os principais parametros utilizados para a caracterizacao do lixiviado séo:
Carbono Orgéanico Total — COT, Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBO,
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO, Nitrogénio Kjeldahl Total — NKT, Nitrogénio
amoniacal, acidos organicos volateis, pH, alcalinidade, série de sdlidos, cloretos e
metais pesados.

A DBO é a medida da quantidade de oxigénio consumida na oxidag&o
biolégica da matéria organica. Ja na DQO mede-se 0 consumo de oxigénio para a
oxidacdo da matéria organica por meio de um agente quimico (GOMES et al., 2006).
A relacdo DBO/DQO tem sido utilizada como um indicador de biodegradabilidade do
lixiviado. Para aterros jovens, os valores dessa razdo variam entre 0,5 — 0,8, pois
uma fracdo consideravel de DQO corresponde aos &acidos graxos volateis. Ja para
0s aterros antigos esses valores diminuem para uma razdo de 0,04 — 0,08, pois a
maior parte dos compostos biodegradaveis ja foi degradada, resultando em
predominédncia de compostos recalcitrantes que sao as substancias de dificil
degradacdo (LANGE, AMARAL, 2009). Portanto, a biodegradabilidade diminui a
medida que a idade do aterro aumenta.

A Tabela 3 mostra as caracteristicas de lixiviados de aterros de diferentes

estagios de acordo com Kurniawan et al. (2006).

Tabela 3 — Caracteristicas de diferentes tipos de lixiviados

Tipo de lixiviado Jovem Intermediario Establilizado
Idade (anos) <1 1-5 >5
pH <6,5 6,5-75 >75
DBO/DQO 05-1,0 0,1-0,5 <0,1
DQO (g.L™) > 15 3-15 <3
N-NH; (mg.L™) < 400 NA > 400
COT/DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
Nitrogénio Kjehdal (g.L™) 0,1-2 -- --
Metais pesados (mg.L™) >2 <2 <2

Fonte: Kurniawan et al. (2006)
NA: ndo avaliado

Ja a Tabela 4 mostra as caracteristicas fisicas e quimicas dos lixiviados
estudados no Programa de Pesquisa em Saneamento Basico - Prosab 5 (GOMES et
al., 2006), podendo-se observar a grande variabilidade de seus parametros de

acordo com a idade do aterro.



Tabela 4 — Caracteristica fisicas e quimicas dos lixiviados estudados no Prosab 5 (GOMES et al., 2006) com valores médios (min — max)

32

Parametros

Experimental

Londrina Morro do Céu | Joao Pessoa | Belo Horizonte Gramacho Gericind UNB Muribeca Séo Leopoldo
Idade em
2008 (anos) 33 25 6 21 30 21 - 23 -
Alcalinidade 4227 4618 10770 6115 8607 5613 1391 7443 5129
(mg.L™h) (2558 - 5395) (477 - 6105) | (8200-14291) | (672-8272) | (2800 - 24000) | (1350 - 9000) (272 - 4540) | (4976 - 11593) | (589 - 13048)
pH - (7,5-8,5) (8-8.,6) (8,0 - 8,6) (7,7-9,1) (7,4 - 9,0) (6,9-9,3) (7,6 -8,7) (7-9)
Cor B 3158 _ B 4129 2275 _ 10089 _
(uC) (1148 - 6200) (240 - 13400) (302 - 9500) (6115 - 14535)
DBO 111 600 3638 124 361 279 _ 2788 3211
(mg.L™) (42 - 248) (158 - 1414) (3516 - 3760) (20 - 260) (118 - 857) (106 - 2491) (467 - 4526) (115 - 7830)
DQO 2151 1525 12924 2739 2767 1623 1820 4750 5141
(mg.L™) (931 - 3306) (685 -1913) | (3244 - 25478) | (1504 - 3089) (804 - 4255) (672 - 2592) (170 - 5210) (2102 - 8416) | (9777 - 1319)
NKT 821 _ _ 1352 1187 10001 139 B 1225
(mg.L™) (458 - 1081) (581 - 1716) (420 - 3122) (728 - 2774) (67 - 241) (210 - 3896)
N-amoniacal 713 903 2004 1175 1547 1323 98 1492 826
(mg.L™) (373 - 1110) (677 - 1394) (1024 - 2738) (527 - 1716) (76 - 3565) (68 - 2630) (5-274) (697 - 2052) (136 - 1803)
Nitrito - <0,01 238 . 0,3 0,22 1 B 0,25
(mg.L™) ' (176 - 288) (0,02-2,4) (0,01 - 2,29) 0-7) (0,1-0,5)
Nitrato _ _ 10 _ 1,6 0,89 41 _ 15
(mg.L™h) (7,7 -13) (0,1-6,2) (0,1-3,1) (3,3-104) (2,9-32)

-- Nao avaliado
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3.3 COMPOSTOS RECALCITRANTES

De acordo com Silva (2002), o termo recalcitrancia esta relacionado a
dificuldade ou a impossibilidade de degradacédo de certas substancias quimicas na
natureza. Os microrganismos Sao 0s principais responsaveis pelos processos de
degradacédo e reciclagem de nutrientes, e a sua incapacidade de degradar ou
transformar essas substancias € um indicativo de sua recalcitrancia ou persisténcia
no meio ambiente. Essas substancias podem oferecer dificuldade a biodegradacao
em funcao de alguns fatores como:

» Possuir estrutura quimica complexa desprovida de grupos funcionais reativos;

= Exercer 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.

A recalcitrancia do lixiviado pode ser associada a presenca de
substancias humicas, descritas como as responsaveis pela coloragdo escura do
lixiviado, e por isso, € comumente correlacionada ao parametro de cor verdadeira.

Além da coloracdo escura, essas substancias possuem elevado peso
molecular, estrutura quimica complexa e indefinida e sao resultantes da
decomposicdo de vegetais e animais. Sdo macromoléculas polifuncionais que
alteram as suas conformacdes devido as interacdes que ocorrem entre 0S grupos
funcionais presentes na estrutura. A sua estrutura € composta por carbono, oxigénio,
hidrogénio e algumas vezes pequenas gquantidades de nitrogénio, fosforo e enxofre
(JONES, BRYAN, 1998; ROCHA, ROSA 2003). As substancias humicas séao
classificadas em trés classes em funcéo da sua solubilidade:
= O acido humico é a fracado das substancias humicas soltuvel em meio alcalino e

precipita pela acidificacéo;
» O &cido fulvico permanece em solugcdo quando o meio alcalino é acidificado;

= A humina é a fra¢éo insoltvel tanto em alcali quanto em &cido.
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Estruturalmente, as trés fracbes humicas sdo semelhantes, diferindo no
peso molecular e na quantidade de grupos funcionais. O acido fulvico é o que
apresenta menor peso molecular, maior quantidade do percentual de oxigénio e
menor de carbono e nitrogénio do que as outras fragbes humicas (Toledo, 1971
apud DI BERNARDO, DANTAS, 2005)

Devido a sua complexidade, ndo ha ainda uma definicdo funcional ou
sistematica para as substancias humicas, pois estas s&do constituidas de uma
mistura polidispersa de muitas substancias com diferente natureza quimica e
apresenta diferentes graus de polimerizacdo (DI BERNARDO, DANTAS, 2005). A
Figura 1 e Figura 2 ilustram as estruturas propostas para os acidos humico e falvico,

respectivamente.

A Figura 1 — Estrutura proposta para o acido humico

I L s
. s 1] HO (]

Fonte: JONES, BRYAN, 1998
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Figura 2 — Estrutura proposta para o acido fulvico
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Fonte: Di Bernardo e Dantas (2005)

Para facilitar o estudo dessa complexa mistura de macromoléculas, estas
substancias podem ser caracterizadas pelo fracionamento em diferentes tamanhos
moleculares com a utilizacdo de unidades de ultrafiltracdo - UF. O fracionamento por
UF em filtros de membrana adequados € em principio 0 método mais simples para o
estudo das substancias humicas (DI BERNARDO, DANTAS, 2005)

Huo et al. (2008) quantificaram substancias humicas de lixiviados de
diferentes idades. A Tabela 5, mostra os valores para esta quantificacdo. Pode-se
verificar, que para o lixiviado novo, houve a predominédncia de huminas com
aproximadamente 76% e com a evolugdo da idade do lixiviado produzido essa

predominéncia parece ser redistribuida para as demais formas de substancias

humicas.
Tabela 5 — Quantificacdo de substancias himicas de diversos lixiviados
Amostra Acidos humicos (%) Acidos fulvicos (%) Humina (%)
Lixiviado novo 0,4 23,3 76,4
Lixiviado médio 13,6 40,4 47,1
Lixiviado antigo 44,1 48,9 7

Fonte: Huo et al. (2008)

Moraiva (2010) determinou a concentracdo de substancias humicas do
lixiviado bruto, do efluente apos tratamento por processo oxidativo avancado/Fenton,
e do lodo gerado apds o tratamento. O lixiviado em questéo foi proveniente do aterro
de Belo Horizonte — MG que esteve em operacgéo por 33 anos sendo desativado em
2008. Os resultados revelaram que da quantidade total de substancias hdmicas,
70% corresponderam a fracdo de acidos fulvicos seguido pela quase totalidade
restante de acidos humicos. No efluente gerado apdés o tratamento, dentre as
espécies de substancias humicas foi constatado 99,2% de acidos fulvicos neste
efluente, enquanto que os acidos humicos representaram 0,6%. Na caracterizacdo
do lodo gerado no tratamento os percentuais de acidos falvicos e humicos foram de

80 e 16,3%, respectivamente, sendo compativeis com o percentual encontrado no
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lixiviado bruto, resultado da adsorcao destas substancias quando ainda no inicio da
reacéo de oxidagéo.

De acordo com Kang et al. (2002) com o aumento da idade do aterro, ha
um aumento da quantidade de compostos aromaticos e o tamanho molecular das

substancias, ou seja, a medida que a idade do aterro aumenta, o seu grau de

humificacdo é maior.

3.4 TRATAMENTO DO LIXIVIADO

O tratamento desse tipo de efluente € um dos grandes desafios no
gerenciamento de aterros sanitarios, devido a alta heterogeneidade e variabilidade
de suas caracteristicas ao longo do tempo e a presenca de compostos
recalcitrantes, o que dificulta a ado¢ao de um sistema eficiente para seu tratamento.

Existem varias técnicas aplicadas para o tratamento do lixiviado. Entre
elas podem ser citadas o tratamento biologico, o tratamento fisico e quimico. O
tratamento biolégico pode ser realizado por processos aerdbios, anaerdbios e
facultativos. Ja as técnicas de tratamento fisicos e quimicos incluem entre outros, a
coagulacao-floculacdo-sedimentacdo, os processos oxidativos quimicos avangados,
separacdo por membranas e adsor¢cao 0s quais tem-se mostrado relativamente
eficientes para a remocdo de compostos recalcitrantes quando associada a um
tratamento biolégico.

Vale ressaltar que a técnica mais apropriada a ser empregada para o
tratamento desse tipo de efluente, depende das caracteristicas do mesmo e da
qualidade do efluente que se deseja obter considerando as condicfes finais de

lancamento e disposi¢cdo no meio ambiente.

3.4.1 Stripping de aménia

O processo de stripping de ambnia € uma técnica de tratamento utilizada
para a remocao do nitrogénio amoniacal. Este processo consiste na volatilizacao da

amonia livre presente na fase liquida, através do contato com o ar.
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A perda de amonia livre para o ar atmosférico ocorre em consequéncia de
uma tendéncia natural de suas concentra¢cdes nos meios liquido e gasoso entrarem
em equilibrio. Quando se trata de lagoas ou reservatorios de stripping, o tratamento
por esse tipo de processo pode ser otimizado forcando a exposi¢cdo do meio liquido
ao meio gasoso por meio de agitacao ou por aeracdo controlada (HOSSAKA, 2008).

De acordo com Baird (2000) em solu¢cdes aquosas, O nitrogénio
amoniacal pode ser encontrado nas seguintes formas: amonia livre (NH3) ou ions
amonio (NH;"). O equilibrio das formas de nitrogénio amoniacal esta ligado ao pH e

a temperatura na fase liquida, sendo expressa pela seguinte equacao:

_ [NH, + NH]]

P TR

Equacgéo 1

Em que:

[NHs + NH,4"] = concentragéo total de nitrogénio amoniacal
Ka = constante de ionizacdo maxima para a amoénia

pKa = 4,103,£3 + 9,10°, t* — 0,0356,t + 10,072

t= temperatura em °C

A realizacéo do tratamento preliminar por stripping de amoénia é de grande
interesse, uma vez que além de reduzir a toxicidade do lixiviado bruto possibilitando
assim seu tratamento por processos biologicos, este possui em geral valores de pH
elevados, o que torna desnecesséaria a adicdo de alcalinizantes para ajuste do pH
diminuindo gastos com produtos quimicos.

Silva (2002) estudou a remoc¢ao do teor de amonia presente em lixiviado,
com o emprego da técnica do arraste com ar, em pH elevado, com o objetivo de
remover a toxicidade. Com esse tratamento foi possivel alcancar remocdes de 100%
apos 96 h de operacéo obtendo-se efeito toxico nulo para o organismo A. salina.

Caetano (2009) realizou o tratamento do lixiviado por meio de ensaios de
batelada em reator de chicanas, precedidos por ensaios de bancada que
empregaram teste de jarros. As variaveis testadas para o monitoramento do
tratamento foram a concentragao inicial de nitrogénio amoniacal e vazao de
recirculagdo do lixiviado. Para um tempo de deteng&o hidraulica de 12 dias, a

remocao de nitrogénio amoniacal variou de 27 a 52%. Verificou-se que a eficiéncia
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do tratamento foi diretamente relacionada com a temperatura, sendo que para
temperaturas superiores a 20° C foram obtidas melhores eficiéncias.

Queiroz e colaboradores (2011) estudaram a aplicacdo do tratamento por
stripping como um pré-tratamento de lixiviado de aterro sanitario visando a remocao
da carga de amoénia antes da realizacdo do tratamento biolégico. No tratamento
foram utilizados um reator submetido a agitacdo mecanica (reator 1) e outro
submetido a aeracdo com bolhas gasosas (reator 2). Pelos resultados obtidos,
ambos o0s reatores mostraram-se adequados na utilizacdo do pré-tratamento. As
taxas de remocdo do reator 1 e reator 2 variaram entre 3,5 e 3,6 mg. N-NHs.L*h™e
entre 3,2 e 3,3 mg N-NHs.Lh™, respectivamente. Ao longo desse tratamento,
também foi observada uma reducdo na concentracdo de matéria organica na forma
de Carbono orgéanico total - COT com remocdes que variaram entre 26 e 34 %.

A utilizacao de stripping de amonia é um método eficiente para a remocao
de N-amoniacal. No entanto, deve-se considerar que o langamento de amonia no ar

pode causar danos ao meio ambiente e a saude publica.

3.4.2 Tratamento biolégico

O lixiviado contém altas concentracdes de nitrogénio amoniacal. Como
consequéncia, podem ocorrer varios problemas ambientais se este for descartado
sem nenhum tipo de tratamento, possibilitando entre outros, a ocorréncia de
crescimento de algas, diminuicdo do oxigénio dissolvido, além de ser toxico aos
organismos da biota aquatica. Dentre as tecnologias existentes para a remocao do
nitrogénio amoniacal, destaca-se o tratamento biol6égico (FERNANDES, et al., 2006).

O objetivo do tratamento biologico aerdbio é transformar os constituintes
organicos em compostos estaveis, com remocao eficiente de DQO, DBO e
nitrogénio amoniacal. Nesse caso, a funcdo da Engenharia é aperfeicoar as
condi¢cbes do meio para que o tratamento aconteca da maneira mais eficaz possivel.
Os principais microrganismos envolvidos no processo sao as bactérias, protozoarios,
algas e fungos. Destes, as bactérias sdo os principais agentes de transformacéo da
matéria organica (FERNANDES, et al., 2006).

A remocédo biolégica de nitrogénio pode ser realizada por meio de

processos sequenciais de nitrificacdo e desnitrificacdo por lodos ativados. De acordo
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com Van Haandel, Marais (1999) a nitrificacdo é a oxidacdo biolégica da aménia,
tendo como produto final o nitrato. Para que a reagdo ocorra é necessaria a
presenca de bactérias especificas e se realiza em duas etapas sequenciais. Na
primeira etapa, a amonia € oxidada para nitrito por meio da acdo das bactérias do
género Nitrossomonas. Na segunda etapa ocorre a oxidacdo de nitrito para nitrato
por acdo das bactérias do género Nitrobacter. Ambos os géneros, s6 desenvolvem a
atividade bioquimica na presenca de oxigénio dissolvido, ou seja, sdo aerobios
obrigatorios. As duas etapas podem ser escritas conforme as seguintes reacdes

guimicas:

NHT + 3;’202 -~ NO; + H,0+2H"

Equacéo 2

_ 1 _
NOZ + 1/ 0,— NO; Equacio 3
NHI+ 20,- NO; + H,0+2H" Equago 4

J& na etapa da desnitrificacdo ocorre a redugéo biolégica de nitrato para
nitrogénio molecular, tendo um material organico como redutor. As condicdes
necessarias para que a desnitrificagdo ocorra sao:

* Presenca de uma massa bacteriana facultativa;
* Presenca de nitrato e auséncia de oxigénio dissolvido;
* Presenca de um doador de elétrons;

» Condi¢cdes ambientais adequadas para o crescimento de microrganismos.

De acordo com Von Sperling (2002), o principio do processo de lodos
ativados com operacéo intermitente (batelada) consiste na incorporagéo de todas as
unidades de processos e operacfes em um unico reservatorio. Com isso, esses
processos e operacdes passam a ser simplesmente sequencias no tempo, e nao
unidades separadas como ocorre nos processos convencionais. O ciclo de um
tratamento por lodo ativado consiste em:
= Enchimento: entrada do afluente de estudo;

» Reacéo: aeracao, mistura da massa liquida contida no reator;
» Sedimentacdo: sedimentacao e separacao dos sélidos em suspenséao do efluente
tratado;

= Esvaziamento: retirada do efluente tratado;
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» Repouso: ajuste de ciclo e remocéo do lodo excedente.

Porém, a eficiéncia do tratamento bioldégico € maior para os lixiviados
provenientes de aterros jovens as quais contém uma maior carga de compostos
biodegradaveis. Ja para os lixiviados produzidos em aterros antigos e que possuem
uma carga de compostos refratarios, esse tipo de tratamento néo é suficiente para
producdo de efluentes com niveis aceitaveis de qualidade em relacéo a legislacéo
vigente. Assim, a associacdo de processos fisico-quimicos como pré ou pos-
tratamento tem sido propostos para a remog¢do da carga contaminante de carater
recalcitrante presente nos lixiviados.

De acordo com Castilhos Jr et al. (2006) o tratamento de lixiviados por
processos fisicos e quimicos constitui-se a etapa de grande importancia para a
busca da diminuicdo da carga poluente deste tipo de efluente. Os processos mais
estudados sé&o a coagulagéo, a floculacdo, a decantacéo, a flotagdo, a separacao
por membranas, a adsorcao e a oxidacao quimica sao processos menos utilizados.

Ainda de acordo com 0os mesmos autores, no Brasil estes processos sao
muito pouco aplicados no tratamento de lixiviados, porém no tratamento de efluentes
urbanos e industriais, estes tipos de processos encontram aplicagbes mais

cotidianas.

3.4.3 Tratamento fisico-quimico por coagulagao-floculagao-sedimentacgao

As técnicas de tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacao
comumente utilizadas em EstacBes de Tratamento de Aguas — ETAs tém sido
empregadas atualmente como pré ou pés-tratamento de lixiviados, sendo assim uma
alternativa promissora para o aumento da eficiéncia de tratamento desse tipo de
efluente, especialmente com relacdo a matéria organica de carater recalcitrante
presente nos lixiviados.

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005) as particulas coloidais,
substancias humicas e microrganismos em geral possuem carga negativa na agua,
impedindo a aproximagcdo uma das outras. Para que a aproximagcdo dessas
moléculas ocorra, € necessario alterar a forca ibnica do meio. Essa alteracdo pode

ser realizada por meio da adi¢cao de sais metalicos ou também de polimeros, o que
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caracteriza o processo de coagulagdo quimica. Apos a adicdo do coagulante, o
processo de mistura rapida, tem como objetivo promover a dispersao do coagulante
a agua. Essa dispersao deve ser a mais homogénea e a mais rapida possivel.

A coagulacdo € geralmente realizada por sais de ferro ou aluminio e é
resultante de dois fendbmenos — um quimico e outro fisico. O fenbmeno quimico
baseia-se nas reacdes do coagulante com a agua e com a formacgdo de espécies
hidrolisadas com carga positiva. Ja o fendmeno fisico consiste no transporte dessas
espécies de carga positiva para que haja contato com as impurezas de carga
negativa, presentes no meio (DI BERNANDO, DANTAS, 2005). Portanto, o papel do
coagulante nessa etapa € desestabilizar a suspensao coloidal reduzindo todas as
forcas atrativas e desse modo atenuar a barreira de energia e permitir que as
particulas se agreguem para a formacao dos flocos.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005) a etapa da coagulacdo pode ser
considerada como o resultado individual ou combinada de quatro tipos de
mecanismos distintos: compressdao da dupla camada elétrica, adsorcdo e
neutralizacéo, varredura e adsorcéo e formacao de pontes.

As condi¢Bes oOtimas de coagulacdo podem ser determinadas por meio
dos ensaios em Jartest. Esses testes podem ser utilizados para estabelecer o
melhor tipo e a melhor concentragcdo de coagulante, as condigbes apropriadas de
mistura rapida e lenta e as taxas de sedimentacdo para melhor eficiéncia do
processo.

A floculacéo, etapa posterior a coagulacéo, é baseada em um fenémeno
fisico por meio do qual ocorre o choque entre as particulas formadas durante a
coagulacdo com a finalidade de formar flocos cada vez maiores, que podem ser
removidos por sedimentacéo, flotacdo ou filtracdo rapida. Para a ocorréncia desses
choques é necessario uma agitacdo, ndo tdo intensa como na coagulacao, para que
ndo se ultrapasse a tensdo de cisalhamento das particulas destruindo assim os
flocos ja previamente formados. (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

Nessa etapa podem ser utilizados polimeros para auxiliar no processo de
floculagdo com a finalidade de aumentar a velocidade de sedimentacdo dos flocos,
reduzir a agdo das forcas de cisalhamento e também diminuir a dosagem de
coagulante o que concorre para a reducao do volume do lodo no decantador assim

como para a qualidade do efluente final.
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A sedimentagdo € um fendmeno fisico resultante da agédo da gravidade.
As particulas suspensas apresentam movimento descendente no meio liquido de
menor massa especifica 0 que propicia a clarificacdo do meio, com a separagao das
fases (so6lido-liquido) (DI BERNARDO, DANTAS, 2005).

A eficiéncia do processo de coagulacdo e da floculacdo depende da
agitacdo mais ou menos intensa da agua, fator que € determinado pelo gradiente de
mistura rapida e gradiente de mistura lenta.

Amirtharajah & Millis (1982) realizaram um estudo para avaliar as
condi¢cdes de mistura rapida para varios mecanismos de coagulacdo. O estudo foi
realizado com agua apresentando turbidez inicial entre 17 e 27 uT e alcalinidade de
80 mg CaCOs.L™ utilizando como coagulante o sulfato de aluminio - Al,(SO4)3.16H,0
em dosagens que variaram de 1 a 40 mg.L™" com pH de coagulacéo entre 4 e 9.
Foram testados 3 modos diferentes de mistura rapida: Agitador de lamina plana com
gradiente de velocidade médio de mistura rapida — Gmr de 300 s* e tempo de
mistura rapida — Tmr de 60s; Agitador de hélice com Gmr de 1.000 s* e Tmr de 20s
e Misturador tipo hélice helicoidal com Gmr de 16.000 s™ e Tmr de 1s.

Em seguida, a amostra era floculada com gradiente de floculagdo — Gfloc
de 25 s™ e tempo de floculacdo Tfloc de 20 min. Pelo Grafico 1 pode se concluir que
tanto na regido de coagulacdo com o predominio do mecanismo de varredura (a)
guanto na regido com combinacdo ao mecanismo de neutralizacdo (e), apresentou
pouca influencia do gradiente de mistura rapida para a remocao de turbidez, embora
a turbidez final tenha sido menor para a coagulacdo realizada no mecanismo de

varredura.
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Gréfico 1 - Influéncia das condi¢des de mistura rapida na sedimentacao
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Fonte: Amirtharajah & Millis (1982) apud Kuroda (2002)

De acordo com Tatsi (2003), a coagulacao/floculacdo é uma técnica
bastante difundida no tratamento de agua e aguas residudrias. Varios estudos tem
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sido realizados para a avaliacdo dessa técnica para o tratamento de lixiviado de
aterros, buscando sua otimizagcdo. Esse tipo de tratamento tem sido proposto
principalmente para o pré-tratamento de lixiviados novos ou como um poés-
tratamento para lixiviados ja estabilizados.

Wang et al. (2002) estudaram o tratamento fisico-quimico seguido de um
tratamento oxidativo avangado como um pos-tratamento do lixiviado de Wuhan
Quingshan (China). As caracteristicas da amostra de estudo foram de: DQO: 5800
mg.L™"; DBOs: 430 mg.L™ e pH 7,6. Com dosagem de 207 mg Fe**.L* em pH 5,0,
foram obtidas remoc¢des de 25% de DQO e 65% de cor. E ap0s o tratamento
oxidativo avangado obteve-se remocoes globais de 64% de DQO e 90 % de cor.

Aziz (2007) realizou o tratamento de um lixiviado proveniente de um
aterro com 3 anos de operacéo situado na Malasia. Durante o periodo de um ano de
monitoramento as caracteristicas do lixiviado bruto foram de: pH: 7,8 — 9,4; DQO:
1533 — 3600 mg.L™; turbidez: 50 - 450 NTU; cor: 2430 - 8180 Pt-Co. Nos ensaios de
coagulacao-floculacdo foram aplicados como condicbes operacionais: Tempo de
mistura rapida de 1 minuto a 350 rpm e Tempo de mistura lenta de 19 minutos a 50
rpm, sendo 0s ensaios realizados em pH 4, 6 e 12. Com uma dosagem de 800 mg.L*
de cloreto férrico produto comercial em pH 4 obteve-se uma remocao de 94% de
cor.

Marandn et al. (2008) estudaram o tratamento de coagulagao-floculagéo-
sedimentacdo como um pré-tratamento para lixiviados jovens. As caracteristicas do
lixiviado em questdo foram de: pH:8,3; DQO:5000 mg O,.L™%; e cor: 5500 uH. Nos
ensaios foram utilizadas as seguintes condi¢cdes operacionais: tempo de mistura
rapida: 3 min a 40 rpm e tempo de mistura lenta: 17 min a 40 rpm. Com uma
dosagem de 400 mg Fe®*".L™ foram obtidas remocées de 28% de DQO e 78% de cor
verdadeira.

Castrillon (2010) estudou o tratamento do lixiviado produzido na Central
de Asturias (Espanha). Este aterro esta em operacdo desde 1986 e no ano de 2005
uma nova area comecou a entrar em operacao, resultando assim na producdo de
dois tipos de lixiviados: um novo e outro velho. O lixiviado novo apresentava como
caracteristicas: pH: 8,3; turbidez: 4000 NTU; cor: 2900 Pt-Co; DQO: 18.352 mg.L" e
DBOs: 10.600 mg.L™>. Apés os ensaios de coagulacdo-floculacdo utilizando uma
dosagem de 1,2 g FeCl; L™ em pH 3,8 alcancou remocao de 28% de DQO, 78% de
cor e 90% de turbidez. Ja o lixiviado velho apresentava como caracteristicas: pH:
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8,3; turbidez:432 NTU; cor: 5537 Pt-Co; DQO: 4814 mg.L™* e DBOs: 670 mg.L™. Com
a utilizacéo de cloreto férrico em uma dosagem de 1,7 g FeCl; L™ em pH 5,2 obteve-
se remocdes de 73% de DQO, 97% de cor e 100% de turbidez.

Na Tabela 6 € mostrado um resumo das eficiéncias e os valores dos
residuais encontrados apds o tratamento por coagulagéo-floculagdo-sedimentagéo

de lixiviados.
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Tabela 6 — Resumo das eficiéncias de remocéo e valor residual ap6s tratamento por coagulacao-floculacdo-sedimentacédo de lixiviados

Caracteristicas Iniciais Coagulante Dosagem pH Eficiéncias de remocao e residual Referéncia
DQO: 5800 mg. O,.L™
DBOs: 430 mg.L* flor.eto 207mgFe* LT | 50 25% DQO: 4176 mg. O,.L ™ Wang et al. (2002)
oH 7.6 érrico
DQO : 4814 mg. O,.L™" Cloreto w31 73% DQO: 1300 mg. O,.L™ o
Cor: 5537 Pt-Co férrico L7 greCl™L 5.2 97% cor: 166 Pt-Co Castrillon et al. (2010)
DQO: 18.352 mg. O,.L™ 0 _ 1
DBOs: 10.600 mg.L™ ?e"r’rrlit(;’ 1,2 g FeCly L™ 3,8 28% D?g/' 50103;?623' 0L Castrillén et al. (2010)
Cor: 2900 Pt-Co 0 eo
DQO:18500 - 20000 mg O,.L™" . -1
. . Cloreto 3+, -1 28% DQO: 13320 - 14400 mg. O,.L ~
Cor: ZiOHO 8%000 uH Férrico 400 mg Fe™".L 3,8 28% de cor: 616 - 660 UM Marandn et al. (2008)
. . 800 mg.L™" de
Cor. 243_0 e 8180 Pt-Co; Clprgto cloreto férrico 4,0 94% de cor: 146 - 491 Pt-Co; Aziz et al. (2007)
pH: 7.8 € 9,4 Ferrico produto comercial
DQO 2973 mg oz.|_'l1 .
DBO: 159 mg O,.L Cloreto 3+, -1 81%DQO: 433 mg. O,.L -
Cor: 5041 uH férrico 400 mg Fe™.L 3.0 98% cor verdadeira 96 uH Felici (2010)
pH: 8,45
DQO 2973 mg oz.|_'l1
DBO: 159 mg O,.L 3+ -1 73% DQO; 610 433 mg. O,.L .
Cor 5041 uH PAC 470,7mg AL 4.9 97% cor verdadeira: 134 uH Felici (2010)
pH: 8,45
DQO 2450 mg O,.L™ 300 mg. Fe*".L e
DBO: 110 mg O,.L™ Cloreto 2,0mg.L" de 4 84% DQO: 354 mg. O,.L" Castro (2012)
Cor: 4245 uH férrico polieletrélito 98,5% cor verdadeira: 57uH
pH: 8,30 catibnico
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Pelos trabalhos consultados referentes ao tratamento fisico-quimico por
coagulacao-floculagdo-sedimentacdo utilizando o cloreto férrico e PAC como
coagulantes quimicos foram observados elevadas eficiéncias na remocao de DQO e
cor quando aplicados ao tratamento de lixiviados ja estabilizados (Castrilléon et al.,
2010; Aziz et al,. 2007; Felici, 2010; Castro, 2012), com remocdes superiores a 73%
para a DQO e 94% para a cor comprovando desta forma a elevada eficiéncia desta

técnica de tratamento.

3.4.4 Trabalhos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa da UEL

O grupo de pesquisa do programa de pés-graduacdo em Engenharia de
Edificacdes e Saneamento da UEL vem realizando diversos trabalhos referentes ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. A seguir estdo listados as pesquisas
realizadas anteriormente a este trabalho.

Maringonda Junior (2008) avaliou o desempenho de um sistema
composto por reator anoxico seguido de reator aerobio para a remocdo de N-
amoniacal de lixiviados. Foram avaliados também diferentes tempos de detencéo
hidrdulica - TDH na eficiéncia de nitrificacdo e a eficiéncia do processo de
desnitrificagdo sem adicdo de fonte de carbono. Pelo estudo foi possivel verificar
que a aplicacdo desse sistema de tratamento biologico € viavel, mesmo quando o
afluente de estudo apresentar elevadas concentracdes de N-amoniacal e que o
controle de pH é essencial para que o sistema apresente desempenho satisfatorio
na nitrificacdo de lixiviados com elevada concentracdo de N-amoniacal. A remocgao
de N-amoniacal sem controle de pH foi de 73% com TDH de 20 dias e com ajuste de
pH com TDH de 20 e 13 dias, apresentou remoc¢des médias de 99%. Em relacdo ao
processo de desnitrificacdo, o carbono presente no lixiviado nao foi suficiente para
esse processo, sendo portanto necessaria a adi¢cao de fonte externa de carbono.

Hossaka (2008) avaliou a influéncia da reducéo prévia das concentracdes
de nitrogénio amoniacal por stripping em sistemas de tratamento biolégico por
alimentacao continua e lodos ativados em batelada. O tratamento bioldgico realizado
foi precedido (sistema 1) ou ndo de stripping (sistema 2) No tratamento biolégico por
alimentacdo continua a porcentagem de nitrogénio amoniacal tende a se estabilizar

em aproximadamente 30% de remocdo com TDH de 20 dias, enquanto que no
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sistema por batelada mesmo com a variagdo do TDH entre 11 e 14 dias, a remogao
de nitrogénio amoniacal chegou a 50%. Foi constatado que o tratamento bioldgico
em bateladas apresentou melhores condi¢cdes de operacdo, uma vez que no sistema
por alimentacdo continua, ndo houve condicdes que favorecessem a formacao de
nitritos e nitratos em nenhum dos casos (sistemas 1 e 2), uma vez que as
concentracdes de nitritos e nitratos ndo ultrapassaram 40 e 15 mg.L™
respectivamente, em ambos o0s sistemas. Portanto, as perdas de nitrogénio
amoniacal por stripping foram maiores que a formacéo de nitritos e nitratos.

Alvim (2010) avaliou o processo de remog¢éo do nitrogénio amoniacal de
lixiviado empregando-se o tratamento bioldgico precedido (sistema 1) ou ndo de
stripping (sistema 2). ApoOs o stripping.o lixiviado era transferido para o reator de
bateladas sequenciais e dava-se inicio ao tratamento por lodos ativados pelo
processo de nitrificacdo e desnitrificacdo. No sistema 1 foram observadas remocgoes
de 52% de nitrogénio amoniacal e consumo médio de alcalinidade de 1000 mg.L™.
Ja no sistema 2 de tratamento, em funcéo das elevadas concentracdes de nitrogénio
amoniacal e consequentemente de amonia livre, ocorreu a inibicdo parcial das
bactérias oxidantes de amoénia, o que resultou em um tempo maior para a obtengéo
e acumulo de nitritos. Assim a remocéao prévia de nitrogénio favoreceu o sistema de
lodos ativados, reduzindo o periodo de aeracdo para formacado de nitritos e nitratos
durante a fase aerdbia do tratamento biolégico, cuja remocéao total foi alcancada em
41 horas, mediante adicéo de etanol como fonte de carbono.

Felici (2010) estudou a coagulagéo-floculagdo-sedimentacdo como pos-
tratamento de lixiviado pré-tratado por stripping seguido de tratamento biolégico por
lodos ativados em batelada. Foram utilizados dois coagulantes quimicos: o PAC —
hidroxi-cloreto de poli aluminio e o cloreto férrico. Os parametros monitorados para
avaliar a eficiéncia do tratamento foram os parametros de cor verdadeira e DQO.
Para o PAC os melhores resultados foram obtidos com dosagem de 470,7 mg AI**.L°
! e pH 4,9 com remoc&o de cor verdadeira da ordem de 97% e remocado de DQO de
aproximadamente 73%. Ja para o cloreto férrico as melhores remocdes foram
alcancadas com a aplicacdo de 400 mg Fe®*.L™* em pH 3 com remocdes de 98% de
cor verdadeira de 81% de DQO, que correspondem aos residuais de 96 uH e 433
mg. O,.L ™%

Castro (2012) estudou a influéncia da adicdo de polieletrolitos no

processo de floculagdo como pos-tratamento de lixiviado visando a remocao de
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compostos recalcitrantes. Os ensaios foram realizados com a utilizagdo do cloreto
férrico como coagulante quimico e polieletrélitos de cargas catibnica, anidnica e ndo
ibnica. A maior eficiencia em relacdo a remocao de cor verdadeira e DQO foi
encontrada com a utilizagdo de 300 mg. Fe**.L™* em pH 4,0 e adicdo de 2,0 mg.L™
de polieletrdlito catibnico, o que resultou em remocdes de 84% de DQO e 98,5% de
cor verdadeira, o que corresponde aos residuais de 354 mg. O,.L* e 57 uH,

respectivamente.

3.5 ADSORCAO

O processo de adsorcdo de uma substancia envolve a sua acumulagao
na interface entre duas fases, como um liquido e um sélido ou um gas e um sélido. A
molécula que se acumula ou se adsorve na interface € chamado de adsorvato e o
sélido sobre o qual ocorre a adsorcdo € chamado de adsorvente (SNOEYINK,
SUMMERS, 1999).

Os materiais adsorventes podem ser substancias naturais ou sintéticas e
para ser comercialmente importante, este material deve possuir uma série de
caracteristicas, tais como: nimero de iodo superior a 600 m%g™, seletividade,
eficiéncia, resisténcia mecanica, menor perda de carga possivel, inércia quimica e
baixo custo (ALBUQUERQUE, 2002).

A adsorcdo desempenha um papel importante na melhoria da qualidade
da 4gua. O carvao ativado, por exemplo, pode ser utilizado para adsorver moléculas
organicas especificas que causam sabor e odor, mutagenicidade, toxicidade e
podem adsorver também a matéria organica natural responsavel pela cor.
(SNOEYINK, SUMMERS, 1999).

A adsorcdo de moléculas pode ser representada pela seguinte reagéo

quimica:

Em que:

A é o adsorvato, B € o adsorvente e AB € o composto adsorvido.
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A adsorcdo das moléculas na superficie do adsorvente pode ocorrer por
adsorcdo quimica e a adsorgdo fisica. A adsor¢do quimica é aquela em que as
forcas envolvidas séo as forcas que estdo presentes na formagcdo dos compostos
quimicos e é um processo frequentemente irreversivel, enquanto que a adsorcao
fisica € aquela em que as forcas envolvidas sao forcas intermoleculares e que néo
envolvem mudanca significativa no orbital eletrénico das espécies envolvidas
(BRINQUES, 2005).

De acordo com Brinques (2005), ha um grande namero de adsorventes
comerciais. Podem ser citados a silica gel, alumina ativada e carvao ativado, e mais
recentemente, citam-se aluminossilicatos cristalinos ou zedlitas. No entanto, existem
diferencas entre esses tipos de materiais e consequentemente, diferentes
propriedades de adsorcdo e que precisam ser considerados na escolha do tipo de
adsorvente.

A adsorcdo em carvdo ativado de um composto é resultado de uma
complexa inter-relacdo que depende tanto das propriedades do adsorvato e do
adsorvente, como dos fatores externos. A capacidade adsortiva de um material esta
relacionada tanto a fatores intrinsecos do adsorvente, tais como a estrutura interna,
forma, volume e distribuicdo dos poros, quimica da superficie, modo de ativacdo do
material, teor de cinzas, quanto as condi¢des experimentais, tais como pH, tempo de
contato entre adsorvato e adsorvente, particularidades do efluente, entre outros
fatores que podem dificultar ou favorecer o processo de adsor¢do (KURODA et al.,
2005; BRINQUES, 2005).

3.5.1 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado € um tipo comum de adsorvente. Este material
carbonaceo é caracterizado por possuir uma area superficial interna e porosidade
altamente desenvolvida, o que permite adsorver moléculas tanto em fase liquida
como gasosa, sendo principalmente o desenvolvimento de micro e mesoporos de
sua importancia para o processo de adsor¢cdo (COUTINHO et al., 2000). E
tradicionalmente utilizado no tratamento de aguas para abastecimento e de aguas
residuarias e que pode ser empregado na remocdo de poluentes presentes em

lixiviados.
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As caracteristicas de adsor¢cdo dos carvbes ativados dependem
principalmente da area superficial, distribuicdo dos tamanhos e volume dos poros,
além da sua estrutura quimica (SMISEK, CERNY, 1970).

O carvéo ativado inclui uma variedade de materiais amorfos preparados a
base de carbono que apresentam um elevado grau de porosidade e area de
superficie estendida (BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988).

Os carvOes ativados podem ser obtidos por combustdo, combustéo
parcial e decomposicéo térmica de varias substancias carbonadas. Estes materiais
podem ser granulares ou em forma de pd. Na forma granular é caracterizado por
uma grande superficie interna e poros pequenos, enquanto que a forma em po é
associada a poros maiores, porém com uma menor superficie interna (BANSAL;
DONNET; STOECKLI, 1988).

Os carvbes ativados sdo materiais quimicamente inertes e que sao
tratados em ambiente de baixo teor de oxigénio para adquirir a propriedade de
adsorcdo (ROSA, 2008). Sado materiais carbonaceos, apresentam uma forma
cristalina ndo grafitica e que foram submetidos ao processo de ativacdo para
aumentar a sua porosidade interna. Uma vez ativado (para o desenvolvimento de
vazios internos) este apresenta uma grande porosidade interna que pode ser
comparado a uma rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim
sucessivamente (CLAUDINO, 2003; VALENCIA, 2007).

Os carvies ativados sao excelentes adsorventes e devido as suas
caracteristicas sdo amplamente utilizados para purificar, desintoxicar, desodorizar,
filtrar, descolorir, remover ou modificar sabor e concentragdo de uma grande
variedade de materiais liquidos e gasosos (COUTINHO et al.,, 2000). Sé&o
amplamente utilizados para remocdo de moléculas organicas nas aguas e que
causam sabor, odor e toxicidade. Também podem ser utilizados como catalisador ou
suporte de catalisador (BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988; LETTERMAN, 1999;
KHALILI, et al.,, 2000). E atualmente vem sendo empregado na remocdo de

poluentes organicos e inorganicos presentes em lixiviados.
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3.5.2 Propriedades do carvao ativado

As propriedades adsortivas dos carvdes ativados sao essencialmente
atribuidas a sua grande area de superficie, um elevado grau de reatividade
superficial, o efeito de adsor¢cdo e tamanho de poro favoravel, o que proporciona
uma superficie interna acessivel, elevada taxa de adsor¢cdo e resisténcia mecanica
(BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988).

As principais propriedades adsortivas e fisicas do carvao ativado
manufaturado dependem do tipo e das propriedades do material bruto. A principio
gualguer material com alta quantidade de carbono, chamado de agente precursor
pode ser utilizado como matéria-prima para a producdo do carvao ativado
(CLAUDINO, 2003; SWIATKOSKI, 1998, ALBUQUERQUE, 2002).

Os precursores que podem ser utilizados na producgao do carvao ativado
sdo materiais lignoceluldsicos, endocarpo do cbco, cascas de arroz, de nozes,
carvbes minerais, madeiras, turfas, residuos de petréleo, ossos de animais, caro¢cos
de péssego, damasco, ameixa, azeitona e grdos de café, entre outros tipos de
materiais carbonaceos. (BACAOUI et al., 1998; CLAUDINO, 2003).

Na fabricacio de um carvdo ativado, os seguintes critérios sé&o
considerados quando se faz a escolha da matéria-prima (BANSAL; DONNET;
STOECKLI, 1988).

» Potencial para a obtencédo de um carvéo ativado de alta qualidade;
* Presenca minima de compostos inorganicos;

»= Volume e custo da matéria-prima;

» Vida de armazenamento da matéria-prima;

» Trabalhabilidade da matéria-prima.

No caso de matérias-primas de origem vegetal ou féssil, a quantidade de
cinzas nao deve exceder 3% e deve ser de preferéncia de 2% para o carvao de
madeira e de 1 -2% para turfa. Na pratica, cinco tipos diferentes de materiais
carbonosos sao utilizados na producéo de carvao ativado em escala industrial. Estas
matérias-primas em ordem de importancia e em termos de capacidade de producéo

de carvao ativado sdo ilustradas na Tabela 7.
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Tabela 7 — Matérias-primas para a produgédo de carvao ativado em escala industrial e a quantidade
de producdo/ano

Matéria- prima Quantidade / ano
Madeira 130.000 ton
Carvéao 100.000
Lignite 50.000

Casca de cbco 35.000

Turfa 35.000
Outros 10.000

Fonte: BANSAL; DONNET, STOECKLI, 1988

Nos primeiros processos de producao, foi dada preferéncia por materiais
fésseis, como por exemplo, madeira, turfa, residuos de origem vegetal, que incluiam
frutas, cascas de nozes e serragem. Os materiais obtidos a partir deles, podem ser
ativados de forma facil e produzir assim carvbes ativados razoavelmente de alta
qualidade. A tendéncia atual, no entanto, é no sentido de aumentar o uso de varios
tipos de carvdo que sao baratos e facilmente disponiveis (BANSAL; DONNET,;
STOECKLI, 1988).

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 (menores que 2 nm). A Tabela 8 mostra a classificacdo dos poros e suas
principais funcodes.

Tabela 8 — Classificagdo dos poros em func¢éo do didmetro segundo a IUPAC e a principal
funcéo associada a cada tipo de porosidade

Tipo de poro Didmetro (nm) Principal funcéo
Normalmente séo considerados sem
Macroporos Maior que 50 nm importancia para a adsorgdo e a sua

funcao é servir como um meio de
transporte para as moléculas gasosas.
Adsorcéo de moléculas grandes como
Mesoporos Entre 2 e 50 nm cprantes e prpporcionam a maioria 9a
area superficial para carvfes que séo
impregnados com produtos quimicos.

. o Proporciona alta capacidade de
Microporo primario: <0,8 nm ~ . . -
. . i adsorcao para moléculas de dimensdes
Microporos Microporo secundario: 0,8 e 2
am pequenas, como por exemplo, gases e

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

Os macroporos e mesoporos atuam como canais para a passagem do
adsorvato do interior do mesoporo e na superficie do microporo onde a maior parte

da adsorcao ocorre. A propor¢ao da distribuicdo de poros em um carvao depende do
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tipo do material precursor e também da forma como esse carvédo foi manufaturado
(BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988).

A grande area de superficie do carvao ativado é resultante do processo
de ativacdo em que um material carbonaceo com pequena superficie interna é
oxidada em uma atmosfera de ar, diéxido de carbono ou de vapor a uma
temperatura entre 800 — 900° C. Isto faz com que ocorra a oxidagdo de algumas
regides de preferéncia a outras de modo que a medida que a combustéo prossegue
um condicionamento preferencial ocorre, resultando assim no desenvolvimento de
uma grande area de superficie interna que em alguns casos pode ser tdo elevada
quanto 2500 m?g™*. (BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988).

As propriedades de adsorcdo do carvdao ativado sdo geralmente
estimados pela determinacdo de isotermas de adsorcdo em fase liquida. A
determinacdo da adsorcédo de uma determinada substancia a partir de um solucao
aquosa € muitas vezes insuficiente para a caracterizacdo das propriedades de
adsorcdo do carvao ativado. Assim, as propriedades dos carvies ativados sao
estimados pela comparacdo dos resultados de adsorcdo de diferentes adsorvatos,
como por exemplo, pela comparacdo das adsor¢des de moléculas como o azul de
metileno e o iodo (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

O numero de iodo € definido como a quantidade de iodo adsorvido em mg
por g de carvdo quando a concentracdo residual total é de 2,5 gL e 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). E da
mesma forma, o indice de azul de metileno é definido como a quantidade de azul de
metileno adsorvido em mg por g de carvao quando a concentracdo residual do
composto é de 0,24 mg.L™ sendo relacionado & mesoporosidade do carvéo ativado

uma vez que requer poros com abertura proxima a 2 nm (WASHURST et al., 1997).

3.5.3 Producao do carvao ativado

O carvao ativado € obtido pelo processo de carbonizacdo seguido pela
ativacdo do material carbonaceo que é geralmente de origem vegetal. O produto do
processo de carbonizacdo, isto é, da pirolise do material contendo carbono, é

realizado na auséncia de ar e quaisquer produtos quimicos e é um material
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praticamente inativo no que diz respeito a adsor¢do, com uma &rea superficial
especifica de varios m%.g™. A ativacdo é necessaria para converter este produto em
um adsorvente de alta porosidade e com uma area de superficie bem desenvolvida.
Ambos o0s processos, tanto de carbonizacdo como o0 processo de ativacdo sao de
grande importancia, pois a demanda por carvoes ativados de diferentes
propriedades €é cada vez maior (SMISEK, CERNY, 1970; JANKOWSKA,;
SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

A etapa da carbonizacéo consiste no tratamento térmico do precursor em
atmosfera inerte em temperaturas 500 - 800° C. Nessa etapa ocorre a preparacao do
material onde se remove todos os compostos volateis como CO, H,, CO,, CHy, do
material precursor tornando-o um material mais rico em carbono. A estrutura porosa
comeca a se desenvolver e os atomos de carbono elementar formados sao
agrupados em formacdes cristalograficas de forma organizada como um resultado
da policondensacdo e polimerizagdo (SMISEK, CERNY, 1970; JANKOWSKA,
SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991; SWIATKOSKI, 1998). Essa € uma das etapas mais
importantes do processo de producdo do carvao ativado, pois € nessa fase onde
ocorre a formacgao inicial da estrutura porosa (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI,
CHOMA, 1991).

O material obtido pelo processo da carbonizacdo apresenta uma estrutura
porosa pouco desenvolvida, desta forma, sem ativacdo este ndo pode ser utilizado
como adsorvente (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

A etapa de ativacdo € de grande importancia, pois nesta fase, ocorre o
aumento significativo da porosidade do carvdo. Neste processo, deseja-se o controle
das caracteristicas do material carbonizado como: distribuicdo dos poros, area
superficial especifica, atividade quimica da superficie, resisténcia mecanica, entre
outros, estando de acordo com a configuragdo requerida para uma aplicacao
especifica. As etapas de carbonizacdo e ativacdo sdo por vezes realizadas
simultaneamente (SWIATKOSKI, 1998).

O processo da ativacdo pode ser feita de duas maneiras: pela ativacédo
fisica ou pela ativagcédo quimica.

» A ativagdo fisica converte o material carbonizado em um produto que contém
uma area superficial extremamente elevada. O objetivo do processo é aumentar
o volume e o diametro dos poros formados durante a carbonizacdo e para criar

novos poros. A ativagcdo é realizada em temperaturas entre 800 — 1000° C na
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presenca de gases oxidantes tais como vapor, oxigénio ou CO, ou qualquer
mistura destes gases (BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988; SWIATKOSKI,
1998)

= A ativacdo quimica envolve a carbonizacdo e a ativagdo em um Unico passo na
qual a matéria-prima € impregnada com certos agentes quimicos e é
termicamente decomposto. Este processo € normalmente aplicado quando o
agente precursor € a madeira (BANSAL; DONNET; STOECKLI, 1988;
SWIATKOSKI, 1998). Os reagentes mais comumente utilizados na industria para
a ativacdo séo cloreto de zinco, acido fosforico ou acido sulfurico e aquecimento
moderado entre 500 e 800° C. Elas atuam simultaneamente como agentes de
desidratacdo e como agentes oxidantes, de modo que a carbonizacéo e ativacao
ocorram simultaneamente. Neste caso de ativacdo, a matéria-prima é
impregnada com o dado reagente quimico e desidrata o material de partida

criando assim a estrutura porosa (SWIATKOSKI, 1998).

No processo da ativacdo o agente oxidante reage com o carbono e o
diéxido de carbono que é formado difunde-se através do gréos do carvao, abrindo os
poros obtidos durante a carbonizagdo com a formagéo de novos poros. A oxidagao
do carbono é um processo heterogéneo e complexo que envolve as seguintes
etapas:
= Transporte de reagente da superficie das particulas;

» Difus&o no interior dos poros;

* Quimiossorcao na superficie dos poros;
» Reacdo com o carbono,

» Dessorcao dos produtos da reacédo e

» Difusao desse produtos na superficie da particula.

Essas reagbes sdo dependentes da temperatura. Em temperaturas
baixas, a taxa de reacdo do carbono com o agente oxidante € pequena, com
producdo de grdo com distribuicdo uniforme de poros. J& em temperaturas mais
elevadas ocorre a queima do material carbonaceo resultando desta forma na néo
formacao da estrutura de poros (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

No entanto, o mecanismo de formacdo tanto do monodxido como do

diéxido de carbono ainda ndo é completamente compreendido. Sabe-se que ambos
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sdo produtos primarios e que a razdo CO/CO2 aumenta com o aumento da
temperatura (JANKOWSKA; SWIATKOWSKI; CHOMA, 1991).

As vantagens do processo de ativacdo quimica sobre a ativacéo fisica
estdo no baixo custo de energia, uma vez que na ativacdo quimica requer
temperatura mais baixas em relagcdo a ativacdo fisica, além de fornecer maior
rendimento do produto final (massa de carvao ativado/massa de material precursor).
No entanto, o processo de ativacéo fisica pode poluir menos, pois 0s subprodutos da
ativacdo sao gases como CO; e CO em baixas concentracdes (ZHONGHUA,
SRINIVASAN; YAMING, 2001).

Dependendo das condi¢cdes de carbonizacdo, ativagcdo 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 sdo considerados os que mais afetam as propriedades adsortivas

do carvao ativado (ALBUQUERQUE, 2002).

3.5.4 Aplicagcao do carvao ativado no tratamento de lixiviados

Nos ultimos anos, o carvao ativado vem sendo empregado juntamente
com outras técnicas para o tratamento do lixiviado. Alguns desses estudos sao
comentados a segquir.

Morawe et al. (1995), utilizou duas colunas de aco inoxidavel de 60 mm
de diametro interno e 1,25 de altura para o tratamento de um lixiviado pré-tratado
por processo biolégico que apresentava as seguintes caracteristicas: pH:7,5; DQO
de aproximadamente 940 mg.L" e compostos organicos halogenados em uma
concentracdo de 2,3 mg.L™. O experimento foi realizado continuamente por um
periodo de 45 dias com uma vazdo constante de 0,8 L.h™ e tempo de contato de 4
horas com uma volume de carvao de 0,7 L/coluna (1,6 kg), sendo avaliados os
parametros de DQO, compostos organicos halogenados e cor para avaliacdo da
eficiéncia do processo. Apds o0 processo de adsorcado foram obtidas remocdes de
90% de DQO.

Hur e Kim (2000) realizaram o pré-tratamento de adsorcdo em carvao
ativado em po6 precedido de precipitacdo quimica para o tratamento de lixiviado de

residuos domiciliares e como poés-tratamento de lixiviados tratado biologicamente



58

para lixiviados provenientes de aterro de residuos soélidos industriais. Para lixiviados
domiciliares obteve-se remocéo de 35% de DQO e 33% de cor com a utilizagao de
300 mg.L™ de aluminio e 200 mg.L™ de carvdo ativado em pé. Ja para o lixiviado
industrial obteve-se remoc¢des de 32% de DQO e 68% de cor com adicdo de 490
mg.L™ de aluminio e 1000 mg.L™ de carvéo.

Rivas et al. (2003) estudaram a aplicacao da adsorcdo em carvao ativado
de um lixiviado pré-tratado por ozonio. O lixiviado de estudo apresentava pH maior
que 7 e a relacdo DBO/DQO de 0,1 -10,3 sendo caracterizado como um lixiviado
intermediario-estabilizado. O tratamento por adsorcdo do lixiviado ozonizado (60
mim de tratamento, 1 x 10 mol.L™* de 0z6nio em um fluxo de 50L.h™) foi realizado
utiizando um carvdo ativado comercial que apresentava as seguintes
caracteristicas: area superficial especifica de 1150 m2.g™, densidade de 0,30 g.cm?,
teor de umidade de 2%, teor de cinzas de 7% e tamanho de particulas menor que
0,6 mm. Foram obtidos remoc¢des de 90% de DQO em aproximadamente 120 horas
de contato com uma dosagem de 30 g.L™* de adsorvente.

Rodrigués et al. (2004), realizaram estudo para avaliar a remocdo da
matéria organica presente em lixiviado de aterro sanitario de Asturias (Espanha) que
era recirculado em sistema piloto. A planta piloto foi construida em material PVC
com as seguintes dimensdes: 0,5 m de diametro e 3,6 m de altura. Para a remocao
da matéria organica presente, foi utilizado o carvéo ativado e algumas resinas (XAD-
4, XAD-8). Com os resultados obtidos, foi verificado que a melhor eficiéncia de
remocdo de DQO (85%) foi obtida quando se utilizou o carvdo ativado como
adsorvente. O tempo de contato entre o lixiviado e o carvao ativado foi de 2 horas,
sendo que para tempos maiores, ndo houve diferenca significativa na remocéo da
matéria organica.

Nobrega et al. (2007), estudaram métodos fisico-quimicos para a
remocdo de cor do lixiviado ja estabilizado. Este apresentava baixa
biodegradabilidade e pH superior a 8 o que caracteriza um lixiviado ja estabilizado
Inicialmente foram realizados testes com a finalidade de quantificar a influéncia
individual os parametros: pH, concentracdo de coagulante e de carvdo ativado na
remocao de cor do lixiviado bruto. Através dos resultados obtidos, foi constatado que
todos os trés parametros analisados individualmente apresentaram influéncia
significativa na remocéo de cor, 0 que sugere que pode haver alguma relacdo entre

eles que possa favorecer ainda mais a remocgédo. Os ensaios foram conduzidos
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utilizando a técnica de planejamento fatorial de experimentos. Foi realizado um
planejamento do tipo 3° onde as varidveis fixadas foram: pH, concentracdo de
carvdo ativado e concentracdo do coagulante, no caso o cloreto férrico. A
combinacéo dos processos que resultou em uma maior eficiéncia de remocéao de cor
foi: pH 4,5, coagulacdo com cloreto férrico em uma concentracéo de 1 g.L™ seguido
de adsorcdo em carvdo ativado (20 g.L™). Os autores puderam constatar que os
tratamentos fisicos e quimicos empregados mostraram que uma parcela muito
grande da cor do lixiviado pode ser removido seguindo a associacdo desses
métodos, sendo assim uma provavel alternativa para remoc¢éo de cor de lixiviados ja
estabilizados.

Castilhos Jr (2010) realizou o tratamento do lixiviado utilizando filtracé&o
direta ascendente em filtros de areia e coluna de carvdo ativado, como uma
proposta de tratamento fisico ou quimico do lixiviado bruto como alternativa ao
processo bioldgico. O lixiviado em questdo foi coletado do aterro sanitario no
municipio de Biguacu, Santa Catarina. Os valores elevados de pH de 8,2 — 8,7; cor
aparente de 9900 — 14800 uC e alcalinidade de 17000 — 21000 mg.L™" sdo
caracteristicos de um lixiviado na fase metanogénica, ou seja, ja estabilizado. No
que se refere ao processo de filtracdo, foram obtidos reducgfes de até 74% de DQO,
47% para DBO, 93% de cor, 90% de amonia e um aumento da biodegradabilidade
(DBOs/DQO) do lixiviado, passando de 0,3 para 0,9.

3.6 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Devido a complexidade e variabilidade dos compostos presentes no
lixiviado, é recomendado que a caracterizacdo do corpo receptor desse efluente seja
feita de forma complementar pela realizagdo dos ensaios de ecotoxicidade para
complementar a caracterizacdo fisica e quimica desse tipo de efluente (MENDES,
2005).

Dependendo das caracteristicas do corpo receptor, esta toxicidade ira
afetar a vida dos organismos que sdo produtores primarios, que constituem o
elemento basico da cadeia alimentar, transformando a matéria inorganica em

organica, servindo de alimento para outros organismos (SILVA, 2002).
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As tecnologias utilizadas para o tratamento de efluentes muitas vezes nao
garantem que o mesmo esteja isento de toxicidade. Diante disso, deve-se realizar o
monitoramento desses efluentes para que assim seja feita 0 seu lancamento nos
corpos receptores, sem causar danos ao meio ambiente, preservando assim a biota
aguatica e a qualidade das aguas.

De acordo com Silva (2002), essa necessidade tem estimulado a
realizacdo dos ensaios de ecotoxicidade, que sdo cada vez mais considerados,
como analises indispensaveis para a obtencdo de um controle mais abrangente das
fontes de poluicdo das aguas.

A aplicacdo desses ensaios na anadlise ambiental € de grande importancia
e sua relevancia aumenta na propor¢cdo que cresce a complexidade das
transformacdes quimicas do meio ambiente. A partir disso, o potencial téxico das
substancias quimicas € 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 ao meio
ambiente (SANTOS NETO et al., 2006).

Os ensaios de ecotoxicidade ou bioensaios visam observar os efeitos
sobre as funcdes bioldgicas fundamentais como mudanca de apetite, crescimento,
metabolismo, reproducdo, diminuicdo na taxa de natalidade em decorréncia de
alteracbes das células reprodutoras e/ou por anomalias no processo de
desenvolvimento embrio-larval, bem como de muta¢gbes ou morte (SILVA, 2002).
Sao ferramentas utilizadas para avaliar a qualidade das aguas e a carga poluidora
dos efluentes, uma vez que a realizacdo de somente analises fisico-quimicas néo
sdo capazes de distinguir entre substancias que afetam os sistemas biologicos e as
que sao inertes, portanto, ndo sao suficientes para avaliar o potencial do risco
ambiental dos contaminantes (SAAR, 2002; COSTA et al., 2008).

De acordo com Cesar, Silva, Santos (1997), um ensaio de ecotoxicidade
€ realizado em duas etapas: um teste preliminar e o teste definitivo. O teste
preliminar é realizado nas mesmas condi¢cdes que o teste definitivo, no entanto é
feito com concentracdes estabelecidas com limites de grande amplitude, para assim

determinar o intervalo de concentragdes, delimitado a concentracado mais elevada na
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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 concentracfes estabelecido no teste preliminar, e assim,
preparada uma série de concentracfes intermediarias, nas quais sdo expostos 0s
organismos-teste.

Estes tipos de ensaios apresentam uma séria de normas e procedimentos
que devem ser seguidos para que as respostas obtidas sejam validas. Com isso,
tem-se as séries de diluicbes, o controle negativo e o controle positivo. As séries de
diluicdes séo utilizadas para se medir em qual concentragdo o material a ser testado
apresenta efeitos ou ndo sobre um determinado niumero de organismos, permitindo
assim, uma estimativa da proximidade dos limites de toleréncia de toxicidade. O
controle negativo € uma populacdo exatamente igual a que se encontra nos testes,
porém sem o contaminante a ser testado, o que permite avaliar até que ponto 0s
efeitos podem ter acontecido por outro fator qualquer. E por fim, no controle positivo
€ utilizado um agente toxico de efeito conhecido para assegurar que 0 organismo
testado responda apropriadamente ao teste aplicado (MAGALHAES, FERRAO
FILHO, 2008).

O grau de toxicidade pode ser avaliado pelo efeito que a dose ou
concentracdo de uma determinada substancia causard a um determinado organismo
em um intervalo de tempo. Os efeitos podem ser classificados em agudos e crénicos
(CESAR; SILVA; SANTOS, 1997; SILVA, 2002).

A toxicidade aguda é definida como uma resposta severa e rapida dos
organismos testados e que se manifesta, apos curto periodo de exposicao (0 a 96
horas). Ela permite calcular a CL50 que é a concentracdo letal a 50% da populagéo
exposta no periodo de teste e também a CE50 que € concentracao efetiva a 50% da
populacdo exposta em relacdo a uma resposta/efeito (SANTOS NETO et al., 2006;
SILVA, 2002).

Ja a toxicidade cronica corresponde a resposta a um estimulo prolongado
podendo abranger parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste. Permite calcular
o CENO - concentracdo de efeito ndo observado (SANTOS NETO et al., 2006;
SILVA, 2002) .

A toxicidade € inversamente proporcional ao valor de CL504g, ou CE504gp,

ou seja, quanto menor o valor da CL504g, ou CE504g,, mais tdxica € a amostra.
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A Tabela 9 mostra a definicdo de alguns termos utilizados nos ensaios de
ecotoxicidade.

Tabela 9 - Definicdo de alguns termos utilizados em ensaios de ecotoxicidade

Parémetro Definicdo Tempo de exposicdo

Dose letall média: dose de
amostra que causa a
DL50 mortalidade de 50% dos 24-96 h
organismos no tempo de
exposicao e condi¢bes do teste

Concentragéo letal média:
concentracdo de amostra que
I 0,
CL50 causa m(_)rtalldade de 50% dos 2496 h
organismos no tempo de
exposicao e nas condi¢Bes do

teste

Concentragéo efetiva média:
concentracdo de amostra que
causa um efeito agudo (por
exemplo, imobilidade) a 50%
dos organismos no tempo de
exposicao e condi¢cbes do teste

CE 50 24 0u 48 h

Concentracédo de efeito nao
observado: maior concentracdo
de agente toxico que ndo causa
CENO efeito delelétrio estatisticamente 7 dias
significativo nos organismos no

tempo de exposicéo e nas

condicdes do teste

Concentracédo de efeito
observado: menor concentracao
de agente toxico que causa
CEO efeito deletério estatisticamente 7 dias
significativo nos organismos no
tempo de exposicao e nas
condicdes do teste

FONTE: Costa et al., (2008)

Silva (2002) realizou a caracterizacao fisico-quimica do lixiviado do Aterro
Metropolitano de Gramacho (Rio de Janeiro). O liquido percolado foi submetido a
diferentes técnicas de tratamento a fim de adequé-lo ao langcamento no corpo
receptor. Foram empregados os processos de coagulagéo/floculagéo, ozonizagao e
arraste por ar. De forma complementar, foi empregada a ecotoxicidade aguda como
um indicador do desempenho das técnicas de tratamento. Foram utilizados os
seguintes organismos: Vibrio fischeri, Daphnia similis, Artemia salina e Brachydanio
rerio. De modo geral, os organismos testados mostraram respostas diferentes em
relacdo a toxicidade do lixiviado tratado por diferentes técnicas. Os melhores
resultados obtidos foram para o lixiviado pré-tratado por coagulacao/floculacdo e

submetido ao arraste com ar. Os organismos apresentaram respostas diferentes,
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principalmente em Vibrio fischeri que apés o emprego do tratamento fisico-quimico
apresentou maior toxicidade que o lixiviado antes do tratamento.

Rodrigues (2007) avaliou a toxicidade de lixiviado bruto e apds o
tratamento por lodos ativados. Foram utilizados como organismo-teste o
microcrustaceo Daphnia magna e a alga Scenedesmus subspicatus. Pelos
resultados obtidos, foi possivel verificar reducdo significativa no processo avaliado.
Suas eficiéncias chegaram a 94% para a D. magna e 87% para a alga S.
subspicatus, resultando em um fator de toxicidade - FT de 2,0 e 8,0,
respectivamente, atendendo assim aos padres maximos de lancamento da Portaria
019/2006 do IAP de FT: 8,0 tanto para D. magna como para Scenedesmus
subspicatus.

Gotvan et al. (2009) avaliaram a toxicidade do lixiviado bruto e dos
lixiviados produzidos apés as diversas técnicas de tratamento: tratamento bioldgico,
air stripping, adsorcdo em carvao ativado, coagulacdo-floculacdo e processo
oxidativo avancado com Fe®*/H,O, utilizando os organismos-teste Vibrio fischeri e
Daphnia magna. O lixiviado bruto apresentou valores de CE5030min: 11,3% em V.
fischeri @ CE5024n: 3,7 € CE504gh: 3,2 em D. magna. O tratamento do lixiviado por
processo oxidativo avangado alcangcou maiores remocgdes com CE503pmin: 41,6% em
V. fischeri @ CE5024n: 19,3 € CE504gn: 13,8 em D. magna.

Telles (2010) realizou a avaliacdo da toxicidade do lixiviado proveniente
da CTR de Nova Iguagu — RJ. Os testes foram realizados utilizando Danio rerio
como organismo- teste com amostras do lixiviado bruto, lixiviado ozonizado, lixiviado
ap0s o processo de arraste de nitrogénio amoniacal e do lixiviado apés o tratamento
por lodos ativados. Pelos resultados obtidos, foi verificado que o lixiviado bruto
mostrou ser bastante toxico, apresentando valores de CL50,4, € 48 h de 3,99. Apés
0 processo de ozonizagao, o lixiviado ainda apresentou toxicidade elevada, com
valores de CL50,4, € CL504g, de 4,12. O lixiviado que foi submetido ao arraste de
nitrogénio amoniacal apresentou uma toxicidade menor, com valores de CL5024, €
CL504gr de 35,35 e 28,71 respectivamente, comprovando desta forma a toxicidade
do nitrogénio amoniacal.

Martins et al. (2010), realizaram o tratamento do lixiviado bruto
proveniente do aterro sanitario de Tijuquinhas, em Biguacu, Santa Catarina, que
esta em funcionamento desde 1990. O lixiviado bruto foi armazenado em um

reservatorio de fibra de vidro de onde era encaminhado para o reservatério de
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equalizacdo e depois bombeado para o sistema de tratamento por lagoas que era
constituido por: lagoa aerobia, lagoa aerada, lagoa de maturacéo e filtro de pedras,
em série e em escala piloto. Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com o
lixiviado bruto e apds a saida de cada lagoa e do filtro de pedras com o
microcrustaceo Daphnia magna. Nos resultados obtidos foi verificado que durante
todo o monitoramento o lixiviado bruto apresentou ser bastante téxico, com
concentracbes de CE504sn menores que 3,5. Apos o tratamento, houve uma
diminuicdo da toxicidade, chegando a um FD - fator de diluicdo de 2, sendo
caracterizado como sendo pouco téxico.

Cotmam e Gotvajn (2010) estudaram diferentes técnicas de tratamento
para remocao da carga téxica de lixiviado de aterros e avaliaram a toxicidade do
lixiviado bruto e apOs tratamento pela inibicdo causada pelo organismo Vibrio
fischeri. Os ensaios foram realizados com lixiviados que apresentaram baixa relacéo
DBO/DQO, o que caracteriza um efluente ja estabilizado e que foram coletados nos
meses de margco e maio/2008. Os tratamentos empregados foram o air stripping,
adsorcdo em carvao ativado em pé — CAP, adsorcdo em zeodlita e oxidacao por
Fenton. Pelos ensaios de ecotoxicidade realizados com os lixiviados produzidos
apos os tratamentos, os lixiviados apds o processo de adsorcdo em CAP foram os
que apresentaram menor inibicdo no organismo teste, com valores entre 33 e 7%
para os lixiviados coletados em marco e maio, respectivamente.

A Tabela 10 mostra um resumo com os valores de toxicidade obtidos nos

estudos citados anteriormente.



Tabela 10 - Resumo dos valores de CL50, CE50 e FT obtidos nos ensaios de ecotoxicdade
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A Tipo de Lo . Artemia Daphnia Daphnia Danio Scenedesmum
Referéncia Vibrio fischeri : L . .
efluente salina similis magna rerio subcpicatus
L CES504gn: 15,02 | CL504gy: 11,59 CE504g1: 2,26 CL504gh: 2,24
Lixiviado bruto CE50,gn: 11,27 | CL50,g1: 25,58 | CE504gh: 2,04 X CL50,gn: 2,24 X
Lixiviado apc')S CE504g,: 0,3 CL50yg,: 17,44 CE504g: 6,42 X CL50yg,: 7,07 X
coagulacao/floculacdo CE50.g: -- CL504g,: 32,21 CE50,g: 2,78 CL504g: 7,07
. Lixiviado apds ozonizacao CE50,g: 1,18 CEb50,gn: 7,88
Silva (2002) (0,19 05,1 CE504g: 3.35 X CE5045n: 2.45 X X X
Lixiviado do Lixiviado RJ apos
aterro de S rormzn aop . CL50,g,: 43,04 . . < CL504gn: 15,87
residuos de B9 ‘?L.l) CL504gn: 33,36 CL504gy: 14,48
Gramacho - I o fpéssnpermeagéo
RJ CE5048h: 15,51 CE5048h: 7,04
com membranas (50.000 CEB50,0: 13.24 X CE50,:- 0.51 X X X
Da)
Lixiviado apés permeacao .
CL504gn: 41,91
com memb[r)ir;as (20.000 X CL50451: 39.85 X X X X
Rodrigues Lixiviado bruto X X X FT: 32 X FT: 64
(2007)
Lixiviado do Lixiviado tratado por ) )
aterro de processo biolégico X X X FT: 2 X FT:8
Curitiba - Pr
Lo . CE5024h: 3,7
Lixiviado bruto CE5030min: 11,3 X X CEB0451 3.2 X X
Lixiviado apds tratamento _ CE50,4y: 3,7
biologico CESO30min: 100 X X CE50,5r: 3.0 X X
Lixiviado ap6s adsorcdo
em carvéo (0,1 g.L™) CESO30min: 55 % X X X X
Gotvan et al. — - -
(2009) LIXIVIa.dO apos coagul_?(;ao
quimica (1000 mg. L™ de CE50. . 41 6 X X CE50,4p: 19,3 X x
cloreto férrico + 2,5 mg L™ 30min: 7= CE50,g,: 13,8
polieletrglito)
Lixiviado ap6s tratamento CE50., 19 3
por processo oxidativo CE5030min: 41,6 X X 24h- X X

avancado

CE504g,: 13,8
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Lixiviado bruto X X X CL5024h_:3’99
CL50,g,: 3,99
Telles (2010) Lixiviad - 50 d CL50...:35 35
Lixiviado da ixiviado apds remogéo de X X X 24n-35,
N-amoniacal CL504g,: 28,71
Central de Lixiviado apos o tratamento
tratamento de | L6 ey (F;Iimentado com X X X CL50241:15,38
residuos — glixiviado bruto) CL50ygp: 15,38
CTR de Nova Dixiviad 5 rat n
Iguacu - RJ IXiviado apos tralamento CL50,41: 32,98
biolégico (alimentado com X X X :
T ) CL50,gh: 32,98
lixiviado ozonizado)
CE504gn
o Etapa l: 2,44
Lixiviado bruto X X Etapa II: 2,28 X
Martins et al. Etapa I!I: 3,12
(2010) o Etapa I: 45,06
e Lixiviado tratado por Etapa Il: 70,71
p p
Lixiviado do . ) X X ) X
sistema de lagoas: Lagoa 3 Etapa Ill:
aterro de
Biguacu - SC 35,35
guag . Etapa |: 84,08
Lixiviado tratado por ]
. . Etapa Il: 61,64
sistema de lagoas seguido X X ; X
. Etapa Il
de filtro de pedras L
pouco toxico
L Inibicdo: 64 e
Lixiviado bruto 589% X X X
Lixiviado ap6s adsorcdo Inibicdo: 33 X X X
em CAP 7%
Cotmam e —
) L . Inibicdo de 65
Gotvajn Lixiviado ap0s air stripping o 60% X X X
(2010) — . . = 270
Lixiviado ap6s adsorcdo Inibicdo de 62
s X X X
em zeodlita e 48%
Lixiviado apos tratamento Inibicdo de 66 x X X
por Fenton e 63%

X nao avaliado
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De uma maneira geral, os trabalhos consultados referentes a avaliagéo de
ecotoxicidade do lixiviado antes e apdés varias técnicas de tratamento empregados
como o tratamento bioldgico e tratamentos fisicos e quimicos em organismos de
diferentes niveis troficos, mostraram que os tratamentos empregados foram

eficientes para a remocao da carga toxica presente no lixiviado bruto.

3.6.1 Organismos utilizados em ensaios de ecotoxicidade

Diversas espécies de organismos vém sendo empregadas em ensaios de
ecotoxicidade, gerando assim subsidios importantes para uma melhor avaliacdo e
caracterizacdo dos efeitos agudos e cronicos de diversos agentes toxicos e em
corpos receptores. Os principais grupos de organismos utilizados nos testes sdo as
microalgas, microcrustaceos, equinoides, poliguetas, oligoquetas, peixes e bactérias,
representando assim os mais diversos ecossistemas e niveis tréficos (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 seguranga 0s possiveis impactos no corpo

receptor.

3.6.1.1 Algas

A utilizacdo de algas como um indicador biolégico é 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 tréficos
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, o que possibilita a observacdo de efeitos toxicos em varias geracdes
(REGINATTO, 1998).

Algumas algas que sao 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
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vulgaris, Scenedesmum subspicatus e Selenastrum capricornutum

(Pseudokirchneriella subcapitata).

3.6.1.2 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. Sao muito utilizados em
ensaios de ecotoxicidade, pois sdo amplamente distribuidos nos corpos d’agua
doce, possuem um ciclo de vida relativamente curto e sédo facilmente cultivados em
laboratérios. Sua reproducdo em condicfes naturais ocorre por partenogénese, ou
seja, assexuadamente. Os ovos dipléides eclodem dando origem as fémeas,
podendo uma uUnica fémea produzir uma sucessédo de geracdoes (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, embora a sua principal alimentacdo seja 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, 2005). A Daphnia magna é referenciada na Resolucdo 081/2010 do
CEMA para a realizagédo do ensaio agudo para efluentes provenientes de aterros
sanitarios de residuos solidos urbanos.

Ja a Artemia salina é um pequeno crustaceo de agua salgada e também é
uma espécie bastante utilizada nos ensaios de ecotoxicidade. A utilizagdo desta
espécie apresenta a vantagem de seus 0vos 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 utilizacao.
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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3.6.1.3 Peixes

Os principais representantes dos consumidores secundarios nas cadeias
alimentares sas os peixes. No Brasil a espécie mais utilizada nos ensaios de
ecotoxicidade é o Danio rerio conhecido como peixe paulistinha. Os individuos sao
expostos a substancia teste e suas reacdes sdo observadas. Os ensaios tem uma
duracdo mais prolongada, pois o periodo reprodutivo dos peixes € maior se
comparada com outros tipos de organismos (HARMEL, 2004).

3.7 ASPECTOS LEGAIS EM RELAGAO AO LIXIVIADO

O tratamento adequado do lixiviado € necessario devido as suas
caracteristicas como elevada carga organica recalcitrante, toxicidade e cor, altas
concentracdes de nitrogénio e a eventual presenca de metais, uma vez que se estes
forem lancados nos corpos receptores sem nenhum tratamento podem causar a
alteracdo da qualidade do corpo d’agua ocasionando o desequilibrio da vida
aguatica local.
Diante da preocupacéo relacionada a preservacdo dos mananciais e da
salude publica, os 6rgdos ambientais fazem uma exigéncia quanto ao tratamento e
disposicdo adequada do lixiviado. No entanto, ainda ndo foi estabelecida uma
legislacdo especifica no que se refere aos padrdes de lancamento desse tipo de
efluente.
A Resolucdo CONAMA 357/2005 em seu Artigo 34 estabelece que os
efluentes de qualquer fonte poluidora s6 poderdo ser langcados diretamente ou
indiretamente no corpo d'agua, desde que obedecam as condi¢cbes e padrdes
previstos nesse artigo:
= O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos
aos organismos aquaticos do corpo receptor, de acordo com o0s critérios de
toxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente;

= O pH do efluente deve estar entre 5 — 9 com temperatura inferior a 40° C, sendo
que a variacao de temperatura do corpo receptor ndo devera exceder a 3° C na

zona de mistura;
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= A concentracdo de materiais sedimentaveis deve ser de até 1 mg.L™ em teste de
1 hora em cone Imhoff;

» Obedecer aos padrbes de lancamentos do efluente preconizados pela Resolugéo
CONAMA 357/2005 e que foram alterados na Resolucdo 430/2011, onde no § 1
do Artigo 16, os efluentes oriundos de sistemas de disposicao final de residuos
sélidos de qualquer origem devem atender as condi¢des e padrbes definidos no
referido artigo. Os limites maximos permitidos para o lancamento de efluentes

estao relacionados na Tabela 11.

Tabela 11 - Valores maximos de langamento permitidos para alguns compostos de acordo com

CONAMA 430/2011

Parametro Valor méximo

Arsénio total 0,5mg.L™ As

Bario total 5,0mg.L" Ba

Boro total 50mg.L" B

Cadmio total 0,2mg.L™ Cd

Chumbo total 0,5mg.L” Pb
Cianeto livre (destilavel por &cidos fracos) 0,2mg.L" CN
Cobre dissolvido 1,0 mg.L™" Cu

Cromo hexavalente

0,1 mg.L" Cr”*

Cromo trivalente

1,0mg.L* Cr’

Estanho total 40mg.L™" Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg.L™" Fe
Fluoreto total 10 mg.L" F
Manganés dissolvido 1,0 mg.L™ Mn

Mercurio total 0,01 mg.L™" Hg
Niquel total 2,0 mg.L" Ni

N- amoniacal total 20,0 mg.L" N
Prata total 0,1 mg.L™" Ag

Selénio total 0,30 mg.L™ Se
Sulfeto 1,0mgL"S
Zinco total 50mg.L™ Zn

Fonte: CONAMA 430/2011

O Artigo 42 da Resolugdo do CONAMA 357/2005 diz que engquanto nao
aprovados 0s respectivos enquadramentos, as aguas doces serdo consideradas
Classe 2 e as aguas salobras e salinas como Classe 1. A Tabela 12 apresenta o0s

valores limites dos parametros de langamento para um corpo receptor Classe 2.
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Tabela 12 — Valores limites permitidos para corpo receptor Classe 2

Parametro Valor limite
Cor verdadeira Até 75 mg Pt.L™
Turbidez Até 100 UNT
DBO 5 dias a 20° C Até 5 mg.L'l 0,
oD N&o inferior a5 mg.L™ O,

Até 0,030 mg.L™" em ambientes Iénticos e até
0,050 mg.L'1 em ambientes intermediarios com
tempo de residéncia entre 2 e 40 dias e
tributarios diretos de ambiente |éntico

Fosforo total

3,7mg.L" N, parapH<7,5
2,0mg.L™ N, para 7,5 <pH < 8,0
1,0 mg.L" N, para 8,0 <pH < 8,5

0,5 mg.L™ N, para pH>8,5

N-amoniacal total

Nitrito 1,0mg.L" N

Nitrato 10 mg.L" N

Fonte: CONAMA 357/2005

O 8 1 do Artigo 18 da Resolugcao no 430/2011 do CONAMA complementa
a Resolucdo n° 357/05 estabelecendo que o0s ensaios para avaliacdo de
ecotoxicidade devem ser realizados com organismos de pelo menos dois niveis
troficos diferentes.

O anexo 7 da Resolugédo N°. 0070/2009 — CEMA estabelece condicdes e
padrées 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 resolucao.

O Artigo 1°, da Resolucédo 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 aguas doces, salinas e salobras no estado do Parana,
para fins de licenciamento e automonitoramento exigido pelo 6érgdo 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 Resolugéo, é regulamentada que:

» Os limites maximos de emissdo de toxicidade exigidos para o lancamento de
efluentes em corpos hidricos de ecotoxicidade: Fator de toxicidade — FT: 8;

= (Os organismos para 0s ensaios de ecotoxicidade deverdo pertencer a niveis
troficos diferentes e escolhidos dentre os listados nos Anexos | e Il desta
Resolucéao;

= De acordo com os Anexos | e Il 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 agua doce séao Vibrio fischeri e
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Daphnia magna para ensaios agudos e Ceriodaphnia dubia e Scenedesmus
subpicatus para ensaios cronicos. Para os efluentes com despejo em aguas
salobras e salinas séo Vibrio fishceri ou Misidaceos (Misidopsis juniae/M.gracile)
para ensaios agudos e ourico-do-mar Echinometra lucunter ou Lytechinus
variegatus e Skeletonema costatum para ensaios croénicos;

» A partir do quarto ano da publicacdo desta resolucdo ao limite maximo de
ecotoxicidade: FT: 4 e a partir do oitavo ano deverdo atender ao limite maximo de
FT: 2.

3.8 CONSIDERAGOES SOBRE A REVISAO DA LITERATURA

Sabe-se que somente as analises fisicas e quimicas ndo sédo capazes de
distinguir entre as substancias que afetam ou ndo o meio ambiente, especialmente a
biota aquética. Nesse contexto, 0os ensaios de ecotoxicidade tem sido incluidos nas
recentes atualizacbes das legislacOes brasileiras (CONAMA 357/2005; CONAMA
430/2011; CEMA N°. 0070/200; CEMA N°. 081/2010), sendo assim, de fundamental
importancia a consideracdo da toxicidade na avaliagdo de desempenho dos
sistemas de tratamento.

Além disso, as legislacdes brasileiras estdo mais rigorosas visto que a
cada atualizacao, os valores maximos permitidos dos parametros para o langamento
de efluentes ou mesmo de enquadramento do corpo hidrico s&o menores.

Por outro lado, apesar da elevada eficiéncia na remocdo de matéria
organica correlacionada a cor verdadeira e DQO no pos-tratamento por coagulagéo-
floculacdo-sedimentacdo segundo os autores citados na Tabela 6, pode-se observar
gque esse pos-tratamento ainda ndo € capaz de remover a cor verdadeira e DQO
recalcitrante aos niveis exigidos pelas legislagbes vigentes, o que requer a
investigacdo de técnicas alternativas/complementares para o pos-tratamento deste

tipo de efluente e possibilitar a sua disposicao final adequada.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e métodos de cada tipo de
tratamento do lixiviado de estudo que foram realizados nas dependéncias do
Laboratorio de Hidraulica e Saneamento da Universidade Estadual de Londrina.

O tratamento realizado com o lixiviado bruto foi dividido em:
= Tratamento preliminar por stripping de aménia seguido de tratamento biologico

por lodos ativados em bateladas sequenciais e escala piloto;

» Pds-tratamento por coagulacéo-floculacdo-sedimentacao utilizando cloreto férrico
(FeCl3;.6H,0) como coagulante quimico em reatores estaticos — Jarteste e escala
de bancada,;

» Pos-tratamento por adsorgdo em carvdo ativado granular — CAG com

escoamento continuo e escala de bancada.

Em seguida, sdo descritos os materiais e métodos dos ensaios de
ecotoxicidade utilizando o0s organismos-teste: Pseudokirchneriella subcapitata,
Ceriodaphnia dubia, Daphnia magna e Artemia salina com o lixiviado bruto e os

lixiviados produzidos em cada tratamento.

4.1 LIXIVIADO DE ESTUDO

O lixiviado bruto foi coletado no aterro de residuos solidos domiciliares da
cidade de Rolandia — PR e que esta em funcionamento desde 2003, através de
caminhdo-tanque previamente lavado e preparado para n&do haver contaminacao.
Depois da coleta, o lixiviado foi armazenado em um reservatério de fibra de vidro
com capacidade volumétrica de 5 m*® (Figura 3), no Laboratério de Hidraulica e

Saneamento da Universidade Estadual de Londrina - UEL.
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Figura 3 — Foto do reservatério de armazenamento e acondicionamento do lixiviado de estudo com

capacidade volumétrica de 5 m*
| T

12)

Fonte: Autdr- (20
4.2 CARACTERIZAGAO FIiSICA E QUIMICA DO LIXIVIADO BRUTO E DO
LIXIVIADO TRATADO

Os lixiviados bruto e tratados apds cada tratamento foram caracterizados
segundo os parametros: pH, oxigénio dissolvido, temperatura, alcalinidade, cor
verdadeira e aparente, série de solidos, demanda bioquimica de oxigénio — DBO,
demanda quimica de oxigénio — DQO, carbono organico total — COT, cloretos,
nitrogénio Kjeldah total — NKT, nitrogénio amoniacal, nitrito e metais, segundo
métodos analiticos descritos em APHA, AWWA, WEF (2005). A andlise de nitrato foi
realizada de acordo com o método proposto por Cataldo (1975) e as analises para
guantificacdo dos metais foram realizadas por um laboratorio credenciado por
prestacdo de servico. A Tabela 13 apresenta os métodos utilizados para cada
parametro analisado.
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Tabela 13 - Pardmetros e metodologias utilizadas

REF. APHA,
Parédmetro AWWA, WEF Método Equipamento (modelo/marca)
(2005)
H Potenciométrico - Método pHmetro: HANNA HI 9321
P 4500 potenciométrico Agitador: FISATOM 761
OXIg(?:éogfl_s-?)IVIdo - - Oximetro: YSI 5100
Temperatura (°C) - Termbmetro de Hg -
Alcalinidade ] _ o pHmetro: HANNA HI 9321
(mg CaCO® LY 2320 B Método titulométrico .Agltador: FISATOM 761
Titulador: METROHM 20 mL
Método
Cor verdadeira 2120 C espectrofotompetrico Espectrofotometro BEL 1105
(uH) — filtrado em
membrana 0,45 um
Método N
Cor aparente (uH) 2120 C - Espectrofotbmetro BEL 1105
espectrofotométrico
. . . . Membranas 1,2
SO"(‘:;’S E?)ta's 2540 B Solldos 191818 55°°° | Mufla 5500 C: FORNITEC 1940
' Estufa 103° C: LUFERCO
Solidos em S6lidos volateis Membranas 1,2
Suspenséo 2540 E LS o Mufla 550° C: FORNITEC 1940
(mg.L Y incinerados a 550°C Estufa 103° C: LUFERCO
-1 Teste DBO 5 dias a Incubadora Brastemp BVE 29
DBO (mg.L7) 52108 20° C Oximetro: YS| 5100
Bloco digestor COD Reactor
-1 5220 C e adi¢éo de Método do refluxo HACH
DQO (mg.L") padrao fechado Espectrofotdmetro HACH
DR/2010
coT (mg_L.l) ) Oxidacdo Gmida TOC Sievers InnovOx GE

Analytical Instruments

Cloreto (mg.L'l)

Método de Mohr

Agitador: FISATOM 761
Bureta de 25 mL

pHmetro: HANNA HI 9321
Agitador: FISATOM 761
Titulador: METROHM 20 mL

-1 . .
NKT (mg.L™) 4500 —NorgBe C Micro-Kjeldhal Destilador: BUCHI K-355
Bloco Digestor BUCHI K-435
Lavador de gases BUCHI B-414
pHmetro: HANNA HI 9321
N-amoniacal I . ~ Agitador: FISATOM 761
(mg.L?) 4500 — NH3; B e C | Destilagao e titulagéo Titulador: METROHM 20 mL

Destilador BUCHI K-355

Espectrofotbmetro Spectronic 20

Nitrito (mg.L™) 4500 - NO, B Método colorimétrico GENESYS
_ 1 ] Espectrofotdmetro Spectronic 20
Nitrato (mg.L™) Cataldo (1975) GENESYS

Metais (mg.L'l)

ICP - OES
Plasma/3125

De uma forma geral, além da caracterizacdo inicial e final de cada

tratamento, os parametros relevantes das mesmas foram monitorados com

frequéncia de: 7 dias para o tratamento preliminar por stripping de amoénia, 1 dia
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para o tratamento bioldgico por lodos ativados na fase aerdbia e 3 horas para a fase
anoxica.

Ja apos o pos-tratamento por coagulacao-floculacédo-sedimentacdo e por
adsorcdo em carvao ativado granular — CAG foram avaliados os parametros pH, cor
aparente, cor verdadeira, DQO, COT e cloreto.

O interferente mais comum nas analises de DQO é o ion cloreto. O cloreto
pode reagir com a prata resultando em um precipitado de cloreto de prata, inibindo
desta forma a acao catalitica da prata. Brometos e iodetos também podem inativar a
prata de forma semelhante. Esses ions interferem negativamente na analise, pois
reduzem a quantidade do catalisador em solugéao, podendo nas condi¢des rotineiras
resultar em digestdo incompleta da amostra, especialmente se esta apresentar
compostos recalcitrantes, como o lixiviado em questéo. Por outro lado, os cloretos,
brometos e iodetos também podem reagir com o dicromato produzindo o halogénio
na forma elementar e Cr®*, resultando em uma interferéncia positiva nos resultados
de DQO (APHA, AWWA, WEF 2005).

As concentracdes de cloretos presentes nos lixiviados produzidos apos o
tratamento por coagulacdo quimica e adsorcdo em CAG provenientes do coagulante
quimico (cloreto férrico) utilizado foram da ordem de 4000 mg. CI.L™*. No entanto, o
método do refluxo fechado (5220 C) proposto por APHA, AWWA, WEF (2005), limita
a concentracdo de cloretos em 2000 mg CI.L™ para que n&o haja interferéncia nas
analises de DQO.

Considerando a possibilidade de ocorréncia desta interferéncia e o fator
de diluicAo da amostra, uma vez que testes preliminares indicaram interferéncias
para concentracdes inferiores de até 500 mg CI.L™, optou-se para a quantificacdo

de DQO pela adocédo do método da adicédo de padréo.

4.3 AVALIAGAO ECOTOXICOLOGICA DO LIXIVIADO BRUTO E APOS
TRATAMENTO

O lixiviado bruto e os lixiviados produzidos apds cada tratamento foram
submetidos aos ensaios de ecotoxicidade utilizando o0s organismos-teste:
Pseudokirchneriella subcapitata, Ceriodaphnia dubia, Daphnia magna e Artemia
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salina. Os ensaios foram realizados segundo recomendacdes descritas nas

seguintes referéncias:

» Pseudokirchneriella subcapitata: Blaise, C.; Forget, G.; Trottier, S. Toxicity
screening of agueous samples using a cost-effective 72 h exposure Selenastrum
capricornutum assay (2000).

= Ceriodaphnia dubia: ABNT NBR 13373. Ecotoxicologia aquética — Toxicidade
cronica — Método de ensaio com Ceriodaphnia spp (Crustacea, Cladocera), 2005.

= Daphnia magna: ABNT NBR 12713. Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda
— Método de ensaio com Daphnia spp (Cladocera, Crustacea), 2004.

= Artemia salina: Petrobras N — 2588. Determinacdo da toxicidade aguda de
agentes toxicos em relagcdo a Artemia sp. CONTEC - Comissdo de normas

técnicas, 1996.

Detalhes dos ensaios de ecotoxicidade sdo descritos no item 4.7.

4.4 TRATAMENTO PRELIMINAR POR STRIPPING DE AMONIA SEGUIDO DE
TRATAMENTO BIOLOGICO POR LODOS ATIVADOS

O tratamento preliminar por stripping de amoénia seguido de tratamento
bioldgico por lodos ativados foi realizado em bateladas sequenciais e escala piloto.

O tratamento por stripping de amonia teve como objetivo a remogao
parcial do nitrogénio amoniacal. O sistema utilizado foi composto por dois
reservatérios com capacidade volumétrica de 1 m* cada, providos por um sistema de
agitacdo com paletas verticais em aco inoxidavel e polipropileno e agitacao
controlada por moto-redutor e inversor de frequéncia em 5,5 rpm de modo a evitar a
aeracdo do meio. A Figura 4 ilustra a foto dos reservatdrios do sistema piloto de

stripping de amonia utilizados.



78

Figura 4 - Foto dos reservatorios de stripping de aﬁnia com capacidaﬂe volumétrica de 1 m® cada

A

Fonte: Do Autor (2012)

ApOs a remocao parcial de aproximadamente 60% do nitrogénio
amoniacal com concentracdo da ordem de 400 mg N-NHs.L™" deu-se inicio ao
tratamento bioldgico por lodos ativados.

A primeira fase do tratamento biolégico - aerObia para nitrificacdo foi
realizada pela aeracdo do meio por um compressor de ar (1,6 m3.min™, 120 litros,
1HP) no qual uma mangueira foi conectada a um difusor construido em PVC
perfurado, sendo esta controlada pelo registro do compressor de ar. Na fase aerébia
ocorre oxidagdo do nitrogénio amoniacal com a formacao de nitritos e nitratos, sendo
que o término desta fase foi condicionado a remocéo total do nitrogénio amoniacal
do meio.

A segunda fase do tratamento biologico - anoxica para desnitrificacdo via
curta foi realizada na auséncia de oxigénio dissolvido, com a adi¢cado de etanol como
fonte de carbono e mistura lenta a cada 6 h. A quantidade de etanol adicionada foi
calculada em funcéo da relacéo entre o consumo de DQO e a concentracao final de
nitritos e nitratos na fase aerdbia. Na fase andxica ocorre a reducdo de nitritos e
nitratos a Ny, sendo que o término desta fase foi condicionado a remocéao total de
nitritos e nitratos.

O tratamento biologico foi realizado em reservatorio de polietileno com
capacidade volumétrica de 1 m® sendo que tanto a fase aerébia como a fase
anoOxica foram realizados no mesmo reservatério. A Figura 5 mostra a foto do

sistema piloto do tratamento biolégico por lodos ativados na fase aerdbia.
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Figura 5 — Foto do reservatério do tratamento biol()gi030 na fase aerobia com capacidade volumétrica
delm

Fonte: Do Autor (2012)

A duracédo de cada etapa do tratamento por stripping de amonia, fase
aerobia e fase anoxica do tratamento biolégico foram dependentes da remocao de
nitrogénio amoniacal e também da formacé&o e remocao dos nitritos e nitratos.

Durante o periodo de agosto — outubro de 2011 foram produzidas duas
bateladas, obtendo-se assim volume de aproximadamente 1 m? de lixiviado apos
tratamento biologico, suficiente para a realizacdo do tratamento subsequente por

coagulacao-floculacédo-sedimentacéao.

4.5 TRATAMENTO POR COAGULAGAO-FLOCULAGAO-SEDIMENTAGCAO

No tratamento por coagulacéo-floculacdo-sedimentacéo, os ensaios foram
realizados em escala de bancada com a utilizagdo do equipamento Jarteste (Nova
Etica - 218/6LDBE) (Figura 6). Este é composto de 6 jarros de acrilico transparente
de 2 L, tacometro digital para visualizacdo da rotacéo (até 600 rpm £ 2 %), 0 que
confere gradiente de velocidade de até 1.200 s*, dispositivo para aplicacdo de
produtos quimicos e coleta de agua nos 6 jarros simultaneamente.

Para realizacdo dos ensaios foram utilizados os seguintes produtos
quimicos:
= Hidroxido de sédio (sélido) com massa especifica = 1,013 kg.L? como

alcalinizante, para preparacéo de solucdo com concentracdo de 200 g.L™;
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» Solugéo comercial de &cido cloridrico com 37% em massa e massa especifica =
1,187 kg.L™ como acidificante, para preparacdo de solucdo com concentracdo de
200 g.L™Y;

» Solucédo comercial de cloreto férrico liquido com 39,4% de FeCl;.6H,O, massa
especifica = 1,42 kg.L? e cor amarela para preparacdo de solugdo com

concentracdo de 100 g.L™* de Fe®*

Figura 6 — Foto do equamento Jarteste com o |IXIVIadO apos tratamento b|olog|co

Fonte: Do Autor (2012)

Considerando as condi¢cdes operacionais de um sistema de tratamento
em escala real e em bateladas sequenciais foram adotados como parametros de
controle operacionais (Tabela 14): tempo médio de mistura rapida Tmr = 1 min;
gradiente médio de velocidade de mistura rapida Gmr = 600 s™*; tempo médio de
floculacdo Tfloc = 20 min; gradiente médio de velocidade de floculacéo Gfloc = 20 s™
e velocidade de sedimentacéo VS = 0,047 cm.min™, o que corresponde a 2,5 h de

tempo de sedimentagao.

Tabela 14 - Parametros de controle operacionais para os ensaios de coagulacdo-floculacédo-
sedimentacdo em Jarteste

Tempo médio de mistura rapida (Tmr) 1minuto
Gradiente médio de velocidade de mistura rapida (Gmr) 600s™
Tempo médio de floculacdo (Tfloc) 20 minutos
Gradiente médio de velocidade de floculacéo (Gfloc) 20s”
Velocidade de sedimentacédo (VS) 0,047 cm.min™
Tempo de sedimentacéo 2,5h

Os ensaios preliminares foram realizados pela técnica de planejamento
fatorial de experimentos. Os niveis definidos para as variaveis independentes para
os planejamentos 1 e 2 sdo apresentados na Tabela 15, onde os maiores niveis
receberam simbologia +1, os menores niveis -1 e o0s niveis médios 0. Definiu-se um
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planejamento 2% tendo como variaveis independentes a dosagem de ferro e o pH de
coagulacao resultando em 18 ensaios, com duas repeticdes no ponto central (Tabela
16). Em estudo anterior realizado por Felici (2010), foi verificado que tanto o
gradiente médio de velocidade de mistura rapida - Gmr como o gradiente médio de
velocidade de floculacdo — Gfloc ndo apresentaram influéncia sobre as variaveis
respostas, sendo portanto, desconsideradas neste estudo. Ja as variaveis
dependentes (variaveis resposta) fixadas foram as remocdes de cor verdadeira e de
DQO.

Tabela 15 - Variaveis e niveis definidos para os planejamento 1 e 2 para as condi¢ges de coagulagao

guimica
Variaveis independentes 1 N'Ve'SOCOd'f'CadOS -
3+
anejamento Jet
Plane] ! DO(Sriggelgne OleLF)e 300 400 500
pH 4 5 6
Dosagem de Fe®*
Planejamento 2 (mg Fe* LY 150 250 350
pH 4 5 6

Tabela 16 — Condi¢des de coagulacdo quimica dos ensaios 1 - 18

Variaveis ndo codificadas Variaveis codificadas
Planejamento Ensaio D°5a9§[” de Dosagem
Fe pH de Fe* pH
(mg F63+.L_1) ere

1 300 4 -1 -1

2 500 4 +1 -1

3 400 5 0 0

4 400 5 0 0

5 300 6 -1 +1

1 6 500 6 +1 +1
7 400 3,6 0 -1,4

8 260 5 -1,4 0

9 540 5 +1,4 0

10 400 5 0 0

11 400 5 0 0
12 400 6,4 0 +1,4

13 150 4 -1 -1

14 350 4 +1 -1

5 15 250 5 0 0

16 250 5 0 0

17 150 6 -1 +1

18 350 6 +1 +1

Apés avaliacdo dos resultados dos 2 planejamentos realizados, foi
possivel estabelecer condi¢cdes de coagulacdo quimica (pH e dosagem de ferro) que
resultassem em eficiéncias mais elevadas comparadas aquelas obtidas nos ensaios

anteriores, conforme a Tabela 17 .
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Tabela 17 — Condi¢cdes de coagulagédo quimica dos ensaios 19 - 22

Dosagem de
Planejamento Ensaio FeCl;.6H,0 pH
(mg Fe*".L'Y)
19 150 5
3 20 250 4
21 250 6
22 350 6

Apéds o estabelecimento da condicdo de coagulagdo quimica de maior
eficiéncia (ensaio 20), foram realizados sucessivos ensaios obtendo-se assim
volume de aproximadamente 500 L de lixiviado apés tratamento por coagulagéo-
floculacdo-sedimentacdo que foram homogeneizados e acondicionados em
bombonas de capacidade volumétrica de 100 L para a realizagcdo do tratamento
subsequente por adsor¢cdo em carvao ativado granular — CAG.

4.6 POS-TRATAMENTO POR ADSORGAO EM CARVAO ATIVADO GRANULAR
- CAG

O tratamento por adsorcdo em carvdo ativado granular — CAG foi
realizado com escoamento continuo em escala de bancada e foi realizado em duas
fases com objetivos distintos a saber:

» Fase A: Selecao do CAG comercial de maior eficiéncia;
» Fase B: Avaliacdo da eficiéncia da adsorcdo no CAG selecionado apos

sucessivas carreiras de adsorcaoffiltracao.

4.6.1 Fase A: Selegao do carvao ativado granular — CAG

O ensaio para a selecdo do CAG de maior eficiéncia foi realizado
utilizando-se 6 tipos de CAG disponiveis comercialmente por diferentes fabricantes
brasileiros. Dentre os 6 carvoes amostrados, apenas o carvao do Filtro 3 — FCAG3
foi proveniente do osso, sendo os demais provenientes do endocarpo do céco.

O esquema do sistema utilizado para o ensaio de adsor¢cdo em CAG com
escoamento continuo e escala de bancada é apresentado na Figura 7 e foi

composto por:
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* Um béquer com capacidade volumétrica de 5 L para o acondicionamento do
lixiviado produzido apds coagulagdo quimica disposto sobre um agitador
magneético para manter a homogeneidade do mesmo durante o0 ensaio;

= Uma bomba peristaltica (Ismatec — ISM947C) de 12 canais para alimentacao
simultanea, continua e independente dos 6 filtros por meio de mangueiras (tygon,
com diametro interno - DI de 1,14 mm);

» Filtros de carvéo ativado granular — FCAG cada qual contendo corpo em acrilico
transparente de 18 mm de diametro, 40 cm de altura e areia aderida na parede
interna de modo a evitar a formacdo de correntes preferenciais durante o
processo de adsorcaoffiltracdo, com altura de 9 cm de CAG devidamente

compactados.

A bomba peristaltica foi previamente regulada para conduzir
simultaneamente uma vazdo constante de 0,79 mL. min™ para o topo de cada um
dos FCAG, resultando em um tempo de contato de 20 minutos.

Considerando o objetivo de selecdo do CAG — fase A e a simplicidade de
determinacao deste parametro, optou-se nesta fase, pela avaliagdo comparativa dos
valores de cor aparente residual, muito embora as Resolugbes 357/2005 do
CONAMA e atualizagbes e Resolugcdo 0070/2009 do CEMA néo fagcam referéncia a
este parametro.

De um modo geral, a cada 3 horas foram realizadas coletas pontuais para
avaliar a remocéao de cor aparente e medidas da perda de carga para monitoramento
da colmatacao do meio granular ao longo do tempo.

Para sistematizar os resultados e facilitar a avaliacdo comparativa dos
diferentes FCAGs foram estabelecidos critérios de encerramento dos ensaios de
adsorcao apresentados a seguir:

» Perda de carga maxima fixada em 21 cm;
» Duracdo maxima da carreira de adsorcaoffiltracdo em 120 h (5 dias) de

operacao.

A duragdo maxima da carreira de adsorcéoffiltracdo em 120 h foi
estabelecida considerando a aplicacdo em escala real deste sistema. Para a
velocidade de sedimentacéo de 0,047 cm.min™, altura do sedimentador de 3 m e

coleta do sobrenadante a 1,5 m seriam necessarios aproximadamente 2,21 dias de
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sedimentacao, restando assim 5 dias ou 120 h para o pos-tratamento por adsor¢céo
em CAG.

Figura 7 - Esquema do sistema de adsor¢cdo com escoamento continuo e escala de bancada

AE INICIAL

—

‘ ) BOMBA PERISTALTICA

AGITADOR MAGNETICO

COLETA DAS
AMOSTRAS

N X ‘FILTRO 3
x— “FILTRO 2

Fonte: Do Autor (2012)

ApoOs selecdo do carvao que apresentou a melhor capacidade de

adsorcao foram obtidas as especificagcfes técnicas pelo fabricante .

4.6.2 Fase B: Avaliacao da eficiéncia da adsor¢cao no CAG selecionado apés

sucessivas carreiras de adsorg¢aol/filtragao

De uma maneira geral, o ensaio de adsorcdo utilizando o carvdo que
apresentou o melhor desempenho foi realizado nas mesmas condi¢Ges descritas no
ensaio da Fase A. Foram realizados 4 ensaios de adsorcaoffiltracdo sucessivos,
considerando como critério de encerramento apenas a perda de carga maxima em
34 cm.

A cada ensaio, o carvao utilizado foi previamente lavado mediante
aplicacdo de agua deionizada no sentido ascensional para a remocao dos flocos
retidos no meio granular do CAG seguido de compactagéo.

Para avaliar a qualidade do lixiviado ap0s adsorcdo, foram realizadas
coletas a cada 6 horas ou em intervalos menores quando era observada variacao

significativa de cor aparente e cor verdadeira ao longo do ensaio. Além disso, foram
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efetuadas medidas da perda de carga para monitoramento da colmatacdo do meio
granular ao longo do tempo.

Para avaliar o impacto da carga de poluicdo/contaminacdo gerada pelo
lancamento do volume total de lixiviados apés adsorcdo em corpos hidricos
receptores, foram constituidas amostras compostas utilizando-se volumes fixos de

todas as amostras coletadas para cada ensaio ao longo do tempo.

4.7 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Os ensaios de ecotoxicidade em P.subcapitata sdo ensaios de inibicao
considerados cronicos e os ensaios em C. dubia, D. magna e A. salina sao ensaios
agudos. Os ensaios de ecotoxicidade foram realizados com o lixiviado bruto e os
lixiviados produzidos apés cada tipo de tratamento. As amostras foram previamente
fitradas em membrana com porosidade média de 0,45 pum ME25 - Schleicher &
Schuell e mantidas a - 20° C até a realizacdo dos ensaios.

Para avaliar a influéncia de metais (Fe e outros), provenientes do
processo de coagulagdo quimica, os ensaios de ecotoxicidade para os lixiviados
produzidos ap0s este pds-tratamento foram realizados com e sem adi¢do de solugéo
de acido etilenodiaminotetracético - EDTA, para complexacdo de metais para
concentracdo de até 30 mg.L™. As amostras foram codificadas de acordo com a
Tabela 18:

Tabela 18 - Cadigos das amostras utilizadas nos ensaios de ecotoxicidade

Nome da amostra Cddigo
Lixiviado bruto LIX
Lixiviado pré-tratado por stripping seguido de tratamento biol6égico BIO
Lixiviado pos-tratado por coagulagdo-floculacéo-sedimentacdo SEM EDTA CFS
Lixiviado pos-tratado por coagulagdo-floculacdo-sedimentagdo COM EDTA CFSE
Amostra composta do lixiviado pés-tratado por adsor¢gdo em CAG no ensaio | SEM
EDTA CAG
Amostra composta do lixiviado pés-tratado por adsorgdo em CAG no ensaio | COM
EDTA CAGE

Os organismos-teste utilizados para 0s ensaios de ecotoxicidade foram:
Pseudokirchneriella subcapitata, Ceriodaphnia dubia, Daphnia magna e Artemia
salina e séo ilustrados nas fotos da Figura 8.
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Figura 8 — Fotos de P. subcapitata (a) C. dubia (b), D. magna (c) e A. salina (d)
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Fonte: Takenaka (2007) Fonte: Do Autor (2012)

As cepas de Pseudokirchneriella subcapitata, Ceriodaphnia dubia e
Daphnia magna e os protocolos para os ensaios ecotoxicologicos foram gentilmente
cedidas pela Profa Dra Odete Rocha do Laboratério de Ecotoxicologia do
Departamento de Ecologia e Biologia Evolutiva da Universidade Federal de Séao
Carlos — UFSCar e pela Profa Dra Regina Monteiro do Centro de Energia Nuclear na
Agricultura — CENA da Universidade de S&o Paulo — USP.

4.7.1 Pseudokirchneriella subcapitata

4.7.1.1 Manutengao e cultivo de Pseudokirchneriella subcapitata

A cepa de P. subcapitata foi mantida por inoculagdes quinzenais sob o
bico de Bunsen em meio ASM-1 (Anexo 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 iluminacdo de 35 pE.m?.s™ com fotoperiodo de 12 h.dem
incubadora BOD (Tecnal — TE371) e agitacdo diaria ou aeragdo continua. A Figura 9

mostra as fotos dos cultivos de P. subcapitata.
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Figura 9 — Foto dos cultivos de P. subcapitata

Fonte: Do Autor (2012)

4.7.1.2 Ensaio de ecotoxicidade em Pseudokirchneriella subcapitata

O protocolo utilizado para a realizacdo 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 exposicéo 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™).

Para o ensaio, as diferentes concentracdes das amostras de lixiviados
diluidas com solucdo tampéo de bicarbonato de sédio (Anexo 1), foram preparadas
em vials de 5 mL contendo 2,5 mL de volume total, onde populacdes 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).

Apos este periodo, foi avaliada a toxicidade por meio da % de inibigédo
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 CE50+,, - concentragdo efetiva média que causa
um efeito crénico a 50% dos organismos apos 72 h de exposicao.

A Figura 10 ilustra as fotos que correspondem as diluicbes das amostras
(a) e 0 ensaio sobre a mesa agitadora (b).
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Figura

10 — Foto das amostras diluidas (a) e do ensaio em P. subcapitata (b)

2 @ @ &
‘

Fonte: Do Autor (2012)

4.7.2 Ceriodaphnia dubia

4.7.2.1 Manutengao e cultivo de Ceriodaphnia dubia

A cepa de Ceriodaphnia dubia foi mantida a temperatura controlada de
22° C e iluminacao de 35 pE.m?.s™ 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 (Anexo 1) para
atender as seguintes caracteristicas: pH 7,0 — 7,6 e dureza entre 40 e 48 mg
CaCOs.L?, seguida de aeracdo por um periodo de pelo menos 12 h antes da sua
utilizacdo. A renovacdo da agua de cultivo das culturas estoque e a alimentacao
foram realizadas 3 vezes por semana com auxilio de pipetas Pasteur de diametro
adequado e ponta arredondada.

Para avaliar possiveis interferéncias causadas por superpopulacdo e
facilitar a manutencdo dos organismos no laboratério foram realizados testes
preliminares considerando a proporcéo recomendada (ABNT, 2005) de 70 org.L e a
proporcéo testada de 100 org.L™. Pelos resultados dos testes preliminares (Anexo 2)
foi verificado que ndo houve diferencas significativas em relacdo as proporcdes
testadas. Desta forma, optou-se pela manutencdo dos organismos na proporcéo de
100 org.L™.

Os organismos foram alimentados com uma suspensao algal de
Pseudokirchneriella subcapitata concentrados na fase exponencial de crescimento

considerando a concentracdo de 1x10° cél.mL* org™

e alimento composto
constituido de levedura (fermento biolégico seco dissolvido em agua deionizada) e

racao de peixe Tetramim fermentada (na proporgédo de 1:1) para uma concentragao
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de 1 mL.L™ . A Figura 11 ilustra a foto com as culturas de C. dubia e os alimentos

fornecidos para manutencéo.

Figura 11 — Foto das culturas de C. dubia

Fonte: Do Autor (2012)

4.7.2.2 Ensaios de ecotoxicidade em Ceriodaphnia dubia

Os ensaios de ecotoxicidade utilizando Ceriodaphnia dubia consistiram na
exposicdo de 5 neonatas com idade entre 6 e 24 h para diferentes diluicdes das
amostras de lixiviados com agua 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 iluminagcdo e sem
alimentacdo. No inicio e final dos testes foram realizadas as medidas dos
parametros de pH, condutividade e dureza.

Apds o periodo de exposicao 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 apés 24 h — CE50.4, € 48 h — CEB04gn Obtidas por calculo
estatistico usando o programa Trimmed Spearman-Karber com intervalo de
confianca de 95% (Hamlton 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 mostra a foto da preparacdo de diluicbes (a) e as amostras em

placas de cultivo (b) para a realizacdo do ensaio.
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Figura 12 — Foto da preparacéo de diluicBes (a) e amostras em placas de cultivo (b) para a
realiza¢do do ensaio

Fonte: Do Autor (2012)

4.7.3 Daphnia magna

4.7.3.1 Manutencgao e cultivo de Daphnia magna

A cepa de Daphnia magna foi mantida a temperatura controlada de 22° C
e iluminagdo de 35 pE.m?%s™® 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 solugbes especificas (Anexo 1)
para atender as seguintes caracteristicas: pH 7,0 — 8,0 e dureza entre 175 — 225 mg
CaCO; L?, seguida de aeracdo por um periodo de pelo menos 12 h antes da sua
utilizacdo. A renovacao da agua de cultivo das culturas estoque e a alimentacao foi
realizada 3 vezes por semana com auxilio de pipetas Pasteur de didametro adequado
e ponta arredondada, mantendo-se os organismos na proporcéo de 25 - 30 org.L™.

Os organismos foram alimentados com uma suspensdo algal de
Pseudokirchneriella subcapitata concentrados na fase exponencial de crescimento

considerando a concentracdo de 1x10° cél.mL* org*

e alimento composto
constituido de levedura (fermento biolégico seco dissolvido em agua deionizada) e
racao de peixe Tetramim fermentada (na proporcédo de 1:1) para uma concentracao

de 1mL.L™.

4.7.3.2 Ensaios de ecotoxicidade em Daphnia magna

Os ensaios de ecotoxicidade em Daphnia magna consistiram na
exposicdo 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
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placas de cultivo celular em polipropileno (TPP). Para cada concentragédo da
amostra e controle negativo (agua de cultivo meio M4) foram feitas 3 réplicas. Os
experimentos foram mantidos a temperatura controlada de 22° C, sem iluminacao e
sem alimentacdo. No inicio e final dos testes foram realizadas as medidas dos
parametros de pH, condutividade e dureza.

Apds 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 populagdo exposta apds 24 h — CE50.4n, € 48 h — CE504g, Obtidas por
calculo estatistico usando o programa Trimmed Spearman-Karber com intervalo de
confianga de 95% (Hamlton et al., 1977). O ensaio foi validado se a porcentagem de
organismos imoveis ou mortos no controle negativo resultasse inferior a 10% (ABNT,
2004).

4.7.4 Artemia salina

4.7.41 Testes preliminares para determinagao das condigoes de ensaio

em Artemia salina

Devido a inexisténcia de um protocolo padronizado para ensaio de
ecotoxicidade em Artemia salina e em funcao de resultados de testes preliminares,
baseado em Petrobras N-2588 (1996) houve a necessidade de investigar o
comportamento desse organismo em funcédo da variacdo de alguns parametros e
condicdes e assim implementar um protocolo especifico para o ensaio em A. salina
Foram realizados testes preliminares (Anexo 2) para:
= Avaliacdo da influéncia da variacdo do pH das amostras realizada em solucao

salina com valores de pH ajustados para faixa entre 3,0 — 9,0 utilizando-se
solucdes de HCIl 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.
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» Avaliacdo do efeito da % de amostra e condi¢ao de salinidade a ser mantida

De acordo com os resultados obtidos foi observado que nao 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 solucdo salina - condicdo minima de salinidade
para que ndo haja comprometimento na interpretacdo dos resultados em relagédo a

toxicidade da amostra testada.

4.7.4.2 Ensaios de ecotoxicidade em Artemia salina

Para a eclosdo dos ovos de Artemia salina (de alta eclosédo da Maramar
Aquacultura Com. Imp. Exp. Ltda — ME), estes foram incubados por 48 horas em
solucéo salina artificial (Anexo 1) com pH entre 8 e 9 e a temperatura de 27° a 30° C
com iluminacdo constante de 60 — 100 w. Para isso, foi utilizada uma caixa plastica
compartimentada por diviséria contendo orificios (da ordem de 2 mm) uniformemente
distribuidos, de forma a permitir a passagem de nauplios de A.salina, por
fototropismo, apés 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 para 9,0, controles negativo e positivo para um volume total de 5 mL.
ApoOs 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 iluminacao
a temperatura de 27° a 30° C por 24 h. O controle negativo (branco) foi realizado
com a solucao salina e o controle positivo, com solugcdo de dicromato de potassio
em meio salino com concentracéo de 0,2 g.L™ . Na Figura 13 é apresentada uma foto
dos nauplios de v A. salina (a) e dos tubos preparados (b) para a realizagcdo do
ensaio de ecotoxicidade em A. salina.

ApoOs a exposicado de 24 h, o numero de organismos vivos e mortos em
cada tubo era quantificado para posteriormente determinar a concentracdo da
amostra que causou mortalidade de 50% dos organismos apos exposicdo de 24 h —
CL5024n nas condigdes do teste. A CL50.4p, foi obtida por calculo estatistico usando o
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programa Trimmed Spearman-Karber (Hamilton et al., 1977) com intervalo de

confianca de 95%.

s e nauplios de Artemia salina e do ensaio de ecotoxicidade com A. salina

Figura 13 — Foto de ovo

Tubos (quadruplicata) / Ensaios de ecotoxicidade

Ovos e nauplios de Artemia salina com Artemia salina
a b

Fonte: Do Autor (2012)



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DO LIXIVIADO BRUTO

As caracteristicas do

lixiviado bruto

remetem a um

lixiviado
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ja

estabilizado, pois este lixiviado apresentou valores de pH de 9,1, DQO de 1819 mg.
0,.L™?, DBO de 55 mg.0,.L™, relacdo DBO/DQO de 0,03, cor verdadeira de 4180 uH
e nitrogénio amoniacal de 859 mg. N-NH3.L™. A Tabela 19 apresenta os resultados

da caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto.

Tabela 19 — Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto

Parametro Unidade Valor
pH -- 9,1
Alcalinidade mg CaCOs.L™" 4238
Cor verdadeira uH 4180
NKT mg N-NHg.L™ 997
N-amoniacal mg N-NHg.L™ 859
Nitrito mg N-NO,.L™" 0,1
Nitrato mg N-NO; L™ 0
DBO mg O,.L™" 55
DQO mg O,.L™" 1819
coT mg.L™ 813
ST mg.L™ 6556
STV mg.L” 5118
STF mg.L” 1438
SST mg.L” 78
SSV mg.L” 12
SSF mg.L” 66

5.2 TRATAMENTO PRELIMINAR POR STRIPPING DE AMONIA SEGUIDO DE
TRATAMENTO BIOLOGICO POR LODOS ATIVADOS

Durante o periodo de Agosto — Outubro de 2011 foram realizadas duas

bateladas do tratamento preliminar por stripping de amoénia seguido de tratamento

biolégico por lodos ativados. Neste capitulo serdo apresentados os resultados e

discusséo da batelada tipica 2.

Nos reservatorios de stripping de amoénia o tempo de detencao foi de 21

dias com remocéo do N-amoniacal de 59% resultando na concentragao residual de

325 mg N-NH_.L™.
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O Grafico 2 ilustra a variagdo dos parametros de NKT, N-amoniacal e
alcalinidade em funcdo do tempo bem como as variacbes de pH, temperatura e

oxigénio dissolvido ao longo dos 21 dias de operacéo.

Gréfico 2 — Valores de NKT, N-amoniacal e alcalinidade em fungéo do tempo / Tratamento preliminar
por stripping de amdnia — Batelada 2
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Apos esta fase o lixiviado foi submetido ao tratamento biolégico por lodos
ativados, composto por uma fase aerobia para nitrificacdo seguida de uma fase
anoxica para desnitrificacdo por via curta com adicdo de etanol como fonte de
carbono.

O Gréfico 3 ilustra a variacdo dos parametros relevantes do tratamento
bioldgico para ambas as fases ao longo do tempo. A fase aerdbia de nitrificacdo teve
uma duracdo de 9 dias condicionada a remocao total do nitrogénio amoniacal do
meio, apresentando concentracdes de N-nitrito e N-nitrato de 370,3 mg N-NO,.L" e
40,9 mg N-NOs.L™. Em relacdo & DQO ndo houve remocao significativa nesta fase,
tendo resultado em remocao de 3,5% e concentracao residual de 1753 mg O,.L™

Ja a fase anoxica de desnitrificagcdo ocorreu na auséncia de oxigénio
dissolvido a partir da adicdo de etanol como fonte externa de carbono e teve
duracdo aproximada de 250 horas condicionada a remocéo total de nitritos e nitratos

Em relacdo a DQO, ndo houve remocéo durante esta fase. Pelo contrario,
sua concentracdo foi aumentada para 2022 mg.L™ devido provavelmente & adicéo
de etanol como fonte de carbono. Por outro lado, 0 anexo 7 da RESOLUCAO Ne.

0070/2009 — CEMA estabelece condicoes e padrOes de langcamento de efluentes
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liquidos industriais e limita o valor de DQO em 200 mg.L™" para efluentes
provenientes de outras atividades quando ndo enquadradas as especificadas na
referida resolucao.

Apoés o tratamento biologico pode-se observar que a remocdo de cor
verdadeira foi da ordem de 19% correspondendo ao valor de 3386 uH. Embora o
padrdo de lancamento de efluentes da Resolucdo 357/2005 do CONAMA néao
estabeleca nenhum valor limite para este parametro, vale ressaltar que as condicbes
de enquadramento estabelecidos para aguas doces classes 2 e 3 limitam ao valor de
75 uH.

Os dados relacionados especialmente a DQO e cor verdadeira
comprovam portanto, a necessidade de tratamento complementar, tais como 0s
propostos neste trabalho para adequacdo da qualidade do lixiviado antes da

disposicéo em corpos receptores.

Grafico 3 - Valores de NKT, N-amoniacal, nitrito, nitrato e DQO em funcao do tempo/Tratamento
biologico por lodos ativados — Batelada 2
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A Tabela 20 apresenta um resumo das caracteristicas do lixiviado apos o
tratamento preliminar por stripping de aménia seguido de tratamento biolégico por

lodos ativados em bateladas sequenciais e escala piloto.
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Tabela 20 - Caracterizagéo fisico-quimica dos lixiviados de estudo e apos tratamento preliminar por
stripping de amoénia seguido de tratamento bioldgico por lodos ativados

0,
% h
A . - I Remocéo - o Rem(?gao
Parametro Unidade Inicial | Stripping A06S Aerébio | Andxico apos
Strip in Tratamento
ppIng Biolégico
pH - 9,1 8,4 - 6.4 9,7 -
- mg
Alcalinidade |~ ~q 1 | 4238 2259 47 238 1401 67
Temperatura T 19,4 a21,8 - 19 22 -
Oxigénio 1
dissolvido mg O,.L 0,5a0,9 - 8,4 0,3 -
apgr‘;te uH 5985 - - - 5419 9
Ver(;%reira uH 4180 - - - 3386 19
NKT [m_? T.'l 997 438 56 85 - -
3.
N-amoniacal [m_? T.'l 859 325 62 13 12 98
3.

Amoénia mg.L™" 253 44 82 25,4 0 100

Nitrito NS NL.'l 0.1 65,6 - 3703 0.2 :
2.

Nitrato NS NL.'l 0 9.8 - 40,9 2 ;
3.

Cloreto mg.L™ - - - 2744 -
DBO mg O,.L™" 55 45 18 57 - -
DQO mg O,L™" | 1819 1816 0 1753 2022 -
coT mg.L™ 813 - - - 547 33

ST mg.L™ 6556 7796 - - 8174 -
STV mg.L™" 5118 6067 - - 6543 -
STF mg.L™" 1438 1729 - - 1631 -
SST mg.L™ 78 107 - - 103 -
SSV mg.L™ 12 9 - - 14 -
SSF mg.L™" 66 99 - - 89 -

Pode-se observar que apds o tratamento preliminar por stripping de
amonia seguido de tratamento biolégico por lodos ativados as remocdes de cor
aparente e verdadeira foram da ordem de 9 e 19% o que correspondem aos valores
de 5419 e 3386 uH, respectivamente. Com relacdo a DQO, este ndo apresentou
remocao durante esta fase, pelo contrario, a sua concentracdo aumentou da ordem
de 11% e que resultou em 2022 mg O,.L™, devido provavelmente & adicdo de etanol

como fonte de carbono durante a etapa anodxica do tratamento bioldgico.
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Considerando as variaveis dependentes, o Grafico 4 ilustra os valores de

cor verdadeira residual referentes aos 22 ensaios realizados pelo pos-tratamento por

coagulacao-floculacdo-sedimentacdo. Pode-se observar que de maneira geral, as

porcentagens de remocéo de cor verdadeira variaram de 67 - 99% de remocéao.

Grafico 4 — Valores de cor verdadeira residual (uH) dos ensaios 1 — 22 em ensaios de Jarteste
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Ja o Grafico 5 mostra os valores de

DQO residual referentes aos 22

ensaios realizados pelo tratamento por coagulagéo-floculagdo-sedimentacdo. Pode-

se observar que as porcentagens de remocéao variaram de 39 — 85%.



Grafico 5 - Valores de DQO residual (mg. O,.L™) dos ensaios 1 — 22 em ensaios de Jarteste
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Considerando a aplicacéo deste tratamento em escala real, a quantidade

de produtos quimicos utilizados e o custo necessario para sua aquisi¢cdo, a selecéo

da melhor condicdo de coagulacgdo quimica foi realizada considerando a relacao

custo x eficiéncia apos os 4 planejamentos estatisticos.

Analisando desta forma os resultados dos residuais de cor verdadeira e

DQO, a condigéo que foi selecionada foi o ensaio 20, em que foi aplicado 250 mg de

Fe** em pH 4 que corresponde a remocédo de 96 e 85% de cor verdadeira e DQO,

respectivamente. Vale ressaltar que a DQO referente ao ponto 6timo foi realizado de

acordo com o método proposto pela adicdo de padrdo. A Figura 14 mostra a foto

referente ao ensaio em Jarteste do ponto 6timo — ensaio 20.
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Figura 14 — Foto do ensaio 20 com dosagem de 250 mg Fe** em pH 4 apés 2,5 h de sedimentacéo

Resultados semelhantes com relacdo as remocfes de cor e DQO apdés
tratamento por coagulacao-floculagao-sedimentacéo foram descritos por Aziz (2007)
que obteve remocdes de 94% de cor com a aplicacdo de 800 mg L™ de FeCl; em pH
4 para o tratamento de um lixiviado bruto estabilizado. Manandn et al. (2008)
aplicaram uma dosagem de 400 mg Fe**.L* em pH 3,8 para o pré-tratamento de um
lixiviado estabiizado e obtiveram 78% de remocao de cor verdadeira e 28% de DQO.
Felici (2010) com a utilizacdo do cloreto férrico como coagulante em uma dosagem
de 400 mg Fe**.L™* em pH 3,0 alcancou remocées de 98,1% de cor verdadeira e
80,9% de DQO para o tratamento de um lixiviado ja estabilizado. Castrillén (2010)
realizou o tratamento de um lixiviado com caracteristicas recalcitrantes e com a
utilizacdo de 1,7 g FeCl.L™ em pH 5,2 obteve remocdes de 73% de DQO e 97% de
cor.

A Figura 15 ilustra a foto com o lixiviado bruto (a) o lixiviado produzido
apos o tratamento preliminar por stripping de amdnia e tratamento biologico (b) e
apos o pos-tratamento por coagulacao-floculagdo-sedimentacdo (c), com remocoes
de cor verdadeira e DQO de 96% e 85%, respectivamente e que sao referentes ao
ponto 6timo — ensaio 20.



101

Figura 15 — Foto do lixiviado bruto (a) apds tratamento preliminar por stripping de aménica seguido de
tratamento biolégico (b) e apds o tratamento por coagulagao-floculagdo-sedimentacao (c) (ponto
6timo — Ensaio 20)

b
Fonte: Do Autor (2012)

O Grafico 6 apresenta os valores de cor aparente e verdadeira, DQO,
carbono organico total - COT e cloretos do lixiviado bruto e dos lixiviados produzidos
apos os tratamentos realizados com suas respectivas % de remoc¢do, sendo esta,

calculada em funcédo da etapa anterior de cada tratamento.

Gréfico 6 — Valores de cor aparente e verdadeira, DQO e cloretos do lixiviado bruto e apds os
tratamentos realizados e suas respectivas % de remocao
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[1DQO (mg 02.L-1) 1819 2022 303 (85%)
B COT (mg. L-1) 813 547 (33%) 122 (77%)
B Cl(mg. L-1) 2744 4041

Pelos resultados obtidos apds o tratamento por coagulacao-floculagéo-
sedimentacao, o lixiviado produzido apresentou valores de cor verdadeira e DQO
superiores aos limites estabelecidos para condi¢cdes de enquadramento para aguas
doces classe 2 e 3 da Resolucéao 357/2005 do CONAMA que estabelece 75 uH para
cor verdadeira e aos limites do padréo de langcamento da Resolu¢cdo N° 0070/2009 —

CEMA que limita a DQO em 200 mg.L™" para efluentes provenientes de outras
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atividades quando ndo enquadradas as especificadas na referida resolucao. Assim,
o lancamento direto deste lixiviado podera prejudicar a qualidade dos corpos
hidricos, o que comprova a necessidade do tratamento complementar como é
proposto neste trabalho.

5.4 POS-TRATAMENTO POR ASORGAO EM CARVAO ATIVADO GRANULAR -
CAG

5.4.1 Fase A: Selegao do carvao ativado granular - CAG

A Figura 16 mostra as fotos durante a coleta das amostras (a) e o sistema
de filtros de carvao ativado granular — FCAGs utilizado no ensaio de adsorcao (b). O
lixiviado sob homogeneizacdo continua foi conduzido através de mangueiras e com
0 auxilio de uma bomba peristaltica foi realizada a alimentacdo de cada filtro de

carvao ativado de forma simultanea, continua e independente.

Figura 16 — Foto da coleta das amostras (a) e sistema de filtros de carvéo ativado granular (b)

Ty |

Fonte: Do Autor (2012)

O Gréfico 7 mostra a variagdo da perda de carga em funcédo dos FCAGs
1-6 ao longo de 120 horas de operacdo. Pode-se verificar que os FCAGs 3,4 e 6
apresentaram maior perda de carga, chegando a atingir 21 cm nos tempos de 36, 60
e 48 horas, respectivamente. J4& em relacdo aos FCAGs 1 e 2, estes nao
apresentaram aumento da perda de carga, mas por outro lado, ndo foram eficientes
em relacdo a remocao de cor aparente, como pode ser observado no Grafico 8
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Gréfico 7 - Perda de carga dos FCAGs 1 - 6 ao longo de 120 h de experimento
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Os filtros que apresentaram maior eficiéncia ao longo de 120 h de
operacgao foram os FCAGs 3 e 5. No entanto, pode-se observar que o FCAG 3 teve
perda de carga maxima de 21 cm em apenas 36 h, enquanto que o FCAG 5
apresentou perda de carga de 6 cm a partir de 63 h e manteve-se constante até a
duracdo méaxima de 120 h.

Graéfico 8 — Valores de cor aparente residual (uH) para os FCAGs 1-6 em fungdo do tempo
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O Gréfico 8 mostra os resultados de cor aparente dos FCAG 1 - 6 ao
longo de 120 horas de operacao. Foi observado que ao longo do tempo os FCAGs
apresentaram oscilacbes dos valores de cor aparente residual, devido
provavelmente, ao desprendimento de flocos pelo incremento da perda de carga no
meio granular, o que acarretou na reducgéo dos seus valores de eficiéncia.

Sabe-se que o material de partida para a fabricacdo do CAG como
também as suas caracteristicas fisicas e quimicas resultantes do processo de
carbonizacdo e ativacdo influenciam na eficiéncia do processo da adsorcédo. Os
resultados obtidos neste trabalho ndo permitem associar a eficiéncia observada ao
material de partida, tampouco ao tipo de matéria animal ou vegetal, uma vez que, 0
FCAG 3, proveniente de 0sso, apresentou comportamento similar aos outros FCAGs
provenientes do endocarpo do cdco, tanto em relacdo a perda de carga como a
adsorcdo. Vale ressaltar que as caracteristicas fisicas e quimicas dos CAGs
utilizados néo foram considerados neste trabalho.

Assim, dentre os carvdoes amostrados, o carvao do filtro 5 — FCAG5 foi
selecionado como sendo o de maior eficiéncia para a realizacdo dos ensaios da fase
B. A sua especificacdo técnica obtida pelo fabricante e a analise de porosimetria por
intrusdo de mercurio sdo apresentados no ANEXO 3.

Adicionalmente a caracterizagdo do numero de iodo e de azul de metileno
dos carvdes utilizados nos ensaios de adsorcao na fase A foram realizados segundo

de acordo com a norma JIS-K 1474 (1991) e estédo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Numero de iodo e azul de metileno dos CAGs utilizados nos ensaios de adsorgéo

Carvéo CAG1 CAG2 CAG3 CAG4 CAG5 CAG6
- . Endocarpo | Endocarpo Endocarpo | Endocarpo | Endocarpo
Matéria-prima A o Osso A A A
do cbco do cbco do c6co do c6co do c6co

Ndmero de 936 910 845 850 976 845
iodo (mg.g™)

Azul de

metileqo 54 79 11 - 190 81

(mg.g7)

No Brasil, segundo a especificacdo EB-2133 (1991), o limite minimo do
namero de iodo - NI para carvoes a serem utilizados em Estacfes de Tratamento de
Aguas é de 600 mg.g™. O nimero de iodo esta relacionado & microporosidade do
carvao ativado, uma vez que a molécula requer poros com abertura inferior a 1 nm
para ser adsorvida (EL-HENDAWY et al., 2001). Ja& a molécula de azul de metileno

requer para ser adsorvida poros com abertura préxima a 2,0 nm (WARHURST et al.,
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1997). No entanto, em lixiviados, a presenca de moléculas organicas de alto peso
molecular como as substancias hudmicas, requerem um carvao de porosidade
desenvolvida com predominancia de mesoporos.

Os resultados obtidos durante o ensaio de adsorcdo da fase A (Grafico 8)
foram compativeis com a caracterizacdo do indice de azul de metileno (Tabela 21)
uma vez que o carvao selecionado filtro 5 — FCAG5 foi o que apresentou maior
valor de azul de metileno e portanto maior capacidade de adsorcdo de

macromoléculas como as presentes nos lixiviados.

5.4.2 Fase B: Avaliacao da eficiéncia da adsor¢cao no CAG selecionado apoés

sucessivas carreiras de adsorgaol/filtragao

Os Graficos 9 a 12 representam os valores de cor residual aparente e
verdadeira e perda de carga em funcdo do tempo dos 4 ensaios sucessivos de
adsorcaoffiltracdo em carvao selecionado na fase A - CAG5, utilizando o mesmo
material precedido de lavagem a cada ensaio.

Os ensaios | — IV tiveram duracbes de 138, 90, 99 e 104 h,
respectivamente, segundo critério de encerramento de perda de carga maxima

fixada em 34 cm.

Grafico 9 - Valores de cor residual aparente e verdadeira e perda de carga em funcéo do tempo -
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= Cor Aparente (uH) —@—Cor Verdadeira (uH) =& Lamina Liquida (cm) Perdade carga limite (cm)
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Graéfico 10 - Valores de cor residual aparente e verdadeira e perda de carga em fungéo do tempo -
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Grafico 11 - Valores de cor residual aparente e verdadeira e perda de carga em funcéo do tempo -
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Grafico 12 - Valores de cor residual aparente e verdadeira e perda de carga em fun¢éo do tempo -
Ensaio IV
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Nos ensaios Il e Ill foi observada a ocorréncia de picos de cor aparente
com valor médximo da ordem de 46 uH durante as 48 horas iniciais do ensaio de
adsorcao/filtracdo mantendo-se com elevada eficiéncia apos este periodo. Este fato
pode ser justificado pelo carreamento dos flocos desprendidos durante a lavagem e
remanescentes no filtro, uma vez que, o0 mesmo nao foi observado no ensaio | cujo
material granular ainda n&o havia sido utilizado. No entanto, os valores
correspondentes de cor verdadeira nos ensaios Il e Ill foram reduzidos com valores
maximos de 6,0 e 25,0 uH, respectivamente.

Como o esperado, pode se observar que a qualidade dos lixiviados em
relagdo aos valores residuais de cor aparente e verdadeira diminuiram como 0s
sucessivos ensaios de adsorcaoffiltracdo, o que indica a perda de eficiéncia do
adsorvente.

No ensaio IV o comportamento do FCAG5 foi diferenciado, devido a
ocorréncia de pico de cor aparente com valor de até 118 uH durante o periodo inicial
do ensaio e ocorréncia de varios picos subsequentes sem tendéncia de aumento de
eficiéncia até o final do ensaio. Este comportamento evidencia a exaustdo da
capacidade de adsorcdo do CAG5, resultando em duragdo total de
adsorcaoffiltracdo de 431 h. Por outro lado, o FCAGS5 foi ainda relativamente
eficiente na remoc¢é&o de cor verdadeira com valor maximo de 41 uH durante todo o
tempo de operacdo, considerando o valor limite de cor verdadeira de 75 uH
estabelecido pela Resolucdo 357/2005 do CONAMA para corpos hidricos de classe
2 e 3. Desta forma pode-se constatar que o lixiviado produzido pelo pés-tratamento
de adsor¢cdo em carvao ativado granular atendeu sistematicamente a esse
parametro.

Para avaliar o impacto da carga de poluicdo/contaminacdo gerada pelo
lancamento do volume total de lixiviados apdés adsorgcdo em corpos hidricos
receptores, foram constituidas amostras compostas utilizando-se volumes fixos de
todas as amostras coletadas para cada ensaio ao longo do tempo. Os valores
residuais de cor aparente e verdadeira, DQO, COT e cloretos bem como suas % de
remocdao calculadas em funcdo da etapa anterior sdo apresentados no Grafico 13.

A Figura 17 mostra a foto do lixiviado bruto (a), apés tratamento bioldgico
(b), apbs tratamento por coagulacao-floculacdo-sedimentacdo (c) e das amostras

compostas dos lixiviados produzidos nos ensaios | — IV (d - g).
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Figura 17 — Foto das amostras compostas dos lixiviados produzidos nos 4 ensaios de
adsorcaof/filtracao

e f

Fonte: Do Autor (2012)

Pelo pés-tratamento de adsor¢cdo em CAG pode-se observar no Grafico
13 que as remocOes de cor aparente e verdadeira durante os ensaios | - IV
apresentaram elevada eficiéncia variando entre 94 e 100% de remog¢do com valor
méaximo de cor verdadeira de 8 uH, bem inferior ao limite de 75 uH que é
estabelecido na Resolucdo 357/2005 do CONAMA para as condicoes de
enquadramento para aguas doces classes 2 e 3. Em relacdo a DQO, foram
observadas remocdes que variaram de 45 a 76%, resultando em valores de DQO
residual de 71 a 167 mg.0..L™, valores inferiores ao limite estabelecido pelo padrdo
de lancamento da Resolucéo N°. 0070/2009 — CEMA para efluentes provenientes de
outras atividades quando ndo enquadradas as especificadas na referida resolucao.
Embora nenhuma resolucéo consultada faca mencao sobre os valores permitidos de
carbono organico total — COT tanto para enquadramento como para padrdo de
lancamento, durante os tratamentos empregados foram verificadas remocdes de

68% com valor residual de 39 mg.L™.
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Gréfico 13 — Valores de cor aparente e verdadeira, DQO, COT e cloretos do lixiviado bruto e apds os
tratamentos realizados e suas respectivas % de remocao
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[ Cor aparente (uH) 5985 5419 (9%) | 450(91%) | 0(100%) | 0(100%) | 0,2(99%)| 20(95%)
B Corverdadeira(uH)| 4180 |3386(19%) 140(96%)| 0(100%) | 0(100%) | 0(100%) | 8(94%)
DQO (mg 02.L-1) 1819 2022 | 303(85%)| 71(76%) | 125(59%) | 138 (54%)| 167 (45%)

W COT (mg. L-1) 813 547 (33%)| 122(77%)| 39 (68%)
M Cl(mg. L-1) 2744 4041 4125 4509 4466 4339

A Tabela 22 mostra os valores maximos referentes a alguns parametros
estabelecidos pelo CONAMA 430/2011 para padrdes de langcamento de efluentes e
também a quantificacdo de metais das amostras dos lixiviados produzidos apos
tratamento bioldgico, pos-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo e
pés-tratamento por adsorgdo em CAG referente & amostra composta do ensaio | de
adsorcdo. Como poOde-se observar, todos os lixiviados analisados atenderam aos
limites maximos permitidos para os padrées de lancamentos de efluentes
estabelecidos pelo CONAMA 430/2011.

O lixiviado produzido apés o tratamento biolégico apresentou
caracteristicas inerentes as de lixiviado bruto com elevadas concentracdes dos
metais célcio, magnésio, potassio, sédio e ion cloreto e mesmo apés pés-tratamento
por coagulacao-floculacdo-sedimentacao e adsorcdo em CAG esses compostos nao
foram removidos. No entanto, vale lembrar que o CONAMA 430/2011 né&o faz
referéncia aos limites permitidos em relagéo a esses parametros.

Os metais cobalto, cromo e niquel foram detectados em baixas
concentracdes no lixiviado produzido apos tratamento biologico. No entanto, apds o
pés-tratamento por coagulacéo-floculacdo-sedimentagdo suas concentracdes foram
reduzidas e no lixiviado produzido apds a adsorcdo em CAG ja nao foram

detectados.
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Por outro lado, os metais célcio, ferro, manganés e zinco tiveram suas

concentracbes aumentadas no lixiviado produzido apdés coagulagéo-floculagéo-

sedimentacdo, fato que pode estar relacionado ao residual

coagulante quimico (cloreto férrico) utilizado neste pos-tratamento.

proveniente do

Tabela 22 — Valores maximos permitidos segundo o CONAMA 430/2011 para padrdes de langamento
de efluentes e quantificagdo de metais dos lixiviados produzidos apds os tratamentos

Composta

%

R . CONAMA Remocao
Parametro | L.Q. Unidade | 4302011 | BIO 2] ol | 2SS
CAG
Bario 0,005 | mg.L"Ba 5,0 N.D. 0,047 0,092 -
total
?o?;? 0,005 mg.L"B 5,0 0,687 0,608 0,928 -
Cadmio 0,002 | mgLcd 0,2 N.D. N.D. N.D. ]
total
Caloo 0,041 | mgl1cCa - 26,0 | 38,05 34,59 91
Chumbo 001 | mgL™Pb 0,5 N.D. N.D. N.D. -
total
cobalto | 0,0015 | mg.L?Co - 0,008 | N.D. N.D. -
Cobre 0,013 | mg.L™Co 1,0 0,024 | 0,222 0,036 83,8
dissolvido
Ctrootg}o 0,002 | mgL"Cr 0,102 0,006 N.D 100
Estanho 0,002 | mg.L™"sn 4,0 N.D. N.D. N.D. -
total
Ferro 0,0012 | mg.L"Fe 15 2,851 14,53 N.D. 100
dissolvido
Ma?g‘:gf'o 0,005 | mg.L™ Mg - 42,31 57,33 48,81 14,9
Manganes | 550, | gLt Mn 1,0 N.D. 0,667 0,359 46,2
dissolvido
Niquel | 50018 | mg.L™Ni 2,0 0053 | ND. N.D. :
total
Pottg‘;ﬁ"o 1,00 mg.L" K - 900,00 | 1100,00 | 900,00 18,2
Silicio 002 | mglL'si - 4929 | 4,782 5,473 -
total
Sodio 010 | mgL’Na - 1100,00 | 1200,00 | 1100,00 8,3
Zt'(;‘é? 0,013 mg.L™" Zn 5,0 0,084 2,410 1,852 23,2

N.D.: Nao detectado

L.Q.: Limite de quantificacéo

No entanto, sabe-se que somente a caracterizacdo fisico-quimica nédo é

capaz de distinguir entre as substancias que afetam os sistemas biologicos e as que

séo inertes ao meio ambiente. Assim, € necessario que a avaliacado da eficiéncia de
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sistemas de tratamento seja feita considerando de forma complementar a avaliagéo

ecotoxicoldgica.

5.5 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

Nos ensaios de ecotoxicidade crénica em P.subcapitata avaliou-se o
efeito de inibicdo apds 72 h de exposicdo. J& nos ensaios de ecotoxicidade aguda
em C. dubia, D. magna e A. salina foram avaliados os efeitos de imobilidade e
letalidade apds 24 e 48 h de exposicao para C. dubia e D. magna e de 24 h de
exposicao para A. salina.

Os Graficos 14 a 16 mostram os resultados obtidos para os ensaios de

ecotoxicidade em P.subcapitata, C. dubia e D. magna, respectivamente.

Gréfico 14 — Valoers da concentracdo efetiva mediana dos diferenes lixiviados que causaram
inibicdo de 50% ao crescimento da alga cloroficea Pseudokirchneriella subcapitata
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Gréfico 15 - Valoers da concentracao efetiva mediana dos diferenes lixiviados que causaram
mortalidade/imobiliadade de 50% ao organismo Ceriodaphnia dubia
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Gréfico 16 - Valoers da concentracao efetiva mediana dos diferenes lixiviados que causaram
mortalidade/imobiliadade de 50% ao organismo Dapnhia magna
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Considerando-se os valores de CE507,, em P.subcapitata, CE50,4, €
CE504gn, em C. dubia e D. magna do lixiviado bruto pode-se observar que apos
tratamento preliminar por stripping de amonia seguido de tratamento biolégico por
lodos ativados a toxicidade foi reduzida de valores entre 0,9 e 4,7 para valores entre
20,6 e 30,1 (Grafico 18 e Grafico 19). Este fato pode estar relacionado a presenca
de nitrogénio na forma de amobnia, tdxica aos organismos e presente em
concentracdes de 253 mg.L™ no lixiviado bruto e de remocdo de 100% no lixiviado
apos tratamento biolégico, comprovando assim a eficiéncia desse tipo de
tratamento. Gotvan et al., (2009) obtiveram valores de CE5024n: 3,7 € CE504gh: 3,2,

para lixiviado bruto e valores de CE50,4n: 3,7 € CE504g4: 3,0 para o lixiviado apés
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tratamento biologico em D. magna. Valores semelhantes para o lixiviado bruto
também foram reportados por Martins el al. (2010) com valores de CE504g, entre
2,28 — 3,12 em D. magna.

No entanto, apesar da elevada eficiéncia do poés-tratamento por
coagulacao-floculacdo-sedimentacdo em relagdo a remocdo de cor aparente e
verdadeira e DQO a toxicidade do lixiviado ap0s este tratamento aumentou para
valores de CE507,, em P.subcapitata, CE50,4, € CE5045, em C. dubia e D. magna
que variaram entre 0,2 e 9,6. Este aumento de toxicidade pode estar associado aos
produtos quimicos empregados na coagulacdo quimica e aos residuais de metais
tais como Fe e cloretos provenientes do coagulante quimico (cloreto férrico) utilizado
durante este poés-tratamento. Valores superiores de CE50,4n: 19,3 € CE504gn: 13,8
em D. magna foram obtidos por Gotvan et al.(2009) para o lixiviado produzido apos
tratamento por coagulacao-floculacdo com elevada dosagem de cloreto férrico e
adicdo de polieletrolito. No entanto, os autores ndo fazem referéncia aos residuais
de ferro e cloretos nas amostras.

Comparando-se o0s resultados obtidos apods poés-tratamento por
coagulacao-floculagdo-sedimentacéo e por adsorcdo em CAG foi também observado
que mesmo com elevada eficiéncia em relagdo a remocdo de cor aparente e
verdadeira, DQO e COT nao houve remocéo substancial da toxicidade, uma vez que
os valores de CE507,, em P.subcapitata, CE50,4, € CE504g, em C. dubia e D. magna
resultaram entre 0,6 e 9,8. Estes resultados mostram que a adsorcdo em CAG nao
foi eficiente na remocdo dos compostos que conferem toxicidade ao lixiviado,
possivelmente os residuais de cloretos proveniente do coagulante quimico (cloreto
férrico) utilizado, uma vez que houve remocao substancial da matéria organica
quantificada pelo parametro de COT.

Nos lixiviados produzidos apOs o pés-tratamento por coagulacdo-
floculacdo-sedimentacdo e por adsorcdo em CAG foram adicionados EDTA para
complexacéo de metais para concentracdo de até 30 mg.L™?, tendo sido observado
que para ambos os lixiviados a toxicidade diminuiu em relagdo aos lixiviados que
nao receberam a adicdo de EDTA. Contudo, essa reduc¢ao nao foi relevante uma vez
que os valores de CE5024n € CE5048n, em C. dubia e D. magna variaram entre 4,7 e
2,1 e 57 e 4,4, respectivamente para lixiviados apds coagulacéao-floculacéo-
sedimentacao e os valores de CE50,4, € CE504g, em C. dubia e D. magna variaram

entre 8,6 e 5,0 e 12,3 e 9,6, respectivamente para lixiviados apés adsorcdo em CAG



114

(Grafico 20 e Grafico 21). Este fato pode ser possivelmente explicado pela falta de
complexante, uma vez que somente apos as andlises de metais, foram constatadas
concentracdes superiores a 30 mg.L™ ou ainda, pela presenca dos elevados
residuais de cloretos.

Por outro lado, a resposta observada em P. subcapitata revelou que a
toxicidade dos lixiviados produzidos apds o pOs-tratamento por coagulagéo-
floculacdo-sedimentacdo e por adsorcdo em CAG com adicdo de EDTA diminuiu
consideravelmente. O lixiviado apds a coagulacdo apresentou o valor de CE507:
21,3, superior ao valor de CE507,n: 30,1 obtido com o lixiviado ap6s o tratamento
biolégico, o que evidencia, mesmo apdés a neutralizacdo parcial de metais, 0
aumento da toxicidade com o pos-tratamento em questdo. Ja apds adsor¢cdo em
CAG, o valor obtido de CE507,,: 38,4 mostra que a toxicidade ap0s a neutralizacao
parcial de metais foi reduzida para niveis inferiores ao obtido apdés o tratamento
biolégico. Este fato mostra que o0s compostos que conferem toxicidade sé&o
diferentes para os organismos D. magna, C. dubia e P. subcapitata, ou seja, as
respostas de sensibilidade diferem para cada organismo-teste.

Este fato mostra que a toxicidade causada no lixiviado produzido apés o
pés-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo foi possivelmente causada
pela presenca de matéria organica e metais, uma vez que apos a adsor¢cdo em CAG
foi observada remocédo de 75% de matéria organica na forma de COT e reducéo
consideravel de metais, especialmente de cobre, cromo e ferro, com % de 83,8, 100
e 100, respectivamente.

O Gréfico 17 mostra os resultados obtidos para o ensaio de ecotoxicidade
em Artemia salina. Contrariando as respostas obtidas pelos demais organismos-
teste utilizados, pode-se verificar que a toxicidade do lixiviado bruto foi reduzida
gradativamente apds cada tratamento apresentando valores de CL50,4n: 8,0; 17,4;
39,3 e 54,2 para o lixiviado bruto, apés tratamento biolégico, pos-tratamento por
coagulacao-floculacdo-sedimentacdo e por adsorcdo em CAG, respectivamente.
Silva (2002) obteve resultados semelhantes de CL504gn: 11,5 € CL504g4: 25,58 para
o lixiviado bruto em A. salina e apds coagulacéao-floculagdo a toxicidade diminuiu
para valores de 17,44 e 32,21.

AplOs a complexacdo parcial dos metais com adicdo de EDTA, foram
obtidos valores de CL50.4n: 45,8 € 58,6 para os lixiviados produzidos apds o0 pos-

tratamento por coagulacao-floculagdo-sedimentacdo e por adsor¢cdo em CAG,
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respectivamente, sugerindo assim que toxicidade foi reduzida a cada tratamento.
Esses resultados inferem que a sensibilidade da A. salina difere dos demais, fato
que esta relacionado por esse organismo ser de origem marinha e ser mais

resistente ao cloreto, possivel agente toxico a D. magna e C. dubia que sao

organismos de agua doce (Anexo 2, Graficos 26 a 28).

Grafico 17 - Valoers da concentracdo letal mediana dos diferenes lixiviados que causaram
mortalidade de 50% ao organismo Artemia salina
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De forma complementar, sdo apresentados 0s mesmos resultados
agrupados para cada tipo de lixiviado para todos os organismos-teste utilizados nos
Graficos 18 a 21, de onde pode-se constatar as diferencas de resposta entre os

organismos-teste.

Graéfico 18 - Ensaio de ecotoxicidade - lixiviado bruto em diferentes organismos-teste
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Graéfico 19 - Ensaio de ecotoxicidade — Lixiviado apos tratamento preliminar por stripping de amdnia

seguido de tratamento biologico por lodos ativados em diferentes organismos-teste
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30,1 24,3 21,5 25,5 20,6 17,4

Grafico 20 - Ensaio de ecotoxicidade — lixiviado apés tratamento por coagulaca-floculacao-
sedimentacdo com adicdo de EDTA em diferentes organismos-teste
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Gréfico 21 - Ensaio de ecotoxicidade — lixiviado apés pds-tratamento por adsor¢cdo em CAG com

adicdo de EDTA em diferentes organismos-teste
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As respostas de sensibilidade dos organismos-teste utilizados nos
ensaios de ecotoxicidade foram diferenciadas em relagédo aos compostos presentes
nos lixiviados, especialmente aos produzidos apdés coagulacdo-floculacdo-
sedimentacdo e adsorcdo em CAG. Diferentes respostas de sensibilidade também
foram observados por Silva (2002) que utilizaram os organismos Vibrio fischeri,
Daphnia, Artemia e B. rerio para os ensaios ecotoxicolégicos para caracterizacdo de
lixiviados apOs varios tipos de tratamento. Organismos de agua doce como D.
magna apresentam sensibilidade aos compostos presentes no lixiviado, pois sendo
organismos dulcicolas sdo muito sensiveis e que nao suportam alta salinidade
(SILVA 2002)

Os organismos aquaticos apresentam sensibilidade diferentes em relacéao
as substancias quimicas. 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 0s ensaios de ecotoxicidade sejam
realizados com organismos pertencentes a diferentes niveis tréficos da cadeia
alimentar tais como, microalgas, microcrustaceos, equinoides, poliquetas,
oligoquetas, peixes e bactérias, abrangendo assim os mais diversos ecossistemas e
niveis troficos.

O Grafico 22 mostra os valores obtidos de fatores de toxicidade — FT, ou
seja, a menor diluicdo da amostra na qual ndo se observa o efeito deletério sobre os
organismos-teste: C. dubia, D. magna e A. salina. O anexo 7 da RESOLUCAO N°.
0070/2009 — CEMA estabelece condicdoes e padrGes de langcamento de efluentes
liquidos industriais e limita o valor de FT de 8 (12,5%) em Daphnia magna e Vibrio
fischeri para efluentes provenientes de outras atividades quando ndao enquadradas
as especificadas na referida resolucdo. Pelos valores apresentados, pode-se
observar que todos os organismos apresentaram FT bem superiores ao limite
estabelecido mesmo apds adsorcdo em CAG e adicdo de EDTA com valor de FT:
200 para Daphnia magna, podendo-se constatar a elevada toxicidade dos lixiviados.
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Gréfico 22 — Fator de toxicidade — FT dos organismos-teste no lixiviado bruto e lixiviados produzidos
apos varias etapas do tratamento
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6 CONCLUSOES

Para o lixiviado de estudo proveniente do aterro sanitario da cidade de

Rolandia — PR e pelos tratamentos e avaliacdo ecotoxicologica realizados neste

trabalho pode-se concluir que:

O tratamento preliminar por stripping de amodnia (com duragédo de 21 dias)
seguido de tratamento biolégico por lodos ativados (com duracéo de 20 dias) em
bateladas sequenciais e escala piloto foi eficiente na remocdo da série
nitrogenada resultando em remocdes de 98 e 100% em relacdo ao N-amoniacal
e amoOnia, respectivamente;

Em relacdo ao pos-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo
utilizando cloreto férrico como coagulante quimico em reatores estaticos —
Jarteste e escala de bancada, a melhor condicdo de coagulacdo quimica
correspondeu & aplicacdo de 250 mg Fe®* em pH 4, obtendo-se remocdes de
96% de cor verdadeira e 85% de DQO, com valores residuais de 140 uH e 303
mg O,.L™, respectivamente;

No pos-tratamento por adsor¢cdo em carvdo ativado granular — CAG com
escoamento continuo e escala de bancada — fase A, foi constatado que dentre os
6 carvbes amostrados, o carvao do filtro 5 — FCAG5, foi 0 que apresentou o
melhor desempenho, tanto em relacdo a remocdo de cor aparente como a
colmatagéao do meio granular ao longo do tempo;

No pos-tratamento por adsor¢cdo com escoamento continuo e escala de bancada
- fase B utilizando-se o carvdo ativado granular selecionado — CAG5 pode-se
constatar a perda de eficiéncia ao longo dos 4 sucessivos ensaios de
adsorcao/filtracdo com evidéncias da ocorréncia de exaustdo da capacidade de
adsorcdao resultando em duracéo total de 431 h;

O FCAG 5 apresentou ao longo dos 4 sucessivos ensaios elevada eficiéncia
com remocg0des variando entre 94 e 100% para cor verdadeira com valor maximo
de 8 uH, entre 45 a 76%, para DQO com valor maximo de 167 mg.O..L™" e de
68% para COT com valor residual de 39 mg.L™;

Nos ensaios de ecotoxicidade foi verificado de maneira geral que o lixiviado bruto

apresentou a maior toxicidade em todos 0s organismos-teste;
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Nos ensaios com o lixiviado apés o tratamento preliminar por stripping de amonia
seguido de tratamento bioldgico por lodos ativados foi observado uma diminuicao
da toxicidade em relacdo aos organismos-teste;

Em relacdo aos lixiviados produzidos no tratamento por coagulacao-floculagcéo-
sedimentacdo a toxicidade em P. subcapitata, C. dubia e D. magna foi
aumentada, provavelmente devido aos residuais de metais e cloretos
provenientes do coagulante quimico (cloreto férrico) utilizado durante este pos-
tratamento;

Em relacdo ao lixiviado produzido no pés-tratamento por adsor¢do em CAG, ndo
houve remoc&o substancial da toxicidade e portanto, este tratamento n&o foi
eficiente na remocdo dos compostos que conferem toxicidade ao lixiviado,
possivelmente os residuais de cloretos em P. subcapitata, C. dubia e D. magna;
Dentre os organismos-teste utilizados, a A. salina apresentou respostas atipicas
em relagdo aos demais organismos e a toxicidade do lixiviado bruto foi reduzida
gradativamente apds cada tratamento;

As respostas de sensibilidade dos organismos-teste utilizados nos ensaios de
ecotoxicidade foram diferenciadas em relacdo aos compostos presentes nos
lixiviados, especialmente aos produzidos apos coagulacdo-floculacao-
sedimentacao e adsor¢cdo em CAG;

Em relagéo ao fator de toxicidade — FT em D. magna, o FT: 200 obtido foi bem
superior ao limite estabelecido (FT:8) mesmo apés adsor¢cdo em CAG e adicao

de EDTA, podendo-se constatar a elevada toxicidade do lixiviado em questao.
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RECOMENDAGOES

Caracterizacao da matéria organica recalcitrante presente nos lixiviados;

Ensaios com a utilizagdo do carvdo ativado em p6 — CAP para o tratamento de
lixiviados;

Ensaios com a utilizacdo de técnicas alternativas para o tratamento de lixiviados
tais como: oxidagao avancgada, filtracdo direta ascendente e membranas;

Ensaios de ecotoxicidade para avaliacdo de efeito cronico;

Ensaios de ecotoxicidade com uma diversidade maior de organismos tais como
sementes de alface e cebola, bactérias, microalgas, microcrustaceos, equinoides,
poliqguetas, oligoquetas, peixes, abrangendo assim o0s mais diversos

ecossistemas e niveis troficos.
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Tabela 23 — Composicdo do meio ASM-1

Solugéo estoque

Produto quimico

Peso (g) para 100 L

NaNO; 17
Vol completo = 2000 mL MgSO,.7H,0 4,9
CacCl,.2H,0 2,9
K,HPO, ou 1,74
B K>HPO,4.3H,0 2,28
Vol completo = 200 mL Na,HPO,.12H,0 ou 3,56
Na,HPO,.7H,0 2,66
H;BO; 0,248
MnC|2.4H20 0,139
c FeC|36H20 0,108
_ ZnCl, 0,0335
Vol completo = 10 mL CoCl,.6H,0 0.0019
CuCl ou 0,00014
CuClI.2H,O 0,00013
D EDTA.Na, 0,744

Vol completo = 40 mL

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

Tabela 24 - Solucdo tampéo para teste de inibicdo com P. subcapitata

Produto Quimico

Concentracao (g.L7)

NaHCO;

15

Para 1 L de solugcédo tampdao adicionar 1 mL da solucdo de NaHCO3;

Tabela 25 - Composicdo da agua reconstituida para Ceriodaphnia dubia

Solucéo estoque

Constituinte

Concentracéo (g.L ™)

A CaSO, 15
KCI 0,2

B NaHCO; 4,8
MgSO47H20 6,1

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



Tabela 26 - Composicdo do meio de cultivo no Meio M4 para Daphnia magna
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Solucéo estoque

Produto quimico

Concentragéo (g.L™)

A CaCl,.2H,0 73,52
B MgS0,.7H,0 123,3
C KCI 5,8
D NaHCO; 64,8
MnCl,.4H,0 7,21
LiCl 6,12
RbCI 1,42
E SrCl,.6H,0 3,04
CuCl,.2H,0 0,335
ZnCl, 0,260
CoCl,.2H,0 0,2
HsBO4 5,719
NaBr 0,032
Na,Mo0QO,.2H,0 0,126
F Kl 0,0065
Na,SeO, 0,00438
NH,VO4 0,00115
NaNO3 0,548
G* Na,SiO; 0,021465
H* FeS0O,.7H,0O 0,1991
Na,EDTA.2H,0 0,500
| KH,PO,.4H,0 0,286
K,HPO, 0,368
Hidrocloreto de tiamina 0,750
J* Cianocobalamina (B12) 0,01
Biotina 0,075

Para 1 L de meio de cultura: 4 mLde A+ 1 mLdeB+1mLdeC+1mLdeD+0,1 mLdeE+0,5
mLdeF+02mLdeG+5mLdeH+05mLdel+0,1mLdelJ

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

Solucdo G: dissolver e diluir a 1000 mL com &gua destilada, deixando em

agitacao até o clareamento da solucéo.

Solucdo H: preparar as solucdes separadamente,

cada uma em baldo

volumétrico de 500 mL de agua destilada. Misturar as duas solugdes 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.



Tabela 27 - Composicéo da solucéo salina artificila para Artemia salina
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Produto quimico

Concentragéo (g.L™)

NaCl 24,0
CaCl,2H,0 15
KBr 0,1

KCl 0,7
Na,SO, 4,0
NaHCO; 0,2
MgCl,.6H,0 11,0

ANEXO 2
Tabela 28 - Teste populacional em Ceriodaphnia dubia

14 adultos em 200 mL 20 adultos em 200 mL

Dia Adultas (ADU) Neonatas (NEO) ADU NEO
1 14 0 20 0
3 14 2 20 0
5 14 17 20 18
8 14 47 20 74
10 14 34 20 58
12 3 10 8 22
15 5 12 1 1

Grafico 23 — Teste populacional em Ceriodaphnia dubia — interferéncia do n° de adultos na

reproducéo
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Tabela 29 — Teste de variacdo do pH para Artemia salina
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pH 3 pH 4 pH5

Total M \Y Total M \/ Total M \/
9 9 0 9 8 1 11 11 0
9 9 0 12 10 2 10 10 0

pH 6 pH 7 pH 8

Total M \Y Total M \/ Total M \/
11 3 8 12 5 7 9 0 9
9 2 7 11 5 6 10 0 10

pH9

Total M \Y/

9 0 9

10 0 10

* M= Mortos; V = Vivos
Grafico 24 — Teste de variacdo do pH em Artemia salina
Teste da variagdo do pH em Artemia salina
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Tabela 30 — Teste da diluicdo para Artemia salina
60% 80% 90%

Total M \ Total M V Total M \Y/
11 0 11 9 0 9 9 0 9
9 0 9 11 0 11 9 0 9

95% 100%

Total M \% Total M V
10 3 7 9 9 0
9 2 7 9 9 0

* M= Mortos; V = Vivos




Gréfico 25 — Teste da diluicdo em Artemia salina
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Grafico 26 — Teste do cloreto em Ceriodaphnia dubia
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Grafico 27 — Teste do cloreto em Daphnia magna
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Grafico 28 — Teste do cloreto em Artemia salina
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Tabela 31 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado bruto ap6s 24 e 48 h de exposi¢cado

Inicio: 03 mai 12 Réplicas (ind. Iméveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 05 mai 12 Expostos Imoveis/ % pH (uS.cm™) (MgCacoLLY)
Hora (h) | Amostra C. dubia total de ind. | imobilidade K- 9 3
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,25 - 147 - 40 -
LIX
0.01% 0/5 0/5 0/5 0/15 0 8,32 - 151 - 40 -
LIX
0,05% 215 1/5 0/5 3/15 20 7,58 - 160,1 - 52 .
LIX
0,1% 15 0/5 0/5 1/15 6,66 7,20 - 169,8 - 53 .
24 LIX 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,51 . 0,0002 - 72 -
0,5%
1% 15 0/5 0/5 115 6,66 7,60 - 0,0002 - 68 .
LIX 1/5 1/5 0/5 2115 13,33 7,81 . 0,0004 - 68 -
2,5%
5% 55 5/5 5/5 15/15 100 7,98 - 0,0008 - 100 -
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,25 6,22 147 189 40 -
LIX
0.01% 1/5 0/5 0/5 1/15 6,66 8,32 7, 151 0,0006 40 -
LIX
0.05% 2/5 1/5 2/5 5/15 33,33 7,58 7,69 160,1 0,0007 52 -
O“f;) 1/5 0/5 1/5 2/15 13,33 7,20 7,68 169,8 0,0005 53 -
48 OLg(;) 2/5 0/5 0/5 2/15 13,33 7,51 8,20 0,0002 | 0,0006 72 -
i!;; 1/5 0/5 1/5 2/15 13,33 7,60 8,27 0,0002 | 0,0007 68 -
iy 4/5 215 1/5 7115 46,66 781 | 838 | 00004 | 00008 68 -
g&f 5/5 5/5 5/5 15/15 100 7,98 8,51 0,0008 0,001 100 -
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Tabela 32 - Resultados do ensaio de ecotoxicidade em C. dubia do lixiviado pré-tratado por stripping de aménia seguido de tratamento bioldgico apds 24 e
48 h de exposicdo

Inicio: 03 mai 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 05 mai 12 Expostos Imoéveis/ % pH (uS.cm™) (mgCaCOs.L Y
Hora (h) Amostra C. dubia total de ind. | imobilidade HS- 9 s
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle /5 /5 /5 0/15 0 725 - 147 - 40 -
?'O/OO /5 /5 /5 0/15 0 7.08 - 0,00029 - 48 -
2{;3 /5 /5 /5 0/15 0 723 - 0,00039 - 68 -
BIO /5 /5 /5 0/15 0 761 . 0,00067 - 68 -
10%
24 BIO /5 /5 /5 0/15 0 782 . 0,00093 - 68 -
15%
BIO 3/5 3/5 2/5 8/15 53.33 7.97 . 0,00123 - 96 -
20%
BIO 2/5 3/5 3/5 8/15 53.33 8.03 . 0,00148 - 108 -
25%
5%% 5/5 5/5 5/5 15/15 100 826 . 0,00188 - 140 -
Controle 05 05 05 0/15 0 725 | 689 147 189 40 -
?'(z /5 /5 /5 0/15 0 708 | 803 | 000029 | 000056 48 -
g!;? 05 /5 2/5 2/15 1333 723 | 814 | 000039 | 000093 68 .
185% 05 /5 1/5 1/15 6,66 761 | 809 | 000067 | 000130 68 .
48 f;f% 1/5 1/5 05 2/15 1333 782 | 832 | 000003 | 000131 68 .
2(')(0)/0 3/5 3/5 3/5 /15 60 797 | 850 | 000123 | 000147 96 -
§5|oo/0 3/5 3/5 4/5 10/15 66,66 803 | 842 | 000148 | 000198 108 .
SBC;OO/O 5/5 5/5 5/5 15/15 100 826 | 876 | 000188 | 0,00240 140 .
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Tabela 33 - Resultados do ensaio de ecotoxicidade em C. dubia do lixiviado ap6s pds-tratamento por coagulagéo-floculacdo-sedimentacao apés 24 e 48 h de

exposicdo
Inicio: 10 mai 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 12 mai 12 Expostos Imoéveis/ % pH (uS.cm™) (mgCaCOs.L Y
Hora (h) | Amostra C. dubia total de ind. | imobilidade Ko 9 *
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 0i5 0i5 0/ 0/15 0 7,25 - 147 - 40 -
CFS
0 01% 0/ 0/ 0/ 0/15 0 6,70 . 160,3 - 48 -
CFS
0 05% 0/ 0/ 0/ 0/15 0 6,61 . 154,1 - 48 -
CFS
6106 0/ 0/ 0/ 0/15 0 6,64 . 167,5 - 48 -
CFS
24 0/ 0/ 0/ 0/15 0 6,61 . 0,00019 - 56 -
0,5%
CFS
o 0/ 3/5 0/ 3/15 20 6,56 . 0,00025 - 56 -
CFS
25 5/5 5/5 12/15 80 6,46 . 0,00047 - 56 -
2 5%
< 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6,39 - 0,00074 - 80 -
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 725 | 6,89 147 189 40 -
CFS
0 0% 0/ 0/ 0/ 0/15 0 670 | 817 160,3 161,1 48 -
CFS 415 2/5 25 8/15 53,33 661 | 741 154,1 164,2 48 .
0,05%
o 1/5 1/5 3/5 5/15 33,33 664 | 649 167,5 171,8 48 .
48 i 415 2/5 3/5 9/15 60 661 | 667 | 000019 | 0,00019 56 .
o 35 35 35 0115 60 656 | 647 | 000025 | 000024 | 56 -
e 5/5 5/5 5/5 15/15 100 646 | 6,62 | 000047 | 0,00040 56 -
e 515 515 5/5 15/15 100 639 | 649 | 000074 | 000069 | 80 -
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Tabela 34 - Resultados do ensaio de ecotoxicidade em C. dubia do lixiviado ap6s pds-tratamento por coagulagéo-floculacdo-sedimentacdo com EDTA apos
24 e 48 h de exposicao

Inicio: 24 mai 12 Réplicas (ind. Iméveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 26 mai 12 Expostos Imoéveis/ % pH (1S cm'l) (mgCaCo L'l))
Hora (h) | Amostra C. dubia total de ind. | imobilidade HS- 9 3
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,20 148 40
CI;OS/OE' 0/5 1/5 0/5 1/15 6,66 6,57 -- 0,00027 -- 48 -
CFSE 215 215 215 6/15 40 6,41 . 0,00044 . 52 -
2,5%
CsF;E 215 215 3/5 7/15 46,66 6,38 - 0,00069 - 53 -
24 CFSE
4/5 3/5 5/5 12/15 80 6,34 -- 0,00136 -- 86 --
10%
p 415 /5 5/5 1315 86,66 6,36 - 0,00199 - 108 -
Soon 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6,31 - 0,0020 - 128 -
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,20 6,65 148 164,2 40 42
CE;)E' 0/5 1/5 2/5 3/15 20 6,57 7,72 0,00027 0,00027 48 50
CFSE
2.5% 3/5 3/5 3/5 9/15 60 6,41 7,02 0,00044 0,00043 52 58
Cg()/s()E 5/5 4/5 4/5 13/15 46,66 6,38 6,80 0,00069 0,00074 53 63
48
Cll(:);E 5/5 5/5 5/5 15/15 86 6,34 6,50 0,00136 0,00119 86 88
ClZ;E 5/5 5/5 5/5 1515 100 6,36 6,57 0,00199 0,00183 108 111
oot 5/5 5/5 5/5 15/15 100 631 | 640 | 00020 | 000217 | 128 133
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Tabela 35 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado apds pds-tratamento por adsor¢céo em carvao ativado granular apés 24 e 48 h de

exposicdo
Inicio: 10 mai 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 12 mai 12 Expostos Imoéveis/ % pH (uS.cm™) (mgCaCOs.L Y
Hora (h) Amostra C. dubia total de ind. | imobilidade HS 9 3
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle /5 /5 /5 0/15 0 725 - 147 - 40
CAG
0019 /5 /5 /5 0/15 0 631 - 157.8 - 40 -
CAG
0.05% /5 /5 /5 0/15 0 6.41 - 166,4 - 40 -
CAG
o100 /5 /5 /5 0/15 0 6.44 - 171 - 56 -
CAG
24 15 /5 /5 1/15 6,66 6.57 . 0,00022 - 48 -
0.5%
Cle/? /5 1/5 05 1/15 6,66 6,62 . 0,00030 . 56 .
CAG 1/5 5/5 3/5 9/15 60 6.67 . 0,00056 - 64 .
2.5%
%’j/f 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6.63 . 0,00101 - 88 -
Controle 05 05 05 0/15 0 725 | 622 147 Z 40 -
CAG
0019 05 /5 05 0/15 0 631 | 626 157.8 160,6 40 -
CAG 05 1/5 1/5 2/15 1333 641 | 644 166.4 1672 40 -
0.05%
gﬁ 1/5 2/5 1/5 4115 26,66 644 | 647 171 1747 56 -
48 g’;f/i 1/5 2/5 2/5 5/15 33.33 657 | 647 | 000022 | 000027 48 .
Clef /5 3/5 15 4115 26,66 662 | 647 | 000030 | 000030 56 .
g’gﬁio 4/5 5/5 4/5 13/15 86,66 667 | 681 | 000056 | 0,00055 64 .
CSAO/? 5/5 5/5 5/5 15/15 100 663 | 654 | 000101 | 0,00097 88 .
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Tabela 36 - Resultados do ensaio de toxicidade em C. dubia do lixiviado apés pés-tratamento por adsor¢do em carvao ativado granular com EDTA apés 24 e
48 h de exposicdo

Inicio: 24 mai 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 26 mai 12 Expostos Imoéveis/ % pH (uS.cm™) (mgCaCOs.L Y
Hora (h) Amostra C. dubia total de ind. | imobilidade HS 9 3
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 05 05 05 0/15 0 7.20 - 148 - 40 -
C’iﬁfoE /5 /5 /5 0/15 0 6.83 - 0,00034 - 53 -
CAGE /5 /5 05 0/15 1333 6.76 . 0,00062 63 .
2.5%
C’;(EZE 3/5 05 1/5 4115 26,66 6.92 . 0,00108 . 95 .
24 CAGE
1/5 205 3/10 30 6.85 . 0,00585 . 80 .
10%
CAGE 5/5 5/5 10/10 100 6.96 . 0,00213 . 160 .
150
%%%E 5/5 5/5 10/15 100 6.98 . 0,00266 . 189 .
Controle 05 05 05 0/15 0 720 | 6.65 148 164.2 40 42
CAGE 05
o /5 /5 0/15 0 683 | 639 | 000034 | 000034 53 56
2A5%/E /5 1/5 205 3/15 20 676 | 777 | 000062 | 0,00063 63 43
CAGE
o 5/5 /5 5/5 10/15 66,66 692 | 801 | 000108 | 000106 95 116
48 CAGE
. 4/5 205 6/10 60 685 | 734 | 000585 | 0,00059 80 63
CAGE
e 5/5 5/5 10/10 100 696 | 721 | 000213 | 0,00199 160 156
CAGE
o~ 5/5 5/5 10/10 100 698 | 768 | 000266 | 000260 189 184




Tabela 37 - Resultados do ensaio de toxicidade em D. magna do lixiviado bruto apés 24 e 48 h de exposi¢ao
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Inicio: 30 mai 12

Réplicas (ind. Iméveis / total ind.

Total de ind.

Fim: 01 jun 12 Expostos Iméveis/ % pH Condutlvm_lflde Dureza -1
) . i (mS.cm™) (mgCaCO0s;.L7)
Hora (h) | Amostra D. magna total de ind. | imobilidade
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle /5 05 /5 0/15 0 725 - 0.463 - 185 -
LIX
0.01% 05 /5 05 0/15 0 781 . 0,496 - 201 -
LIX
0.05% /5 /5 /5 0/15 0 756 - 0.475 - 185 -
LIX
0% /5 /5 /5 0/15 0 747 - 0511 - 191 -
24 LIX /5 /5 /5 0/15 0 785 - 0,565 - 192 -
0.5%
LIX /5 /5 /5 0/15 0 813 - 0,625 - 192 -
1%
LIX /5 3/5 15 4115 26,66 836 . 0.850 - 192 -
2.5%
'E)Lj; 5/5 5/5 5/5 15/15 100 847 . 1172 - 209 -
Controle 05 05 05 0/15 0 725 | 5095 0463 0.491 185 101
LIX 1/5 /5 05 1/15 6,66 781 | 617 0.496 0,499 201 196
0,01%
LIX 1/5 /5 05 1/15 6.66 756 | 621 0.475 0,506 185 195
0,05%
O“f;) 05 /5 1/5 1/15 6,66 747 | 637 0511 0513 191 192
48 OLg(;) 1/5 1/5 1/5 3/15 20 785 | 675 0,565 0575 192 194
i!;; 205 /5 05 2/15 1333 813 | 7.05 0,625 0,642 192 195
2"&'3)0(/0 5/5 5/5 5/5 15/15 100 836 | 7.62 0.850 0,859 192 195
g&f 5/5 5/5 5/5 15/15 100 847 | 7.90 1172 1,142 209 210
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Tabela 38 - Resultados do ensaio de ecotoxicidade em D. magna do lixiviado pré-tratado por stripping de amonia seguido de tratamento biolégico apés 24 e
48 h de exposicdo

Inicio: 30 maio 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 01 jun 12 Expostos Iméveis/ % pH -1 -1
) . i (mS.cm™) (mgCaCOs;.L™)
Hora (h) | Amostra D. magna total de ind. | imobilidade
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle /5 /5 /5 0/15 0 725 - 0.463 - 185 -
?'O/OO /5 /5 /5 0/15 0 7.20 - 0,557 - 187 -
BIO 05 /5 05 0/15 0 7.62 . 0758 . 188 -
5%
BIO
oo /5 /5 /5 0/15 0 775 . 1,017 - 187 -
24 BIO 05 /5 05 0/15 0 7.95 . 1,288 . 188 .
15%
BIO 205 205 05 4115 26,66 8.03 . 1,557 . 194 .
20%
BIO 205 4/5 205 8/15 5333 812 . 1,800 . 194 .
25%
EA% 5/5 5/5 5/5 15/15 100 825 . 204 - 200 -
Controle 05 05 05 0/15 0 725 | 5095 0463 0.491 185 101
?'(z /5 /5 /5 0/15 0 720 | 7.64 0,557 0,536 187 188
g!;(? 05 /5 05 0/15 0 762 | 775 0758 0753 188 189
185% 05 /5 05 0/15 0 775 | 778 1,017 0,992 187 198
48 f;f% 2/5 /5 05 2/15 1333 705 | 788 1,288 1,238 188 199
2(')(0)/0 2/5 2/5 15 5/15 33.33 803 | 805 1,557 1,519 194 186
§5|oo/0 5/5 4/5 2/5 11/15 73.33 812 | 820 1,800 1,757 194 196
SBC;OO/O 5/5 5/5 5/5 15/15 100 825 | 850 204 1,86 200 162
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Tabela 39 - Resultados do ensaio de ecotoxicidade em D. magna do lixiviado apés pés-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo apds 24 e 48 h
de exposicao

Inicio: 05 jun 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 07 jun 12 Expostos Imoéveis/ % pH -1 -1
) . i (mS.cm™) (mgCaCOs;.L™)
Hora (h) | Amostra D. magna total de ind. | imobilidade
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 7,35 -- 0,463 -- 194 --
CFSs
0.05% 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,14 - 0,502 - 194 -
CFS 0/ 0/5 0/5 0115 0 7,24 - 0,504 - 197 -
0,1% ' !
CFS 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,25 - 0,544 - 199 -
0,5% ' !
CFS
24 1% 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,31 -- 0,615 -- 200 --
CFS
2.5% 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,31 -- 0,778 -- 200 --
%f/os 0/5 25 0/5 2/15 13,33 7,20 - 1,073 - 206 -
CFS10% 2/5 0/5 1/5 3/15 20 7,08 -- 1,663 -- 214 --
CFS 15% 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6,82 -- 1,93 -- 226 --
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,35 6,99 0,463 0,448 194 186
CFS 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,14 7,22 0,502 0,483 194 187
0,05%
gi;) 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,24 7,16 0,504 0,482 197 187
gl:_)oi 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,25 7,26 0,544 0,534 199 191
48 ClE/OS 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,31 7,18 0,615 0,588 200 195
(2];08/0 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,31 7,16 0,778 0,777 200 207
%f/f 0/5 25 0/5 2/15 13,33 720 | 7,05 1,073 1,031 206 214
CFS10% 2/5 1/5 3/5 6/15 40 7,08 7,05 1,663 1,580 214 249
CFS 15% 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6,82 6,80 1,93 1,97 226 242




137

Tabela 40 - Resultados do ensaio de ecotoxicidade em D. magna do lixiviado apés pés-tratamento por coagulacao-floculagdo-sedimentacdo com EDTA apéds

24 e 48 h de exposicao

Inicio: 13 jun 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 15jun 12 Expostos Iméveis/ % pH -1 -1
) . i (mS.cm™) (mgCaCOs;.L™)
Hora (h) | Amostra D. magna total de ind. | imobilidade
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 7,35 -- 0,600 -- -- --
CFSE 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,22 . 0,580 - 101 -
0,5%
ClF(ZE 0/ 0/ 1/5 1/15 6,66 7,14 - 0,564 . 188 .
SPor 0/5 0/5 0/5 0115 0 7,01 - 0,732 - 186 -
24 CFSE
5% 3/5 2/5 1/5 6/15 40 6,87 -- 1,009 -- 231 --
CFSE 415 3/5 3/5 10/15 66,66 6,66 - 1,573 - 218 -
10%
CEoF 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6,47 - 1,85 - 233 .
Controle 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,35 7,84 0,600 0,451 194 192
COZSO/IOE 0/5 0/5 0/5 0/15 0 7,22 7,01 0,580 9,542 191 176
CFSE
1% 0/5 0/5 1/5 1/15 6,66 7,14 7,00 0,564 0,537 188 180
CFSE
2 506 1/5 0/5 1/5 2/15 13,33 7,01 7,06 0,732 0,728 186 183
48 :
CgO/SOE 3/5 2/5 3/5 8/15 53,33 6,87 7,08 1,009 1,017 231 192
Cll(:);E 4/5 5/5 5/5 14/15 93,33 6,66 6,94 1,573 1,544 218 208
CFSE
15% 5/5 5/5 5/5 15/15 100 6,47 6,89 1,85 1,994 233 216
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Tabela 41 - Resultados do ensaio de toxicidade em D. magna do lixiviado apés pés-tratamento por adsorcdo em carvao ativado granular apos 24 e 48 h de

exposicdo
Inicio: 01 jun 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. o
Fim: 03 jun 12 Expostos Imoveis/ % pH Condutividade Dureza |
) . i (mS.cm™) (mgCaCOs;.L™)
Hora (h) | Amostra D. magna total de ind. | imobilidade
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 0i5 0i5 0/ 0/15 0 7,25 - 0,463 - 185 -
CAG
0.05% 0/ 0/5 0/ 0/15 0 7,83 . 0,500 - 184 -
CAG 0/ 0/5 0/5 0115 0 7,77 - 0,504 - 197 -
0,1%
CAG
050 0/ 0/ 0/5 0/15 0 7,59 . 0,591 - 108 -
24 G 0/ 0/ 0/5 0/15 0 7,52 - 0,675 - 205 -
CAG 0/ 0/5 15 1/15 6,66 7,60 - 0,944 - 205 -
2,5%
v 0/ 0/ 0/ 0/15 0 7,21 - 1,330 - 223 .
CAG10% | 255 25 355 715 46,66 7,04 . 2,41 - 233 -
CAG15% | 55 5/5 5/5 15/15 100 7.03 . 2,03 - 266 -
Controle 0/5 0/ 0/ 0/15 0 725 | 731 0,463 | 0,490 185 195-
CAG 0/ 1/5 1/5 2/15 13,33 783 | 7.46 0,500 | 0,505 184 200
0,05%
o 0/ 0/ 1/5 1/15 6,66 777 | 748 0,504 | 0,509 197 208
ohs 0/ 1/5 1/5 2/15 13,33 759 | 7,65 0591 | 0579 108 203
48 v 1/5 1/5 0/ 2/15 13,33 752 | 757 0,675 | 0,644 205 188
e 1/5 1/5 1/5 3/15 20 760 | 725 0,944 | 0935 205 204
v 0/ 0/ 1/5 115 6,66 721 | 758 1,330 | 12302 223 213
CAG10% | 255 25 475 8/15 53,33 724 | 753 2,41 2,10 233 238
CAG15% | 55 5/5 5/5 15/15 100 723 | 7,50 2,03 1,99 266 267
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Tabela 42 - Resultados do ensaio de toxicidade em D. magna do lixiviado apés pés-tratamento por adsor¢cdo em carvao ativado granular com EDTA apés 24

e 48 h de exposicéo

Inicio: 13 jun 12 Réplicas (ind. Imoveis / total ind. | Total de ind. Condutividade Dureza
Fim: 15jun 12 Expostos Iméveis/ % pH -1 -1
) . i (mS.cm™) (mgCaCOs;.L™)
Hora (h) | Amostra D. magna total de ind. | imobilidade
1 2 3 expostos Inicio Fim Inicio Fim Inicio Fim
Controle 05 05 05 0/15 735 - 0.600 - 194 -
CAGE /5 /5 /5 0/15 0 843 . 0,625 - 177 -
0.5%
0’1*02'5 05 05 05 0/15 0 811 . 0,635 . 192 .
%Asf‘/f /5 /5 05 0/15 0 774 . 0,924 . 188 .
24 CAGE
o 1/5 1/5 0/5 2/15 13.33 7.46 . 1,411 - 204 -
CAGE /5 /5 1/5 1/15 6,66 7.39 . 233 . 232 .
10%
C1A5(,;]E 5/5 5/5 5/5 15/15 100 7.34 . 214 - 261 -
Controle 05 05 05 015 0 735 | 784 0.600 0451 194 192
%AS((?/E 0/5 0/5 0/5 0/15 0 843 | 735 0,625 0,492 177 183
ClA(yGOE 0/5 0/5 0/5 0/15 0 811 | 705 0,635 0,636 192 185
(;AS((?/E 0/5 0/5 0/5 0/15 0 774 | 696 0,924 0,901 188 195
48 CAGE
b 1/5 1/5 0/5 2/15 13.33 746 | 7,00 1411 1,397 204 204
ClAOa]E 0/5 1/5 2/5 3/15 20 739 | 714 233 205 232 234
Cll?_f/oE 5/5 5/5 5/5 15/15 100 734 73 214 209 261 256




Tabela 43 - Resultados do ensaio de toxicidade em A. salina do lixiviado bruto apds 24 h de exposi¢cao
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Rep 0,5% | 1% | 5% | 10% | 20% | 30% | 40%
' T M v T M Vv T M v T M Vv T M v T M v T M Vv
1 10 0 10 | 10 2 8 10 4 6 10 4 6 10 7 3 10 7 3 10 [ 10 0
2 10 0 10 | 10 4 6 10 2 8 10 3 7 10 5 5 10 7 3 10 [ 10 0
3 10 0 10 | 10 1 9 10 2 8 10 2 8 10 4 6 10 7 3 10 [ 10 0
4 10 0 10 | 10 1 9 10 2 8 10 3 7 10 4 6 10 6 4 10 [ 10 0
Média | 10 0 10 | 10 2 8 10 [ 25 [ 75 | 10 3 7 10 5 5 10 [ 68 [ 33 ] 10 | 10 0

Tabela 44 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade em A. salina do lixiviado pré-tratado por stripping de amdnia seguido de tratamento biolégico apés 24 h
de exposicao

Rep 1% | 5% | 10% | 20% | 30% | 40% | 50%

' T M v T M Vv T M v T M v T M v T M v T M Vv
1 10 0 10 | 10 3 7 10 2 8 10 2 8 10 4 6 10 2 8 10 2 8
2 10 0 10 | 10 0 10 | 10 1 9 10 5 5 10 4 6 10 0 10 [ 10 2 8
3 10 0 10 | 10 4 6 10 5 5 10 6 4 10 6 4 10 8 2 10 5 5
4 10 0 10 | 10 5 5 10 5 5 10 8 2 10 7 3 10 | 10 8 10 | 10 0
Média | 10 0 10 | 10 3 7 10 [ 33 [ 68 | 10 | 53 | 48 | 10 | 53 | 48 | 10 5 5 10 | 48 | 53
Rep 60% | 70%

' T M v T M Vv

1 10 2 8 10 [ 10 0

2 10 4 6 10 [ 10 0

3 10 5 5 10 [ 10 0

4 10 | 10 0 10 [ 10 0

Média | 10 | 53 | 48 [ 10 | 10 0

Tabela 45 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade em A. salina do lixiviado apés pds-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacéo apés 24 h de

exposicdo

Rep 1% | 5% 10% | 25% | 50% | 60% | 70%
' T M v T M Vv T M v T M v T M v T M v T M v
1 10 0 10 | 10 1 9 10 0 10 | 10 2 8 10 1 9 10 4 6 10 [ 10 0
2 10 0 10 | 10 2 8 10 1 9 10 4 6 10 1 9 10 6 4 10 [ 10 0
3 10 0 10 | 10 1 9 10 2 8 10 1 9 10 1 9 10 6 4 10 [ 10 0
4 10 0 10 | 10 2 8 10 1 9 10 2 8 10 2 8 10 9 1 10 [ 10 0
Média | 10 0 10 | 10 | 15 | 85 | 10 1 9 10 [ 23 [ 78 ] 10 [ 13 [ 88 | 10 [ 63 | 38 | 10 | 10 0
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Tabela 46 — Resultados do ensaio de ecotoxicidade em A. salina do lixiviado apés poés-tratamento por coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo com EDTA apés

24 h de exposicéo

Rep 1% | 5% | 10% 25% | 50% | 60% | 70%
' T M V T M V T M \% T M V T M V T M \% T M V
1 10 0 10 10 1 9 10 0 10 10 1 9 10 0 10 10 1 9 10 8 2
2 10 0 10 10 1 9 10 2 8 10 2 8 10 0 10 10 5 5 10 9 1
3 10 0 10 10 1 9 10 1 9 10 1 9 10 0 10 10 2 8 10 8 2
4 10 0 10 10 0 10 10 2 8 10 0 10 10 2 8 10 2 8 10 7 3
Média 10 0 10 10 0,8 9,5 10 1,3 8,8 10 1 9 10 0,5 9,5 10 2,5 7,5 10 8 2
Rep. 5%
T M V
1 10 10 0
2 10 10 0
3 10 10 0
4 10 10 0
Média | 10 10 0
Tabela 47 - Resultados do ensaio de toxicidade em A. salina do lixiviado apds pds-tratamento por adsor¢cao em carvao ativado granular apés 24 h de
exposicdo
Rep 5% | 10% | 25% | 50% | 60% | 70% | 80%
' T M V T M V T M \% T M V T M V T M \% T M V
1 10 0 10 10 1 9 10 0 10 10 2 8 10 2 8 10 4 6 10 10 0
2 10 0 10 10 0 10 10 2 8 10 2 8 10 1 9 10 2 8 10 10 0
3 10 0 10 10 2 8 10 2 8 10 2 8 10 2 8 10 4 6 10 10 0
4 10 0 10 10 2 8 10 0 10 10 2 8 10 0 10 10 4 6 10 10 0
Média 10 0 10 10 1,3 8,8 10 1 9 10 2 8 10 1,3 8,8 10 3,5 6,5 10 10 0
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Tabela 48 - Resultados do ensaio de toxicidade em A. salina do lixiviado ap6s p6s-tratamento por adsor¢cao em carvao ativado granular com EDTA apos 24

h de exposicéo

Rep. 10% | 25% | 50% 60% | 70% | 80%
T M Vv T M Vv T M Vv T M v T M v T M Vv
1 10 0 10 10 0 10 10 1 9 10 1 9 10 5 5 10 10 0
2 10 0 10 10 0 10 10 2 8 10 2 8 10 6 4 10 10 0
3 10 0 10 10 0 10 10 0 10 10 2 8 10 7 3 10 10 0
4 10 0 10 10 2 8 10 1 9 10 1 9 10 5 5 10 10 0
Média | 10 0 10 10 05 | 95 | 10 1 9 10 1,5 | 85 | 10 58 | 43 | 10 10 0
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ANEXO 3

Tabela 49 - Especificacdes técnicas do carvao selecionado durante a fase A

Matéria-prima Endocarpo do c6co
NUmero de iodo (mg.g™ min) 976
Azul de metileno (mg.g™) 190
Coeficiente de uniformidade 2,1
Tamanho efeitvo (mm) 08-1,1
Granulometria % retida entre 8x30 91
Densidade aparente (g.cm”) 0,50 + 0,05
Diametro médio dos poros (um) 4,72
80 % dos poros entre (um) 0,065 — 15,90
Porosimetria por mercurio % 5,75

Tabela 50 — Resultados obtidos na porosimentria por intrusdo de mercurio

Identificacdo Meri.j.l.]rio Volume de Hg Diél:netro 80% dos Porosidade
CCDM retido penetrado médio dos poros entre (%)
(cm*Hg) (cm*Hg) poros (Jm) (pm) ’
CPC120369 0,006 0,012 4,72 0,065 - 15,90 5,75
ANEXO 4

Toda vidraria utilizada tanto nos ensaios de ecotoxicidade como no
monitoramento durante o tratamento do lixiviado foram tratadas segundo um
protocolo especifico do laboratério. Para cada tipo de ensaio, foram preparados
tanques de tratamento com solu¢des especificas. O procedimento utilizado para a
limpeza das vidrarias e materiais foram realizados da seguinte forma:

» Primeiramente, descartar 0 material e enxaguar as vidrarias/materiais em agua
corrente;

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

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

= Enxaguar o material em agua corrente e transferir para o préximo 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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