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FELICI, Elson Mendonca. Coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo como poés-
tratamento de efluente de sistema biol6gico em batelada aplicado a lixiviado de
aterro de residuos sélidos urbanos. 2010. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Edificagdes e Saneamento) - Universidade Estadual de Londrina. Londrina, 2010.

RESUMO

A crescente industrializacdo e urbanizacdo do mundo moderno tem como consequéncia
o incremento do consumo de produtos e materiais diversos, aumentando dessa forma a
geracdo de residuos sdlidos, principalmente nas grandes cidades e em regides
metropolitanas. Uma das alternativas para a disposi¢cdo desses residuos sdo os aterros
sanitarios. Contudo, um dos grandes problemas encontrados no gerenciamento de
aterros sanitarios diz respeito a producdo e ao tratamento do lixiviado produzido. O
lixiviado de aterro de residuos solidos € um liquido de cor escura, odor desagradavel,
com grandes concentragcdes de compostos organicos e nitrogénio amoniacal, produzido
pela decomposicao fisico-quimica e bioldgica dos residuos depositados em um aterro e
pela solubilizacdo de componentes do lixo na &gua. Caracterizam-se por sua
composicao complexa e pelo seu grande potencial poluidor. Dessa forma, esse trabalho
busca avaliar a técnica de tratamento fisico-quimico através do processo de
coagulacao-floculacao-sedimentacdo como alternativa para pés-tratamento de lixiviado
tratado biologicamente, por processo de lodos ativados em batelada. Para isso, utilizou-
se 0 equipamento de reatores estaticos jarteste, em que foram testados dois
coagulantes: o PAC - hidroxi-cloreto de poli aluiminio (Alx(H20)(6x-2y)(OH)yCI(3x-y)) e
o cloreto férrico (FeCb.6H20). Os parametros monitorados para avaliar a eficiéncia do
tratamento fisico-quimico foram cor verdadeira e DQO. Foi utilizada a técnica de
planejamento fatorial de experimentos para a otimizacdo das variaveis dosagem de
coagulante, pH e gradientes de mistura. Essa técnica possibilitou avaliar separadamente
as influéncias das condi¢cdes de mistura sobre as respostas observadas. Os resultados
mostraram que na faixa testada (de 600s™ a 1000s™) o gradiente de velocidade de
mistura rapida (Gmr) néo teve influéncia sobre as variaveis respostas, assim também
como o gradiente de floculacéo (Gfloc) testado na faixa de 20s™ a 30s™. Para o PAC os
melhores resultados foram obtidos com dosagem de 470,7 mg Al+°/L e pH de 4,9 com
remocao de cor verdadeira da ordem de 97% e remocdo de Qo de aproximadamente
73%. Em relacdo ao cloreto férrico as melhores remocgdes de cor e DQO, 98% e 81%
respectivamente, foram alcancadas combinando uma dosagem de 400 mg Fe+*/L com
pH 3,0.

Palavras-Chave: Lixiviado de residuos solidos urbanos. Coagulacdo-floculagdo. Pés-
tratamento. Planejamento fatorial de experimentos.



FELICI, Elson Mendonga.Coagulation-flocculation-sedimentation as post-treatment
of effluent from biological system in a batch reactor applied to landfill leachate.
2010. Dissertation (Master's Degree in Building Engineering and sanitation) -
Universidade Estadual de Londrina. Londrina, 2010.

ABSTRACT

The increasing industrialization and urbanization of the modern world have as
consequence the diverse increment of the consumption of products and materials,
increasing the generation of solid residues, mainly in the great cities and regions
metropolitans. One of the alternatives for the disposal of these residues is the sanitary
landfills. However, one of the great problems found in the management of sanitary
landfills is related to the production and the treatment of the landfill leachate. The landfill
leachate is a dark liquid that has an ackward odor, with high concentracions of organics
composites and ammoniac nitrogen produced for the biological and physical-chemical
decomposition of the residues deposited in landfill and for the solubilization of
components of the garbage in the water. They are characterized for its complex
composition and its great polluting potential. Thus, this paper objectivies to evaluate the
physical-chemical technique treatment using the process of coagulation-flocculation-
sedimentation as alternative of post-treatment to leachate treated for biological
treatment, using actived sludge process in a batch reator. For this, it was used
equipment of static reactors jartest, and two coagulantes were tested: the PAC - poly-
aluminum chloride (Alx(H20)(6x-2y)(OH)yCI(3x-y)) and the ferric chloride (FeCI3.6H20).
The monitored parameters to evaluate the efficiency of the physical-chemical treatment
were true color and chemical oxygen demand (COD). It was used the factorial planning
of experiments for the otimization of the variables coagulant dosage, pH and gradients of
mixture. This technigue made possible to separately evaluate the influences of the
mixture conditions on the observed answers. The results showed that in the tested band
(600s™ to 1000s™) the gradient of rapid mix (Gmr) did not have influence on the answers
also as the gradient of flocculation (Gfloc) tested in the band of 20s™ to 30s™. For PAC
coagulant, the best results had been found with dosage of 470,7 mg Al+3/L and pH of
4,9 (assay n ° 30) with removal of true color of the order of 97% and removal of DQO of
approximately 73%. In relation to ferric chloride the best removals of color and DQO,
98% and 81% respectively, had been found in assay 12, that combined a dosage of 400
mg Fe+3/L with pH 3,0.

Keywords: Landfill leachate.Coagulation-flocculation.  Post-treatment.  Factorial
planning of experiments.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional em &reas urbanas, aliado a mudanga de habitos
da populacdo, tem gerado um aumento significativo no consumo de produtos e
mercadorias e consequentemente na geracao de residuos solidos. Essa questao
relativa aos residuos soélidos tem se caracterizado como um dos mais sérios
problemas enfrentados pelas administragbes municipais, principalmente em relagéo
a coleta, tratamento e disposicao final da forma mais adequada, de modo a reduzir
0s impactos ambientais.

A tendéncia internacional, hoje considerada moderna, procura buscar o maior
desvio possivel de residuos dos aterros, no intuito de prolongar a vida util dos
mesmos, adotando como tecnologias, a incineragdo, compostagem, coleta seletiva e
digestdo anaerobica, entre outras. A comunidade Europeia criou a Directiva
1999/31/CE com o objetivo de prever medidas, processos e orientagbes que evitem
ou reduzam, tanto quanto possivel, os efeitos negativos sobre 0 meio ambiente da
disposicao dos residuos em aterros. No relatério da de 30 de Marco de 2005,
relativo as estratégias nacionais de reducao dos residuos biodegradaveis enviados
para aterros nos termos previstos na Directiva 1999/31/CE, o incentivo a
compostagem, a reciclagem do papel e a valorizacao energética estava presente em
todas as estratégias.

Em 2006, foi publicada a Directiva 2006/12/CE que traz orientagdes para
ajudar as autoridades competentes e o setor privado a determinar se um produto
constitui ou ndo um residuo e proibindo o0 abandono, a descarga e a eliminagdao nao
controlada de residuos, promovendo a prevencao, a reciclagem e a transformacgao
dos residuos para efeitos de reutilizacdo. Estas medidas prevéem a cooperacao
entre Estados-Membros visando a criagdo de uma rede integrada.

No Brasil, mesmo que a falta de verbas e area, principalmente proximas aos
grandes centros urbanos, enfrentada por diversos municipios para a constru¢ao de
novos aterros esteja contribuindo para despertar o interesse do setor publico na
busca de alternativas economicamente sustentaveis, a situagdo ainda esta muito
aquém do necessario e do desejado. De acordo com SNIS (2007), dos residuos
coletados no Brasil, 31% sao depositados em lixdes, 32% em aterros controlados e

37% em aterros sanitarios.



Independentemente da forma de disposicao final, seja ela realizada em
aterros sanitarios, controlados ou a céu aberto, a degradacdo dos residuos
aterrados gera subprodutos que podem ser nocivos ao meio ambiente, como por
exemplo, 0 gas metano e o lixiviado, também denominado na literatura de percolado
ou chorume.

O lixiviado caracteriza-se por possuir um alto potencial de contaminacéo, do
solo, das aguas superficiais e subterraneas. Além disso, apresenta composicao
variada dependendo da idade do aterro sanitario, do grau de estabilizacdo do
material sélido, das caracteristicas do material aterrado e do regime de chuvas
(CASTILHOS JR, 2006). Em geral, apresenta como caracteristicas elevadas
concentragcoes de N-amoniacal, de matéria organica e de compostos organicos de
dificil degradacao, como as substancias humicas e fulvicas (WISZNIOWSKI, et al.
2006; KJELDSEN et al. 2002). Eventualmente podem estar presentes compostos
inorganicos especificos como metais pesados por exemplo.

A forma de tratamento mais difundida para o lixiviado de aterro sanitario € o
tratamento biolégico, devido principalmente ao seu baixo custo. Contudo, diversos
estudos tém demonstrado que a eficiéncia desse tipo de tratamento é maior para
lixiviado de aterros mais jovens, com uma maior quantidade de compostos
biodegradaveis. Para lixiviados de aterros mais velhos, em fase madura e ja
estabilizados, que apresentam uma maior quantidade de compostos recalcitrantes, o
tratamento biolégico é menos eficiente. (AMOKRANE et. al. 1997; KURNIAWAN et
al. 2006; WISZNIOWSKI, et al. 2006; ZOUBOULIS et al. 2004).

Nesse sentido, o tratamento bioldgico pode ndo ser suficiente para o
tratamento de lixiviados de aterro e requerer o tratamento complementar por outros
processos.

Dentro desse contexto, o pés-tratamento fisico-quimico por meio dos
processos de coagulagao-floculacao-sedimentacao pode ser uma alternativa viavel
para a remocao de compostos recalcitrantes, que nao foram removidos pelo

tratamento bioldgico.



2 DELINEAMENTO DA PESQUISA

2.1 Caracterizacao do Problema de Pesquisa e da Questao de Pesquisa

O problema desta pesquisa € a elevada remogédo de nitrogénio e DBO, e
baixa remog¢ao de cor verdadeira e DQO no processo de tratamento de lixiviado de
aterro antigo por processos de stripping de amdnia e lodo ativado em batelada.
Portanto, o desafio é avaliar o pés-tratamento do processo bioldgico por coagulacao-
floculacdo-sedimentacao para remocao da cor verdadeira e DQO.

Evidenciou-se na revisdo bibliografica que varios trabalhos desenvolvidos
com o objetivo de avaliar o processo fisico quimico por coagulacao-floculagao-
sedimentagdo para tratamento de lixiviado limitavam-se a encontrar as melhores
condicdes operacionais para o0 caso que estava sendo estudado, sem a
preocupagao em avaliar os fatores intervenientes no processo. Além disso, alguns
trabalhos apresentaram baixa eficiéncia na remogao de cor e principalmente DQO.

A partir dessas constatacdes, definiu-se a seguinte questdo de pesquisa: O
processo coagulacao-floculacao-sedimentacdo € uma alternativa eficiente para
remogao de cor verdadeira e DQO para ser utilizada no pés-tratamento de lixiviado
tratado biologicamente?

A questdo principal foi ainda discriminada nas seguintes questdes
intermediérias:

J Qual a eficiéncia do tratamento bioldgico, através do processo de lodo
ativado em batelada para nitrificacao e desnitrificacdo via curta precedido por dois
tanques de stripping na remogao de matéria organica e da série nitrogenada?

. Como avaliar os efeitos das variaveis pH, dosagem de coagulante e
gradientes de mistura, no processo de coagulagao-floculagdo-sedimentacao

o Quais os efeitos das variaveis pH, dosagem de coagulante e
gradientes de mistura, no processo de coagulagao-floculagdo-sedimentacao para o
cloreto férrico e o PAC?

J Quais as condi¢des operacionais 6timas para remogao de cor e DQO
do processo quando utilizados como coagulantes o cloreto férrico e o PAC?

A estratégia de pesquisa empregada foi a experimental, que caracteriza-se

pela determinacdao um objeto de estudo e definicdo de quais variaveis sdo capazes
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de influencia-lo além das formas de controle e observacao desses efeitos da variavel
sobre o objeto de estudo (SILVA et al. 2001).

Para responder a primeira questao intermediaria, foi monitorado um sistema
em escala piloto montado por Hossaka (2008) de lodo ativado em batelada para
nitrificagdo e desnitrificacdo via curta precedido por dois tanques de stripping, que
objetivaram a remocéao prévia de N-amoniacal.

Ja para a resposta da segunda e terceira questao intermediaria, optou-se pela
aplicagéo do planejamento fatorial de experimentos, para o estudo das interacdes
entre as variaveis selecionadas e para a quantificagéo dos efeitos dessas variaveis.

Quanto a terceira questao intermediaria foram realizados ensaios em escala
de bancada utilizando o equipamento jarteste, para a determinacédo das condigdes

operacionais 6timas para os coagulantes estudados.

2.2 Objetivo Geral

Avaliar a técnica de tratamento fisico-quimico através do processo de
coagulagao-floculacao-sedimentacdo como alternativa para pés-tratamento de

lixiviado tratado biologicamente, visando remogéao de cor verdadeira e DQO.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lixiviado de Aterros de Residuos Soélidos

A questéo relativa aos residuos solidos € um dos problemas mais sérios
enfrentados na atualidade pelas administragdes municipais, situacdo que vem se
agravando cada vez mais com o aumento do consumo de produtos e mercadorias.

Para uma disposicao final adequada desses residuos pode-se utilizar os
aterros sanitarios, definidos, segundo a NBR 8419/92 da Associacao Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), como a técnica de disposicao de residuos sélidos
urbanos no solo sem causar danos a saude publica e a sua seguranga, minimizando
os impactos ambientais. Este meétodo utiliza principios de engenharia para
impermeabilizar o solo, confinar os residuos solidos na menor &rea possivel e
reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na
conclusao de cada jornada de trabalho ou a intervalos menores, se necessario.

Contudo, a degradacdo da matéria organica desse material aterrado gera
subprodutos, como os gases e o lixiviado de aterros de residuos soélidos urbanos,

capazes de causar diversos impactos ambientais, como ilustrado na Figura 3.1.

Atmosfera
Geracaode Emanacio
Gases de Odores
Residuos
Aterrados
Geragacde
Lixiviados

Aguas Superficiais e Subterraneas

Figura 3.1: Esquema dos principais impactos ambientais ocasionados pela
disposicao de residuos em aterros.



O lixiviado de aterro de residuos solidos urbanos, também denominado
chorume ou percolado, é produzido pela decomposicao fisico-quimica e biologica
dos residuos depositados em um aterro e pela solubilizagdo de componentes dos
residuos sélidos na agua. De forma geral, € um liquido de cor escura, odor
desagradavel, que apresenta altas concentracbes de substancias humicas e
nitrogénio amoniacal. Pequenas concentracdoes de metais pesados também podem
ser encontradas (WISZNIOWSKI et al. 2006; KIELDSEN et al. 2002).

Contudo, a composicdo quimica e microbiolégica do lixiviado & bastante
complexa e variavel, uma vez que, além de depender das caracteristicas dos
residuos depositados, é influenciada pelas condigdes ambientais, pela forma de
operagdo do aterro e, principalmente, pela dindmica dos processos de
decomposicao que ocorrem no interior das células. A Tabela 3.1 apresenta os
principais fatores que podem influenciar a composi¢cdo do lixiviado gerado em

aterros sanitarios.

Tabela 3.1: Principais fatores que influenciam a composigao do lixiviado

PRINCIPAIS FATORES QUE INFLUENCIAM A COMPOSIGAO DO LIXIVIADO

DE ATERRO SANITARIO
Caracteristicas dos Pré-Separacao; Composicao; Granulometria; Umidade;
Residuos Sélidos Idade do Residuo; Pré-tratamento;

Condicbes Ambientais  Geologia; Regime Pluviométrico; Temperatura; Clima.

Aspectos construtivos das células; Balango Hidrico;
Caracteristicas  do Grau de Compactacao dos Residuos; Propriedades do
Aterro Terreno; Codisposicao de Residuos Liquidos; Irrigacéo;
Recirculacao.

Hidrolises; Adsorcdo; Biodegradacao; Especiagao;
Processos Internos Dissolucéao; Diluicdo; Reducéao; Troca lénica; Tempo de
Contato; Particdo; Geracao e Transporte de Gas.

Fonte: (El Fadel et al., 2002; Kjeldsen et al., 2002; Cintra et al., 2002) apud MORAIS
(2005).

Apds serem depositados em aterros, os residuos comegam a sofrer o
processo de decomposi¢do. De acordo com GOMES et al. (2006), a degradacao da

matéria organica no interior dos aterros ocorre em 5 fases:



J Fase |: Ajustamento inicial. Fase associada a disposi¢do recente de
residuos. Nesta etapa inicia-se o acumulo de umidade e a decomposi¢do da matéria
organica ocorre em condi¢oes aerobias.

o Fase Il: Fase de transicdo. Etapa onde ocorre a transicdo de ambiente
aerobio para anaerébio. Concentragées de DQO e &cidos graxos volateis passam a
ser detectadas no final desta fase.

o Fase lll: Formacao de acidos. Formagéo de concentragbes elevadas de
acidos graxos volateis. Normalmente nesta fase é observada uma queda no pH, e
consequente dissolucao de alguns metais.

o Fase IV: Fase de fermentagdo metanogénica. Ocorre o consumo de
acidos por arqueias metanogénicas, que sao convertidos em metano e diéxido de
carbono, havendo assim um aumento na produgao de gases.

o Fase V: Fase de maturacéao final. Nesta fase, a atividade biol6gica €
limitada. Ha uma diminuicdo na producao de gases, e pode ocorrer a formagédo de
acidos huamicos.

A duragdo das fases descritas depende de diversos fatores, como, por
exemplo, o tamanho do aterro, a forma de gerenciamento do aterro (aterramento,
compactagao, recirculagao), os tipos de residuos depositados e o clima.

A Tabela 3.2 apresenta as caracteristicas de diversos lixiviados brasileiros ja
estudados gerados em diferentes aterros, onde os valores apresentados sao um
indicativo das possiveis variagées encontradas nesse tipo de efluente.

Apesar das grandes variacbes da composicdo do lixiviado produzido nos
diferentes aterros, o estado de degradacao, diretamente relacionado com a idade do
aterro, é considerado um dos principais parametros de classificagdo do lixiviado.
Esse estado de degradacgao, também chamado de nivel de degradagao biolégica ou
simplesmente biodegradabilidade, € geralmente expresso pela relacdo DBO/DQO
(relacionada com a fracao de matéria organica biodegradavel). Aterros mais jovens e
ainda nao estabilizados apresentam relagdo DBO/DQO mais alta enquanto que
aterros mais velhos e estabilizados apresentam relacdo DBO/DQO mais baixa, ou

seja, a biodegradabilidade tende a diminuir com 0 aumento da idade dos aterros.



Tabela 3.2: Variagdo da composicao do lixiviado de diversos aterros brasileiros

Variavel Faixa Faixa mais FVMP*
Maxima provavel (%)
pH 5,7-8,6 7,2—-8,6 78
Alcalinidade Total (mg CaCOg/L) 750-11400 750 -7100 69
Dureza (mg CaCOg/L) 95 -3100 95 -2100 81
Condutividade (uS/cm) 2950 - 2500 2950 — 17660 77
DBO (mg O2/L) <20-30000 <20-8600 75
DQO (mg Oz/L) 190 — 80000 190 — 22300 83
Oleos e graxas (mg/L) 10 — 480 10 -170 63
Fendis (mg CeHsOH/L) 0,9-9,9 0,9-4,0 58
NKT (mg N-NHg/L) 80 —-3100 Nao ha -
N — amoniacal (mg N-NHas/L) 0,4 — 3000 0,4 -1800 72
N — nitrito (mg N-NO2/L) 0-50 0-15 69
N — nitrato (mg N-NOg/L) 0-11 0-3,5 69
P —total (mg PO4/L) 0,1-40 0,1-15 63
Sulfeto (mg/L) 0-35 0-10 78
Sulfato (mg/L) 0 — 5400 0—-1800 77
Cloreto (mg /L) 500 - 5200 500 — 3000 72
Sélidos totais (mg /L) 3200 — 21900 3200 — 14400 79
Sdlidos totais fixos (mg/L) 630 — 20000 630 — 14400 79
Solidos totais volateis (mg/L) 2100 — 14500 2100-8300 74
Sélidos suspensos totais (mg/L) 5—-2800 5-700 68
Sélidos suspensos volateis (mg/L) 5-530 5-200 62
Ferro (mg/L) 0,01 —260 0,01 - 65 67
Manganés (mg/L) 0,04 -2,6 0,04 -2,0 79
Cobre (mg/L) 0,005-10,6 0,05-0,15 61
Niquel (mg/L) 0,03-1,1 0,03-0,5 71
Cromo (mg/L) 0,003-0,8 0,003-0,5 89
Cadmio (mg/L) 0-0,26 0 - 0,065 67
Chumbo (mg/L) 0,01-2,8 0,01 -0,5 64
Zinco (mg/L) 0,01-8,0 0,01-1,5 70

(*)FVMP: frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.

Fonte: Souto e Povinelli (2007).



Segundo Lange e Amaral (2009), aterros jovens possuem relagdo DBO/DQO
variando entre 0,5 e 0,8, indicando uma grande quantidade de material
biodegradavel. Ja para aterros mais antigos, os valores da relagdo DBO/DQO
situam-se na faixa entre 0,04 e 0,08, pois a maior parte dos compostos
biodegradaveis ja foi degradada e existe a predominancia de compostos nao
biodegradaveis, também chamados de recalcitrantes.

Kurniawan et al. (2006) classificam como aterros jovens aqueles com idade
inferior a 1 ano, aterros intermediarios aqueles com idade de operagao entre 1 € 5
anos e aterros estabilizados com idade superior a 5 anos. Alguns autores utilizam
essa classificacao diferenciando apenas aterros jovens de aterros estabilizados.
Wang et. al (2009) por exemplo, afirmam que aterros jovens sao de forma geral
aqueles que possuem idade inferior a 5 anos enquanto que os aterros estabilizados
sdo aqueles com idade superior a 10 anos. A Tabela 3.3 mostra algumas
caracteristicas do lixiviado utilizado nos estudos desenvolvidos por Kurniawan e

colaboradores (2006) em relacdo a idade do aterro.

Tabela 3.3: Caracteristicas do lixiviado jovem, intermediario e estabilizado

Caracteristica do Aterro

Parametros
Jovem Intermediario Estabilizado
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DBO/DQO 0,5-1,0 0,1-0,5 <0,1
DQO (mg O2/L) >15000 3000 — 15000 <3000
N-amoniacal (mg N-NHz/L) <400 - >400

Fonte: Adaptado de Kurniawan et al. (2006)

Lixiviados mais estabilizados, provenientes de aterros mais antigos,
caracterizam-se por possuir uma maior quantidade de compostos recalcitrantes.
Esses compostos resistem a biodegradacao e tendem a persistir e se acumular no
ambiente.



3.1.1 Compostos recalcitrantes presentes no lixiviado de aterros

O termo recalcitrancia esta relacionado com a dificuldade ou impossibilidade
de degradacao de algumas substancias quimicas na natureza.

Na literatura alguns autores afirmam que a recalcitrancia do lixiviado de aterro
pode estar associada a presenca de compostos de elevada massa molar com
estruturas complexas, como é o caso das substancias humicas (Kang, et al., 2002;
Zouboulis et al., 2004; ), que sao as principais responsaveis pela conferéncia de cor
no lixiviado de aterro (TATSI, et al. 2002; ZOUBOULIS, et al. 2003). Essas
substancias sdo geralmente de coloracdo escura, elevada massa molecular,
estrutura quimica complexa e indefinida, resultantes da decomposicao de vegetais e
animais (ROCHA E ROSA 2003).

Ainda segundo os mesmos autores, as substancias humicas podem ser
classificadas em trés fragcoes principais de acordo com sua solubilidade: os acidos
humicos, os acidos fulvicos e a humina. Os acidos humicos sdo definidos como a
fracdo das substancias humicas soluvel em meio alcalino e insolivel em meio acido;
0s &cidos fulvicos sdo solluveis tanto em meio acido quanto alcalino e a humina é
insoluvel em qualquer valor de pH, seja ele &cido ou alcalino.

As substancias humicas sao constituidas de uma mistura heterogénea de
compostos e cada fragdo (acido humico, acido fulvico ou humina) possui uma série
de moléculas de tamanhos diferentes, onde a maioria delas ndo tem a mesma
configuragao estrutural ou grupos reativos na mesma posi¢ao (Di BERNADO et al.,
2005).

Huo et al. (2008) fracionaram a matéria organica do lixiviado proveniente de
um aterro de residuos sélidos em Pequim, na China. O lixiviado foi coletado de
diferentes células do aterro com idades distintas. Os resultados mostraram que da
quantidade total de substancias humicas, para o lixiviado mais velho e estabilizado
proveniente de uma célula com mais de 10 anos de idade, 48,9% correspondiam a
fragcdo de acidos fulvicos, 44,1% de acidos humicos e 7% eram correspondentes a
fracdo humina.

De acordo com Kang et al. (2002), com o aumento da idade do aterro,

aumenta-se também a quantidade de componentes arométicos e o tamanho
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molecular das substancias humicas, sugerindo assim que em aterros mais antigos o
grau de humificagéo € maior.

Em aplicagbes praticas, devido a facil visualizagdo e simplicidade do método
de analise, € comum utilizar-se do parametro cor verdadeira em correlagdo as
substancias humicas presentes no lixiviado. A cor verdadeira é determinada
espectrofotometricamente apds centrifugacao ou filtracado da amostra em membrana
0,45 um. (APHA, AWWA, WEF, 2005).

Na literatura, encontram-se varias pesquisas que relatam a realizagcdo da
varredura espectral de absor¢do UV-vis com a finalidade de estabelecer um pico de
absorcao em algum comprimento de onda que caracterizasse alguns compostos ou
mesmo a coloragdo do lixiviado. Contudo, a maioria dos trabalhos ndo obteve
sucesso, caso, por exemplo, de Moraes e Bertazzoli (2005) e Atmaca (2009). A
Figura 3.2 apresenta os valores de absorbancia encontrados por Moraes e
Bertazzoli (2005) em diferentes intervalos de tempo para o lixiviado tratado por
processo eletroquimico. Mesmo apds o tratamento, e medido em diferentes
instantes, o lixiviado n&o apresentou pico de absor¢cdo espectral em nenhum

comprimento de onda.
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Figura 3.2: Varredura espectral realizada no lixiviado

Fonte: Moraes e Bertazzoli (2005)
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Para a determinacdo de cor, APHA, AWWA, WEF (2005) sugere que 0s
comprimentos de onda devem variar entre 450 nm e 465 nm. No entanto, foram
encontrados na literatura diferentes comprimentos de onda para a medida de cor em

lixiviado, que variaram entre 400nm e 455nm, como mostrado na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Comprimentos de onda utilizados para determinacéo de cor verdadeira

Ano de Comprimento

Titulo do trabalho Autores publicacio de onda (nm)
Electrodegradation of landfill leachate = MORAES e 2005 400
in a flowelectrochemical reactor BERTAZZOLI
Treatment of landfill leachate by using ATMACA 2009 400
electro-Fenton method
Estudo da potencialidade de
processos oxidativos avangados,
isolados e integrados com processos MORAIS 2005 410
bioldgicos tradicionais para
tratamento de chorume de aterro
sanitario
Stabilized leachates: sequential
coagulation—flocculation + chemical RIVAS et al. 2004 410
oxidation process
Coagulation—flocculation as a .
pretreatment process at a landfill MARANON et 2008 445
leachate nitrification—denitrification al.
plant
Colour removal from landfill leachate AZIZ et al 2007 455
by coagulation and flocculation
processes

Outro parametro comumente utilizado para a quantificacdo de matéria
organica de efluentes de forma geral € a DQO — Demanda Quimica de Oxigénio.

Contudo, Kylefors et al. (2003) estudaram os efeitos da presencga de Fe (ll),
Mn (11), sulfeto, ions aménia e cloretos, além da concentragéo de dicromato e tempo
de reacdo, da DQO de lixiviados de aterro sanitario, e concluiram que a DQO n&o
deve ser utilizada como parametro Unico de medida da quantidade de matéria
organica de lixiviados, visto que substancias inorganicas, bem como suas
interagcoes, podem interferir nos seus resultados. Os resultados desse trabalho
mostraram que aproximadamente um terco da DQO dos lixiviados estudados foi

devido a presenga de substancias inorganicas.
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Aquino et al. (2006) e AWWA, APHA e WEF (2005) também atribuem essa
interferéncia nos resultados de DQO a presenca de ions cloreto. Awwa (2005)
sugere que nao se deve usar o método convencional para medir DQO de amostras
com mais de 2000 mg/L de cloreto.

Amaral (2009) estudando o tratamento de lixiviado por processo de
coagulacgao-floculacao-sedimentacao tomou como parametro de remocao de matéria
organica a quantificacdo da cor. Os resultados de DQO foram considerados
erraticos, atribuidos as altas concentragbes de cloreto e de compostos inorganicos
presentes no lixiviado em estudo. As analises de DQO foram substituidas
inicialmente pela determinagdo de DBO e em seguida pelo COT.

A Figura 3.3 apresenta a variacdo da DQO de lixiviados ao longo de 20 anos
de estudos realizados por Castrilldon et al. (2010) e confirmam a ideia de que
lixiviados mais antigos caracterizam-se por possuir uma maior quantidade de

compostos recalcitrantes, nesse caso medido pelo parametro DQO.
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Figura 3.3: Variacdo da DQO do lixiviado observada ao longo de 20 anos
Fonte: Adaptado de Castrillon et al. (2010).

Pode-se perceber que os valores de DQO estabilizaram-se apds certo

periodo de tempo, sugerindo assim que a matéria organica restante seja de dificil
degradacédo. Nesse sentido, Baig et al. (1999) apud Gomes et al. (2009) sugerem
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que a manutencao da DQO em valores elevados indica que os materiais organicos
presentes no efluente sédo recalcitrantes, ou seja, de dificil degradagao bioldgica.

A DQO recalcitrante, ou inerte, esta relacionada a matéria orgénica de
natureza refrataria, ou seja, de dificil biodegradabilidade. Devido a essas
caracteristicas, essa parcela de DQO pode passar pelo tratamento biol6gico sem ser
alterada. Assim, € interessante que lixiviados com grande presenca de DQO
recalcitrante utilize processos fisico-quimicos atuando como pré ou pés-tratamento
de processos biolégicos (LANGE et al., 2009).

3.2 Tratamento de Lixiviado de Aterros de Residuos Sélidos Domiciliares

Devido principalmente ao seu grande potencial poluidor, relacionado
principalmente com a presenca de elevada carga organica e de nitrogénio, faz-se
necessario o tratamento do lixiviado, que € hoje apontado como o principal problema
associado a aterros sanitarios. Os insucessos pelo uso das mesmas técnicas e
parametros de projeto para tratar esgoto sanitario e lixiviado de aterro apontaram
para a necessidade de buscar processos adequados para o seu tratamento.

Nesse sentido, um dos temas da rede de pesquisa denominada PROSAB —
Programa de Pesquisa em Saneamento Basico com recursos financiados pela
FINEP, CNPq e Caixa Economica Federal — foi buscar processos adequados para o
tratamento do lixiviado que posteriormente poderiam ser aplicados para a realidade
brasileira.

De acordo com Renou et al. (2008) e Wiszniowski et al. (2006), o tratamento
do lixiviado pode ser realizado através da recirculagdo no proprio aterro, que
consiste na reintroducdo do lixiviado gerado na massa de residuos, 0 que pode
melhorar a qualidade do lixiviado e diminuir o tempo necessario para sua
estabilizacdo (REINHART et al. 1996). Existe também a possibilidade do
cotratamento do lixiviado com o esgoto doméstico, técnica que tem sido questionada
por alguns autores, devido a presenca de compostos no lixiviado que podem inibir o
tratamento biolégico. Por outro lado, McBean et al. (1995) apud Gomes et. al.
(2009), comentam que para no cotratamento, a relagdo volumétrica entre o lixiviado
e 0 esgoto ndo deve ultrapassar 2%. Ferreira et al. (2009) estudando o cotratamento
do lixiviado com esgoto sanitério, concluiram que a adigdo de até 1% de lixiviado
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causou uma pequena diminuicdo da eficiéncia do tratamento por coagulagdo-
floculagdo-sedimentacdo, mas ndo prejudicou a eficiéncia do processo bioldégico
aerébio. Finalmente, pode-se citar o tratamento especifico em que o lixiviado é
coletado e submetido a processos especificos de tratamento, dependendo das
caracteristicas do lixiviado e do grau de tratamento necessario.

Segundo Pacheco e Peralta (2004), as formas de tratamento de lixiviado mais
utilizadas sdo baseadas em processos biolégicos e fisico-quimicos. O tratamento
biolégico pode ser aplicado na forma de processos aerdbios, anaerdbios e
facultativos. Infelizmente, caracteristicas como necessidade de longos tempos de
residéncia e baixa eficiéncia na remogao de compostos recalcitrantes e coloridos
fazem com que a sua eficiéncia seja bastante discutida.

Os fisico-quimicos, por sua vez, podem contemplar os processos de
coagulacao-floculacdo-sedimentacao/flotacdo, adsorcdo ou de separacdo por
membranas e precipitacdo quimica, que apresentam maior eficiéncia de remocao de
compostos recalcitrantes, quando comparados ao tratamento bioldgico. Entretanto,
deve-se considerar que nos processos citados as substancias contaminantes nao
sao degradadas, o que implica a geracdo de fases sdlidas (lodos) que requerem
tratamento e disposicdo adequada. Dentre os processos fisico-quimicos alternativos
a esses destacam-se o0s processos oxidativos avangados — POAs, que se baseiam
na formacdo de radicais oxidantes tais como ozbnio, peréxido de hidrogénio,
radiagao ultravioleta e fotocatalise.

E importante ressaltar que antes da escolha da técnica de tratamento mais
apropriada, deve-se conhecer as caracteristicas do lixiviado e suas variagdes ao

longo do tempo, assim como o grau de tratamento desejado.
3.2.1 Processos bioldgicos aplicados ao tratamento de lixiviado

Os processos de tratamento denominados de biol6gicos sdo aqueles que
objetivam transformar constituintes organicos em compostos estaveis, através do
contato de uma cultura de microrganimos com o lixiviado. Nesse caso, a funcédo da
engenharia €& otimizar as condigbes do meio para que o fendbmeno da
biodegradagédo, que ocorre espontaneamente na natureza, aconte¢ca da maneira

mais eficaz possivel.
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Diversos microrganismos como bactérias, protozoarios, algas e fungos estao
envolvidos no processo. Entre eles, as bactérias sdo consideradas as principais
agentes de transformacdo da matéria organica. (FERNANDES et al. 2006). Esses
microrganismos podem ser divididos em trés grupos principais: os aerdbios, que
utilizam oxigénio como aceptor de elétrons e oxidam a matéria organica formando
CO,, H20O e novas células; os facultativos, que tém a capacidade de degradar a
matéria organica na presenga ou nao de oxigénio; e 0s organismos anaerdbios,
capazes de metabolizar a matéria organica sem a presenga de oxigénio.

Assim, no caso do lixiviado de aterros sanitarios, além do processo de
recirculacao realizado no préprio aterro, o tratamento biolégico pode ser realizado
pelos processos usualmente empregados no tratamento de esgotos, tais como:
sistemas aerdbios (lodos ativados, lagoas aeradas, filtros biol6gicos); anaerdbios
(reator anaerébio de fluxo ascendente, lagoas anaerdbias, filtro anaerdbio); e os
facultativos, representados pelas lagoas facultativas (MORAIS 2005).

Processos bioldgicos sdo mais eficientes quando aplicados a aterros mais
jovens, com lixiviado “fresco” e uma maior quantidade de compostos biodegradaveis.
Por outro lado, sdo menos eficientes no tratamento de lixiviados de aterros mais
antigos, que apresentam uma biodegradabilidade menor, ou seja, uma relagao
DBO/DQO menor que 0,1, e uma maior concentracdo de compostos recalcitrantes
(AMOKRANE et al. 1997; KURNIAWAN et al. 2006; WISZNIOWSKI, et al. 2006;
ZOUBOULIS et al. 2004).

3.2.1.1 Processo de lodo ativado

O processo de lodo ativado baseia-se no crescimento de organismos
aerdébios, utilizando como fonte de alimento a matéria organica, através da injecéao
mecanica de oxigénio na agua residuaria, havendo mistura por agitacao ou fluxo de
corrente gasosa no meio liquido. Um decantador secundario promove a separagao
do efluente e da massa de organismos, ou simplesmente lodo, onde parte desse
lodo é retornada ao sistema e parte é descartada.

Existem algumas variantes do sistema de lodo ativado, que podem ser
classificadas, por exemplo, de acordo com as caracteristicas hidraulicas e tipo de
aeracdo. Em relagdo as condig¢des hidraulicas, um sistema de lodo ativado pode ser
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operado por bateladas sequenciais (RBS) que consiste na incorporagao de todas as
unidades, processos e operagdes associadas ao tratamento convencional de fluxo
continuo - reator biolégico e decantador secundario - em um mesmo tanque. Com
iSO, esses processos e operagdes passam a ocorrer sequencialmente ao longo do
tempo e ndao sdao compartimentados em unidades separadas como ocorre nos
processos convencionais de fluxo continuo (VON SPERLING, 2002).

As principais vantagens da utilizagdo de sistemas em bateladas sequenciais
para o tratamento de efluentes sado: (VON SPERLING, 2002; FERNANDES et al.,
2006):

J Possibilidade de alteracao na duragao do ciclo;

o Dispensa o uso de bombas de recirculacdo de lodo;

J A sedimentabilidade do lodo é favorecida;

J Nao necessita de um decantador final, e tampouco de equipamentos

especificos para a sedimentagao;

o Maior controle dos processos envolvidos;

J O tanque serve também como tanque de equalizagao o que propicia ao
sistema maiores resisténcias as cargas de choque e variagdes da vazao afluente;

. Economia de area.

A flexibilidade apresentada pelos reatores operados em bateladas
sequenciais (RBS) é de suma importancia para o tratamento de lixiviado, ja que esse
efluente apresenta grande variagdo de vazdo e composi¢do durante certos periodos
de tempo. Dessa forma, segundo Von Sperling (2002), o processo realizado em
batelada obedece a seguinte ordem:

J Enchimento (entrada de lixiviado) bruto ou pré-tratado;
o Reacéo (aeracao/mistura da massa liquida contida no reator);
o Sedimentacao (sedimentacdo e separagao dos soélidos em suspensao

do lixiviado tratado);

J Retirada do sobrenadante (retirada do esgoto tratado do reator);

o Repouso (ajuste de ciclos e remocgao do lodo excedente).

O tratamento através do processo lodo ativado em bateladas sequenciais vem
sendo amplamente usado nos Ultimos anos para o tratamento de lixiviado de aterro,
principalmente quando utilizado para a remoc¢éo de nitrogénio através do processo
de nitrificacdo/desnitrificagdo. Além disso, essa técnica também apresenta relativa
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eficiéncia na remocdo de matéria organica, principalmente daquela provinda de
aterros mais jovens, onde a fracdo de matéria organica biodegradavel € maior
(SILVA, 2009).

Klimiuk et al. (2005) pesquisaram a remoc¢ao de matéria organica de lixiviado
de aterro jovem, cuja concentracdo de DBO era de 517 mgO./L e DQO de 1348
mgO,/L. No estudo, foi utilizado um sistema de lodo ativado em batelada, com reator
de volume de 6 litros e com tempo de detencao hidraulica variando entre 2 e 12 dias.
Para todos os tempos de detencdo utilizados a remocao de DBO foi acima de
97,5%. A remocgao de DQO foi favorecida pelo aumento do tempo de detengéo
hidraulica, sendo que para TDH de 12 horas chegou a 80%. A remogcao de DQO
através do processo biolégico foi favorecida pela alta razado DBO/DQO, que nesse
caso esteve proxima a 0,4.

Amaral (2009), monitorando um reator de lodo ativado em bateladas
sequenciais, com volume de 70 litros, para tratamento do lixiviado do Aterro Sao
Jodo em Sao Paulo (SP), com DBO média de entrada de 2400 mgO./L, DQO de
6700, razao DBO/DQO de aproximadamente 0,35 e concentragdo de N-amoniacal
de 2200 mg/L, alcangou remog¢des de DBO e N-amoniacal respectivamente de
98,5% e 99%. O tempo de detencéo na fase anédxica foi de 48 horas, enquanto que
na fase de aeracao de 18 horas.

Spagni e colaboradores (2009) utilizaram um reator em batelada sequencial
com volume de 24 litros, para tratar um lixiviado da regiao norte da Italia, com DQO
média de 2500 mgO./L, N-amoniacal de 1400 mg/L e relagdo DBO/DQO de 0,2.
Para auxiliar o processo de desnitrificacdo, utilizou-se o acetato com fonte externa
de carbono. O ciclo completo, incluindo as etapas de aeragdo, andxica e
sedimentagéao, teve duracdo de 24 horas. Os resultados mostraram que foi possivel
remover 95% do nitrogénio amoniacal e aproximadamente 20% de DQO.

3.2.1.2 Remocao de nitrogénio através do tratamento biologico

O nitrogénio € um elemento essencial nos processos vitais de todas as
plantas e animais. No meio ambiente, as principais fontes de nitrogénio sao de
origem vegetal e animal, visto que compostos desse elemento s&o liberados como

subprodutos das fungdes organicas vitais (fezes e urina) e da decomposicao de
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organismos mortos (LOPES et al. 2009). Juntamente com o fésforo, sao
considerados o0s principais responsaveis pelo processo de eutrofizacdo em aguas
superficiais.

Segundo Sedlak (1991), o nitrogénio pode ser encontrado em diversas formas
no meio aquatico, devido aos estados de oxidacdo que pode assumir, como:
nitrogénio molecular (N2), escapando para a atmosfera; nitrogénio organico, que
pode estar dissolvido ou em suspensdo; nitrogénio amoniacal (NHs/NH4"); nitrito
(NO2) e nitrato (NO3).

Em lixiviados de aterros sanitarios, pode-se encontrar o nitrogénio nas formas
organica e amoniacal, devido as condigbes anaerdbias da decomposi¢cdo da massa
de residuos. As principais fontes de nitrogénio no lixiviado sdo de origem vegetal e
animal, mas também podem estar presentes em consequéncia do uso de
fertilizantes e produtos de limpeza (FLECK 2003).

O processo biologico contemplando nitrificacdo e desnitrificacdo €
provavelmente a forma mais eficiente e de remogédo do nitrogénio do lixiviado
(WISZNIOWSKI et al. 2006).

O processo de nitrificagcdo consiste na oxidagdo do nitrogénio amoniacal até
nitrato (seu estado mais oxidado). O processo se realiza em duas etapas, onde na
primeira o nitrogénio amoniacal é oxidado até nitrito (NO2) e em seguida a nitrato
(NO3’), sempre na presenga de oxigénio dissolvido. Essas oxidagdes, inicialmente
até nitrito e posteriormente até nitrato sao realizadas por grupos especificos de
bactérias.

Por sua vez, a desnitrificagao é a redugao biolégica do nitrito (NO,') e nitrato
(NOg3) para nitrogénio molecular (N2), que é facilmente perdido para a atmosfera.
Para isso, o liquido nitrificado precisa passar por uma fase andxica, na qual é
necessario manter a biomassa em suspensao por algum tipo de mecanismo que néao
provoque aeracao.

Para que ocorra a desnitrificacdo, o meio deve conter carbono organico, que
sera utilizado como fonte de energia e de carbono pelas bactérias para a conversao
do nitrogénio oxidado em nitrogénio gasoso. Essa energia necessaria pode ser
obtida por meio de uma fonte interna, como o préprio afluente ou a biomassa, ou de
uma fonte externa como, por exemplo, metanol, etanol, acetato (METCALF; EDDY,
2003). Para Van Haandel e Marais (1999), outras condigdes basicas para a
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ocorréncia da desnitrificagdo sado: a presenga de nitrato (ou nitrito); a auséncia de
oxigénio dissolvido; e a presenca de massa bacteriana capaz de aceitar nitrato (ou
nitrito) como aceptor de elétrons.

A Figura 3.4 mostra a variagcdo no numero de oxidacdo do nitrogénio nos

processos de nitrificacao e desnitrificacao.

NH4+ NQ NOQ' NO3'

Nitrificacdo

Desnitrificacao

Figura 3.4: Variacdo do numero de oxidagao de nitrogénio nos processos de
nitrificacéo e desnitrificacao
Fonte: Adaptado de Van Haandel e Marais (1999).

A alcalinidade pode ser um fator limitante para a nitrificacao, em virtude de ser
consumida durante o processo. Esse consumo ocorre devido a liberacao de ions H+
durante a oxidacdo do N-amoniacal até nitrito. No processo de
nitrificagdo/desnitrificagdo o gasto de alcalinidade ocorre predominantemente na
oxidacao até nitritito, ou seja, na etapa de nitrificacéo.

De acordo com Sedlak (1991), para cada grama de N-amoniacal oxidado até
nitrito (NO2), sdo consumidas cerca de 7,149 de alcalinidade na forma de CaCOs.
Contudo, aproximadamente 50% dessa alcalinidade pode ser recuperada na etapa
de desnitrificagdo, na qual sao gerados em torno de 3,57 g de alcalinidade (CaCOQOs)
para cada 1 g de nitrato (NO3’) reduzido a nitrogénio molecular (N>).

Existe uma variacdo do processo de nitrificacao/desnitrificacdo conhecida
como nitrificagao/desnitrificagdo por via curta, também chamada nitrificacdo -
desnitrificagdo via nitrito. Esse processo baseia-se no fato de que o nitrito € um
composto intermediario em ambas as etapas: nitritacdo e desnitritacdo. A etapa de
nitrificagdo ocorre até apenas a formagao do nitrito (nitritacdo) e a desnitrificacéo €
realizada a partir desse ponto (CIUDAD et al., 2005). Assim, sdo criadas condicoes

para que a oxidacao da aménia nao ocorra por completo, provocando o acumulo de
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ions nitrito (NO.-). Na fase andxica seguinte, o aceptor de elétrons utilizado pelas

bactérias heterotroficas passa a ser o oxigénio do nitrito.

I

: Mitrification | Denitrification |
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Figura 3.5: Esquema da nitrificacdo — desnitrificacao via curta
Fonte: CUIDAD et al. (2005)

Em relagdo ao processo tradicional, a remogéao biolégica de nitrogénio via
nitrito tem como principais vantagens a economia nos custos de aerac¢ao, a reducao
da quantidade de matéria organica requerida para a desnitrificacdo, a redugédo do
volume de lodo produzido e do tempo de reacdao na nitrificagdo e desnitrificacao
(TURK et al. 1989 apud LOPES et al. 2009). De acordo com Villaverde et al. (2000),
na remocao biolégica de nitrogénio pela via curta, o consumo de oxigénio é
aproximadamente 25% menor e a necessidade de fonte externa de carbono pode
ser reduzida em aproximadamente 40%, além de possibilitar a redu¢do do volume
do reator entre 30% e 40%.

O processo de remogao via nitrito ndo apresenta vantagens em relagdo ao
consumo de alcalinidade, pois o grande consumo desse parametro ocorre na etapa
de nitritag&o.

Segundo Yoo et al. (1999), dentre os principais parametros relacionados a
eficiéncia da remocao bioldgica de nitrogénio via nitrito, pode-se citar a concentragao
de amonia livre, a temperatura, a concentracao de oxigénio dissolvido e o pH do
meio.

A concentracdo de amonia livre relaciona-se a inibicdo das bactérias
oxidantes de amdnia (nitrossomonas) e das bactérias oxidantes de nitrito
(nitrobacter). Para Henze et al, (1997) niveis de concentracdo de aménia livre acima
de 0,1 mg/L inibem parcialmente as bactérias do tipo nitrobacter enquanto que niveis
acima de 1,0 mg/L séo responsaveis por sua inibi¢cao total. Por outro lado, valores de

aménia livre acima de 10 mg/L inibem parcialmente as bactérias do tipo
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nitrossomonas ao passo que niveis acima de 150,0 mg/L inibem totalmente essas
bactérias oxidantes de amoénia.

Lopes et. al. (2009) descrevem que a faixa adequada para a temperatura é de
25 a 35°C. Ja para o oxigénio dissolvido, consideram a concentracdo média ideal
para maxima nitritacdo e minima nitratagdo préximo de 1,3 mg/L. Quanto ao pH, a
faixa considerada 6tima é entre 7,2 e 8,2, mas admitem que com valores de pH mais
altos a eficiéncia pode nao ser prejudicada, devido a maior afinidade das bactérias
oxidadoras de N-amoniacal a valores mais altos de pH.

E importante ressaltar que tanto os processos biolégicos aqui descritos,
quanto os outros amplamente utilizados para o tratamento do lixiviado, sdo menos
eficientes no tratamento de lixiviados de aterros mais antigos, que apresentam uma
biodegradabilidade menor, relacdo DBO/DQO menor que 0,1 € maior concentragao
de compostos recalcitrantes. Nesse sentido, alguns estudos propéem o pos-
tratamento fisico-quimico, a fim de obter maiores eficiéncias no tratamento do
lixiviado (OZTURK et al. 2003; KURNIAWAN et al. 2006; WISZNIOWSKI et al. 2006).

3.2.2 Processos fisico-quimicos de tratamento de lixiviado

Os processos de tratamento fisico-quimicos podem ser utilizados como pré-
tratamento com a finalidade de aumentar a eficiéncia do tratamento biolégico, ou
também como pds-tratamento, para a remocao complementar de carga organica, cor
e solidos em suspenséao (TATSI, et al. 2003; WISZNIOWSKI, et al. 2006). De forma
geral, sao utilizados no pré-tratamento para remogao de nitrogénio amoniacal, que
em elevadas concentracdes pode inviabilizar o tratamento biologico, e no péds-
tratamento para remoc¢ao de compostos recalcitrantes.

Algumas técnicas de tratamento fisico-quimico utilizadas para o tratamento de
lixiviado de aterro de residuos soélidos urbanos sdo: coagulagéo-floculagao-
sedimentacado, adsorcdo, precipitacdo quimica, oxidacao, stripping de aménia,
evaporacao, filtragdo por membranas, processos oxidativos avangados, entre outros
(AZIZ et al. 2007; OZTURK et al., 2003; WISZNIOWSKI et al. 2006;).

Sao apresentados detalhadamente nos itens a seguir, 0s processos de

tratamento fisico-quimico aplicados no desenvolvimento deste estudo: stripping de
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améOnia para remogao parcial de N-amoniacal e coagulagao-floculagao-

sedimentagao para pés-tratamento do lixiviado tratado biologicamente.

3.2.2.1 Stripping de amoénia

O processo de stripping de amonia, air stripping ou arraste pelo ar, € uma
forma de tratamento utilizado para remocdo de N-amoniacal que consiste na
volatilizagdo da amdnia livre (NHs) presente na fase liquida, nesse caso o lixiviado,
através do contato com o ar. Esse contato do liquido com o ar pode ser otimizado
forcando a exposi¢cdo do meio liquido com o meio gasoso, através da instalagéo de
agitadores. De acordo com Gomes et al. (2009) dentre os processos fisico-quimicos,
0 que se revelou mais eficaz para a remocao do nitrogénio amoniacal foi o stripping
de amédnia.

Segundo Von Sperling (2005), a medida que a amonia livre é volatilizada, as
formas de N-amoniacal entram em um desequilibrio momentaneo que rapidamente é
restabelecido. Desta forma, os ions aménio (NHa4+) liberam ions H: formando novas
moléculas de ambnia livre. Devido ao sistema de tamponamento bicarbonato-gas
carbdnico, a liberagcéo de ions H+ ndo gera acidez instantaneamente.

De acordo com Baird (2000), em solu¢des aquosas, o N-amoniacal pode ser
encontrado na forma de aménia livre (NHs), ou também na forma de ions aménio
(NH4.). Fatores como pH e temperatura estdo diretamente relacionados ao equilibrio

entre essas formas de N-amoniacal. Essa relagao € expressa pela equagéo 1:

[NH; - NH, ]

1+ 10QP M

[NH,]= (Equacéo 1)
Onde:

— [NHs + NHa4+] = Concentracéo total de N-amoniacal;

— Ka = Constante de ionizacdo maxima para a amoénia;

—pKa=4,10%,t+9,10°, t2- 0,0356xt + 10,072;

—t = temperatura em °C.
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Como mostrado na equagéo, a elevagéo do pH e da temperatura desloca o
equilibrio entre as formas de N-amoniacal, prevalecendo a amoénia livre, como
mostrado na Figura 3.6. Quanto mais elevado for o pH, maior serd o percentual de

amonia livre.
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Figura 3.6: Porcentagem de amonia livre em fungéao do pH, para diferentes
temperaturas
Fonte: HOSSAKA (2008)

O processo de stripping de amobnia é fortemente influenciado pela
temperatura. Para Metcalf e Eddy (2003), em climas mais frios, a eficiéncia do
sistema cai significativamente. De acordo com Felix e Cardoso (2004) isso se deve
ao fato de que a medida que a temperatura aumenta a amdnia vai se tornando mais
volatil. Segundo os autores, a aménia pode ser facilmente removida da agua através
do processo de fervura.

Infelizmente, no caso do lixiviado, esse procedimento ndo € tao simples de
ser realizado. Buscando-se investigar essa questdao, Souto (2009) realizou
experimentos em que o lixiviado foi aquecido até a fervura em béqueres de 100 e
300 ml. O aquecimento até a fervura provocou intensa formagao de espuma, que
segundo o autor, acabou saindo do recipiente e carregando consigo boa parte do
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lixiviado. Ap6s 30 minutos de fervura, alcancou-se apenas 30% de remocao do
nitrogénio amoniacal.

Monitorando um tanque de stripping com volume de 1000 litros com
alimentagcédo intermitente de lixiviado proveniente do mesmo aterro de residuos
sélidos que foi utilizado neste estudo, Hossaka (2008) alcancou remocao de 52% de
nitrogénio amoniacal, para tempo de detencdo hidraulica de 19 dias, com
temperatura variando entre 18 e 25 e pH entre 8,0 e 8,5. O autor também monitorou
um sistema de stripping constituido de dois tanques de 250 litros, com misturador
mecanico, operado em batelada, para as mesmas condi¢cdes de pH e temperatura e
observou 50,5% de remocdo de nitrogénio amoniacal com tempo de detencgéo
hidraulica de 11 dias.

Calli et al. (2005) alcancaram remocao de aproximadamente 94% de N-
amoniacal, a temperatura de 20°C e pH ajustado para 11 durante 12 horas, através
do processo de stripping de ambnia, com difusores capazes de injetar microbolhas
de ar.

Pi et al. (2009) em seus estudos, conseguiram 88,6% de remogao de amoénia
do lixiviado exposto a pH 11 e temperatura de 50°C durante 18 horas utilizando
processos de stripping de amdnia por injecao de ar.

Uma questdo que deve ser investigada, principalmente para projetos de
tanques de stripping de ambnia em escala real, é a liberagdo de amébnia na

atmosfera e suas possiveis causas sobre 0 meio ambiente e a salde humana.

3.2.2.2 Coagulacao-floculacao-sedimentacao

A técnica de tratamento fisico-quimico por coagulagéo-floculagao-
sedimentacdo, amplamente utilizada em sistemas de abastecimento de agua e no
tratamento de efluentes urbanos e industriais, também tem sido estudada como
alternativa para o tratamento de lixiviado de aterros sanitarios (CASTILHOS JR,
2006).

Segundo Di Bernardo & Dantas (2005) particulas coloidais, substancias
humicas e microrganismos em geral apresentam carga negativa na agua. Quando
duas particulas coloidais se aproximam, devido ao movimento browniano que as

mantém em constante movimento, atuam sobre elas for¢cas de atragdo (Forcas de
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Van der Waals) e forcas de repulsdao (devido a forca eletrostatica ou da dupla
camada elétrica), impedindo a agregacdo entre as particulas e a consequente
formacao de flocos.

A Figura 3.7 apresenta a formacao da dupla camada elétrica também
denominada camada compacta, sua camada difusa, sendo que a distancia entre a
superficie do colbide e os ions de carga contraria até o limite da camada difusa

representa o potencial zeta.
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- - LRl 77
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\ - POTENCIAL —m={ /
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POTENCIAL __,
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COMPACTA \
\_| __CAMADA

——
DIFUSA

Figura 3.7: Configuragdo esquematica da dupla camada elétrica.
Fonte: Di Bernardo & Dantas (2005)

Nesse sentido, a coagulacdo é uma combinacdo de mecanismos que
favorecem a atracdo entre as particulas coloidais e consequentemente a
desestabilizacdo das cargas negativas por meio da adicdo de produto quimico
apropriado, habitualmente sais de ferro ou aluminio ou de polimeros sintéticos,
seguidos de agitacao rapida, com intuito de homogeneizar a mistura.

Ainda segundo Di Bernardo & Dantas (2005), a coagulacao resulta de dois
fendbmenos: o primeiro, essencialmente quimico, consiste nas reagdes do coagulante
com o liquido a ser tratado e na formacédo de espécies hidrolisadas com cargas
positivas; o segundo, fundamentalmente fisico, consiste no transporte das espécies

hidrolisadas para que haja contato com as impurezas presentes no liquido a ser
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tratado. Esse processo é rapido e pode variar desde décimos de segundos a cerca
de 100 segundos, dependendo de caracteristicas como pH, temperatura, quantidade
de impurezas, concentracdo de coagulantes, etc. O transporte de particulas no
sistema aquoso é essencialmente fisico e € acompanhado de fenémenos, tais como
difusdo browniana, movimento do fluido e sedimentacdo, e €& controlado por
parametros fisicos, tais como temperatura, gradiente de velocidade e tamanho da
particula. A desestabilizacdo é um processo de interacdo coldide-coagulante
controlado por parametros fisicos e quimicos.

Os mesmos autores consideram a coagulagdo quimica como o resultado da
acao combinada de quatro possiveis mecanismos distintos: compressao da camada
difusa; adsorgéo e neutralizagdo; varredura; adsorcao e formacéao de ponte.

Entretanto, para os coagulantes quimicos geralmente empregados como 0s
sais de ferro ou aluminio, ha predominancia dos mecanismos de adsorcao-
neutralizacdo e varredura. O mecanismo de adsorcao-neutralizacdo de cargas €
muito importante quando o tratamento é realizado através de uma das tecnologias
da filtracdo direta, pois ndo ha necessidade da producdo de flocos para posterior
sedimentagao ou flotagdo, mas de particulas desestabilizadas que serédo retidas no
meio granular dos filtros. O mecanismo da varredura é recomendado quando se tem
a floculacdo e a sedimentacdo (ou flotagdo) como processo subsequente. E
caracterizado pela utilizacdo de altas dosagens de coagulante, e em geral, os flocos
obtidos com esse mecanismo sdo maiores e sedimentam ou flotam mais facilmente
do que os flocos obtidos com a coagulacao realizada nos mecanismos de adsorcao
e neutralizacdo de cargas.

A floculagdo é um processo fisico que ocorre logo em seguida da coagulagao.
Baseia-se na ocorréncia de choques entre as particulas formadas anteriormente,
objetivando a formacao de flocos ainda maiores, com maior volume e densidade.
Para a ocorréncia dos choques entre as particulas, é necessario que haja agitacao
na agua, provocada pelos gradientes de floculacdo. Esses gradientes devem ser
limitados para que nao ultrapassem a capacidade de resisténcia do cisalhamento
das particulas e nao destruam os flocos formados anteriormente. (DI BERNARDO &
DANTAS, 2005).

A sedimentacédo é o processo seguinte a floculagdo e pode ser definida como
um fendmeno fisico de separacédo de fases (sélido-liquido) em que as particulas
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apresentam movimento descendente devido a acdo da forgca da gravidade,
propiciando a clarificacdo do meio liquido (DI BERNARDO et. al. 2002). Numa
estacdo de tratamento em escala real, a sedimentacao ira ocorrer nos decantadores,
cujas principais variaveis de controle sdo a taxa de escoamento superficial e o
tempo de detencgao hidraulica.

Para auxiliar o processo de floculacdo e sedimentacdo, podem ser
empregadas substancias conhecidas como polieletrélitos. De acordo com Rivas et
al. (2004), polieletrdlitos sdo substancias compostas por moléculas organicas de
cadeia longa possuindo cargas idnicas em sua estrutura que facilitam a aglutinagao
das particulas, aumentando o tamanho dos flocos e consequentemente diminuindo o
tempo de sedimentacdo. Comumente sdo denominadas de floculantes ou polimeros
e podem ser catidnicos, anidnicos ou ndo idnicos, conforme a carga da cadeia
polimérica.

Di Bernardo e Dantas (2005) descreveram diversas vantagens da utilizagao
de polimeros como auxiliares no processo de coagulagao-floculagao-sedimentacao
para o tratamento de agua. Entre elas, as que podem ser consideradas também
para o lixiviado sdo: a melhoria da qualidade do efluente tratado; a redugcédo do
consumo de coagulante e possivel reducdo dos gastos totais com produtos
quimicos; e 0 aumento da velocidade de sedimentacao das particulas.

Sletten et al. (1995) descreveram que utilizando polimero aniénico no
tratamento de lixiviado, a velocidade de sedimentacdo das particulas pdde ser
aumentada entre 5 e 10 vezes.

Zhang et al. (2005) comparando a sedimentacdo do lixiviado com e sem a
utilizagdo de polimeros anibnicos, observou que, apdés trés minutos de
sedimentagao, o volume do lodo com a adicdo do polimero era de 50% enquanto
que sem a adicdo esse volume era de apenas 5%. Ap6és 60 minutos de
sedimentacao, os volumes de lodo foram de 28% com a utilizagdo do polimero e

37% sem a utilizagao.

3.2.2.2.1 Fatores intervenientes no processo de coagulacao-floculacao

O processo de coagulagao-floculagédo-sedimentacao depende
fundamentalmente das caracteristicas do liquido a ser tratado e sofre os efeitos do
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tipo e da dosagem de coagulante utilizado, do pH de coagulagéo, do tempo e do
gradiente de velocidade de misturas rapida e de floculagéo, etc. (DI BERNARDO &
DANTAS, 2005).

A escolha do tipo de coagulante utilizado deve levar em consideracoes, as
questdes técnicas, econdbmicas e ambientais, além das caracteristicas do liquido a
ser tratado. No Brasil, entre os coagulantes mais utilizados para o tratamento de
agua e efluentes, destacam-se o sulfato de aluminio e o cloreto férrico. Contudo,
vale ressaltar que nos ultimos anos, o hidroxi-cloreto de aluminio (PAC) tem
ganhado espaco no mercado nacional e mundial (DI BERNARDO, 2003).

De acordo com afirmagdes de Souto (2009), para o lixiviado que possui
quantidade de sélidos dissolvidos muito elevada, a concentracao dos coagulantes
trivalentes (como Fe** e AI**) que atua efetivamente no processo é de apenas 4% da
dosagem aplicada, sendo esse um dos motivos das baixas eficiéncias e das
elevadas dosagens relatadas nos estudos experimentais.

O agente fisico para a realizagao tanto da coagulagcao como da floculagéo é a
agitacdo mais ou menos intensa da agua, definida pelos gradientes de velocidade
média de mistura. Projetos em escala real podem alcancar a agitacdo necessaria em
uma unidade de mistura rapida ou floculagao, por meio de dispositivos hidraulicos ou
mecanizados.

Um estudo realizado por Amirtharajah & Mills (1982), para avaliar as
condicdes de mistura rapida na cinética de coagulacdo de varios mecanismos,
variou o gradiente médio de mistura rapida em 300s™ durante 60 segundos (agitador
de lamina plana), 1000s™ durante 20 segundos (agitador de hélice) e 16000 s™
durante 1 segundo (misturador tipo hélice helicoidal). Ap6s a coagulacdo a amostra
foi floculada com Gfloc = 25 s e Tfloc = 20 min. A agua preparada empregada no
estudo tinha turbidez variando de 17 a 27 NTU e alcalinidade de 80 mgCaCOs/L. Foi
utilizado o sulfato de aluminio como coagulante com dosagens variando entre 1 e 40
mg/L de Alx(SO4)s; x 16 HoO e pH de coagulacdo entre 4 e 9. Com o trabalho,
concluiu-se que quando existe a predominancia do mecanismo de varredura (Figura
3.8 — E) ou quando esse mecanismo foi combinado ao mecanismo de neutralizagéo
(Figura 3.8 —A), houve pouca influéncia do gradiente médio de mistura rapida (Gmr)
para a remocgao de turbidez, embora a turbidez final tenha sido menor para a

coagulagéo realizada no mecanismo de varredura, como mostrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Influéncia das condi¢des de mistura rapida na sedimentagao
Fonte: Amirtharajah & Mills (1982) apud Kuroda (2002)
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Di Bernardo (1993) descreve os valores dos parametros comumente
utilizados para projetos de unidades de mistura rapida e de floculagdo, utilizadas no
tratamento de agua. Segundo o autor, quando existe a predominancia do
mecanismo de varredura, o gradiente de mistura rapida deve-se situar entre 500 s
e 1200s™ e o tempo de mistura rapida deve ser igual ou inferior a 60 segundos. J4 a
faixa ideal para o gradiente de floculagdo no mecanismo de varredura é de 10s™ a
70s™.

Além dos gradientes de mistura, outro fator importante para o processo de
coagulagao-floculacao é o pH de coagulacdo. Segundo Richter (2009) a coagulagéao
com sais de aluminio ou de ferro s6 se realiza satisfatoriamente a um determinado
pH, denominado pH 6timo de coagulacao, e em presenca de alcalinidade em uma
quantidade minima para que ocorram as reagdes quimicas. A faixa 6tima de pH de
coagulacao pode variar para cada tipo de coagulante utilizado.

Diversos autores ao utilizarem cloreto férrico como coagulante para o
tratamento de lixiviado de aterros, descreveram que as maiores remogoes de
matéria organica (medidas em cor ou DQO) foram encontradas com pH de
coagulagao situado na faixa entre 3,8 e 5,0, caso por exemplo de Amaral (2009),
Marandn et al. (2008) Aziz et al. (2007), Ntampou et al. (2006), Wang et al. (2002) e
Amokrame et al. (1997).

Yang et al. (2010) estudando o efeito do pH na remocao de substancias
humicas ressaltaram que a faixa 6tima de pH para os melhores resultados obtidos
com o PAC situa-se entre 5,0 e 8,0. Os valores de pH de coagulacado descritos por
Castrillon et al. (2010), Ghafari et al. (2009), Marandn et al. (2008), Ntampou et al.
(2006) e He et al. (2006), que utlizaram PAC para o tratamento de lixiviado, também
encontram-se dentro dessa faixa.

Alguns estudos demonstram que a manipulagdo do pH, mesmo sem a adigao
do coagulante, pode ser responsavel pela diminuicdo dos niveis de cor do lixiviado.
Esse fato pode estar relacionado a precipitacdo das diferentes fragdes de
substancias humicas em diferentes valores de pH. Aziz et al. (2007) estudaram a
influéncia do pH entre 2,0 e 14,0, com e sem a adi¢gdo de coagulante, investigando a
remocao de cor. Os resultados, apresentados na Figura 3.9, mostraram que o
lixiviado passou de uma cor escura para uma cor marrom claro em valores de pH

mais baixos e mais altos.
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Figura 3.9: Remocao de cor com e sem adi¢cao de coagulante
Fonte: Aziz et. al (2007)

Vale ressaltar que a eficiéncia do processo de coagulagao-floculagao-
sedimentacdo depende fundamentalmente também da dosagem de coagulante
utilizada. E importante definir a melhor combinagdo entre dosagem e pH de
coagulagédo, que geralmente é encontrada em ensaios de bancada antes de ser
aplicada em projetos em escala real. Também € importante dizer que existe um “par
de valores” entre dosagem de coagulante e pH apropriado para cada situacao,
considerando a necessidade da utilizacdo de produtos quimicos (acidificante ou
alcalinizante), os custos desses produtos, as caracteristicas do liquido a ser tratado

e 0 grau de tratamento desejado.

3.2.2.2.2 Coagulacao-floculacao-sedimentacao aplicada ao tratamento de

lixiviado

No tratamento de lixiviado, a coagulacao-floculacdo-sedimentacdo pode ser
utilizada como uma forma de pré-tratamento de processos biolodgicos para lixiviados
frescos, de aterros mais jovens, e como pés-tratamento para lixiviados ja
estabilizados de aterros mais antigos e com uma maior quantidade de compostos
recalcitrantes (TATSI et al. 2003).
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Diversos trabalhos tém sido publicados mostrando a utilizacdo da técnica de
coagulagao-floculagcado-sedimentacdo no tratamento de lixiviado de aterros. Alguns
desses estudos sdo comentados a seguir.

Castrillén et al. (2010) em seus estudos utilizaram dois lixiviados diferentes,
gerados no mesmo aterro, em La Zorera, Asturias, na Espanha. O aterro em estudo
entrou em operagdo em 1986 e foi ampliado em 2005, dando origem a dois lixiviados
com caracteristicas diferentes: um mais novo, com maiores niveis de DQO, e um
mais velho com maior quantidade de compostos recalcitrantes. As condi¢oes
operacionais do processo de coagulagado-floculacao-sedimentacdo foram as
mesmas usadas por Marandn et al. (2008).

O lixiviado mais novo apresentava como caracteristicas DQO de 18000 mg
O2/L, cor aparente de 2900 Pt-Co e turbidez maior que 4000 NTU. Para o cloreto
férrico, com pH de coagulagdo de 3,8 e dosagem étima de 1,2 gFeCI*®/L, alcancou-
se 28% de remocao de DQO, 78% de remocao de cor e 90% de remocao de
turbidez. Ja para o PAC, num pH de coagulagdo de 5,1 e dosagem de 4 g/L do
produto comercial, foram alcangados 34% de remogéao de DQO, 91% de remogéao de
cor e 90% de remogéo de turbidez.

Ja o lixiviado mais velho e estabilizado possuia DQO de 4800 mg O2/L, cor
aparente de 5500 PtCo e turbidez de 430 NTU. Os resultados com cloreto férrico,
numa dosagem de 1,7 gFeCI**/L e pH de 5,2, alcancaram 73% de remogao de DQO,
98% de remocéao de cor e 100% de remocao de turbidez. Para o PAC os resultados
de remocao foram de 62% para DQO, 97% de cor e 98% de turbidez, numa
dosagem 6tima de 6 g/L do produto comercial e pH de coagulagéo de 5,8.

Gharafi et al. (2009) tratando lixiviado bruto, de um aterro de residuos sélidos
de Penang na Malasia, utilizaram-se da técnica de planejamento fatorial de
experimentos para a otimizacdo do processo de coagulagao-floculagao-
sedimentacdo empregando PAC como coagulante. O lixiviado tinha como
caracteristicas iniciais pH de 8,4, DQO de 1925 mg O2/L, cor de 3869 Pt-Co, turbidez
de 347 UNT e sélidos em suspensao totais de 80 mg/L. Foram observadas quatro
variaveis respostas, onde com uma dosagem de 2000 mg/L do produto comercial,
em pH 7,5, obteve-se 43% de remogao de DQO, 94% de remogao de turbidez, 91%
de remocao de cor e 92% de remocgao de sélidos. Os parametros operacionais
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adotados foram tempo de mistura rapida de 1 minuto a 80 rpm, tempo de floculagao
de 15 minutos a 30 rpm e 30 minutos de sedimentacéo.

Amaral (2009) utilizou-se da técnica de coagulacao-floculagdo-sedimentagao
como poés-tratamento de lixiviado de aterro tratado por processo biolégico aerébio,
que apresentava como caracteristicas principais, DBO, DQO, cor e relacao
DBO/DQO de 2410 mgO./L, 6700 mgO./L, 5500 Pt-Co e 0,4 respectivamente,
indicando um lixiviado oriundo de um aterro parcialmente estabilizado. Apds o
tratamento bioldgico, o lixiviado a ser encaminhado para o processo de coagulagao-
floculacdo-sedimentagdo possuia DBO de 37 mgO./L, DQO de 1415 mgO./L e cor
de 7500 Pt-Co. Foram testados dois tipos de coagulantes: cloreto férrico e sulfato de
aluminio. Para o cloreto férrico, os melhores resultados em relacdo a remocéo de
matéria organica, medida pelo parametro cor, foram encontrados com uma dosagem
6tima de 400 mgFe*?/L, na faixa de pH entre 4,0 e 5,0, correspondente & remogao
de mais de 90% de cor do lixiviado. O diagrama de coagulacao-floculacao
desenvolvido no trabalho indica que dosagens acima de 400 mgFe**/L nao
apresentam um ganho justificavel na remocao de cor. A autora optou por utilizar
apenas um gradiente de velocidade, que foi definido como G=643s™' durante 20
minutos. O tempo de sedimentagdo adotado foi de 24 horas. O parametro DQO foi
considerado ruim para a eficiéncia de remogcao da matéria organica recalcitrante,
atribuido as altas concentragcdes de cloretos e outros compostos inorganicos
presentes no lixiviado em estudo.

Ap6s a consagracao do ponto 6timo para remocao de cor, com dosagem de
400 mgFe**/L e pH entre 4,0 e 5,0, Amaral (2009) testou diferentes gradientes de
velocidade media de mistura rapida, variando-os entre 50 e 650 s™' e ndo encontrou
diferencga significativa entre eles na remogéao de cor, COT e sélidos em suspenséo.

Marandn et al. (2008), estudaram a aplicacdo do processo de coagulagao-
floculacdo-sedimentacdo como pré-tratamento para o lixiviado do aterro de La
Zoreda Asturias, na Espanha, com concentragcdo aproximada de DQO de 5000
mgO2/L, cor de 5500 uH (Pt-Co), e pH de 8,3. Como condi¢des operacionais, fixaram
um tempo de mistura rapida de 3 minutos a 180 rpm, e o tempo de floculagéo de17
minutos a 40 rpm e 24 horas de sedimentacdo. Com um pH étimo préximo a 3,8 e
uma dosagem de ferro de 400 mg Fe**/L, alcancou-se 28% de remocdo de DQO e
78% de remocgao de cor verdadeira. Assim como no trabalho de Amaral (2009)
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verifica-se a necessidade de um elevado tempo de sedimentagéo para a obtencao
dos resultados mencionados.

Aziz et al. (2007) utilizaram sulfato de aluminio, cloreto férrico, sulfato férrico e
sulfato ferroso para o tratamento de lixiviado pré-tratado por um sistema biologico
proveniente de um aterro com 3 anos de operacao, localizado na Malasia. Durante
12 meses de monitoramento, o livixiado efluente do tratamento bioldgico apresentou
DQO variando entre 1533 e 3600 mgO./L, cor verdadeira entre 2430 e 8180 uH (Pt-
Co) e pH entre 7,8 e 9,4. Como condi¢bes operacionais foram utilizados tempo de
mistura rapida de 1 minuto a 350 rpm e tempo de floculagdo de 19 minutos a 50 rpm.
As amostras tiveram pH ajustado para 4,0, 6,0 e 12,0. Os melhores resultados foram
alcangados utilizando-se o cloreto férrico. Com uma dosagem de 800 mg/L de FeCls;
e pH 4,0 a remogao de cor verdadeira foi da ordem de 94%.

Utilizando o lixiviado do aterro de Wuhan Qingshan, na China, com DQO de
5800 mgO./L e pH de 7,6, Wang et al. (2002) estudaram a coagulacao-floculacao-
sedimentagdao como uma forma de pré-tratamento para uma posterior aplicacdao de
um processo oxidativo avangado. Com uma dosagem de 1000 mg/L de FeCl;.6H.O
(=207 mgFe/L) em pH 5,0, a remocao de DQO foi da ordem de 25% enquanto que a
remocao de cor alcangou niveis proximos a 65%. A remocao global de cor e DQO,
considerando a coagulacao-floculacdo-sedimentagdo e o0 processo oxidativo
avancado, chegou a 90% e 64% respectivamente. No texto, os autores nao
mencionaram as condigcdes operacionais utilizadas no processo de coagulacao-
floculagdo-sedimentacéo.

A Tabela 3.5 resume as principais condi¢des operacionais e eficiéncias
obtidas nos estudos, apresentados na literatura consultada, com a aplicacdo do
processo de coagulagao-floculagcdo-sedimentagdo como tratamento de lixiviado,
utilizando os mesmos coagulantes desta pesquisa.
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Tabela 3.5: Tratamento de lixiviado através do processo de coagulagao-floculagao-sedimentagcao

Caracteristicas

Eficiéncias de

Iniciais Coagulante Dosagem pH Condicoes Operacionais remocéo Referéncia
Lixiviado novo: Tmr: 1 minuto a 80 rpm; DQO: 28%
DQO:18000 mg O,/L Cloreto 1,2 gFeCI*s/L 3,8 Tfloc: 15 minutos a 30 rpm; | Cor: 78%
cor aparente: 2900 Férrico Tempo de sedimentagédo de | Turbidez: 90%
Pt-Co 30 minutos. Castrillon et al.
Turbidez maior que 4 g/L do DQO: 34% (2010)
4000 NTU PAC produto 6,5 Cor: 91%
comercial Turbidez: 90%
Lixiviado Tmr: 1 minuto a 80 rpm; DQO: 73%
estabilizado: Cloreto 1,7 gFeCI+3/L 5,2 Tfloc: 15 minutos a 30 rpm; | Cor: 98% de
DQO :4800 mg OJ/L, férrico Tempo de Sedimentagéo de Turbidez:
cor aparente: 5500 30 minutos. 100% Castrillén et al.
PtCo 6 g/L do (2010)
Turbidez de 430 NTU produto 7,0 DQO: 62%
PAC comercial Cor: 97%
Turbidez: 98%
pH: 8,4, Tmr: 1 minuto a 80 rpm;
DQO: 1925 mg O2/L 2000 ma/L do Tfloc: 15 minutos a 30 rpm; | DQO: 43%,
Cor: 3869 Pt-Co PAC 0 dgto 75 Tempo de sedimentagdo de | Turbidez: 94% | Gharafi et al.
Turbidez: 347 UNT cgmercial ’ 30 minutos. Cor: 91% (2009)
Solidos Totais: 80 Solidos: 92%
mg/L
DQO: 1415 mgO2/L, Entre Mistura: 643s™" (6tima)
DBO: 37 mgOy/L Cloreto +3 40e durante 20 minutos Cor: 90%
Cor: 7500 Pt-Co Férrico 400 mgFe™/L 50 Tempo de sedimentagéo de Amaral (2009)

COT: 838 mgC/L

24 horas
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Tabela 3.5: Tratamento de lixiviado através do processo de coagulagéao-floculagao-sedimentacéo - Continuagao

pH: 8,3 Tmr: 3 minutos a 180 rpm;
33055588 0 mgO/L Cloreto +3 Tfloc.:. 17 minutos a 40 DQO: 28%; Marandn et al.
: uH Férri 400 mg Fe™/L | 3,8 rem; . 7Qo
errico . - Cor: 78% (2008)

Tempo de sedimentagéo:
Lixiviado bruto 24 horas
DQO: entre 1533 e Tmr: 1 minuto a 350 rpm
1(3:600 mgOOff/L, . Tfloc: 19 minutos a 50 Cor Verdag A /

or verdadeira: oreto rpm or Verdadeira: ziz et al.
entre 2430 e 8180 Férrico 800mgll | 4.0 P 94% (2007)
(Pt-Co);
pH:entre 7,8e9,4
N-NH4 : 1248 mg/L, Cloreto 1400 mgFe*/L Tmr: 5 minutos a 150 rpm | DQO: 70% (1400
Cor aparente: 5474 Férrico p/ DQO Tfloc: 15 minutos a 40 rpm mgFe*3/L)
Pt-Co, Tempo de sedimentagéo
DQO: 3000 mgO/L 8,8 de 30 minutos Maximo (2007)
DBO: 1244 mg O2/L 700 mgFe*/L Cor: 50% (700
COT de 1052 mg/L Cloreto p/cor mgFe*3/L )
Férrico
DQO: 4100 mgO,/L Cloreto 0,035 Mistura: 3 minutos a 200 | Turbidez:95%
Turbidez: 1350 Férrico molFe*%/L 5,0 rpm DQO: 55%
UHNL §:19C5|0/Ir_n)g Tempo de sedimentacéo
pH de 8,8 eCls de 2 horas.
Turbidez: 87% Ar;,";‘{agg%et
Sulfato de | 0,035 5,5 DQO: 42% '
Aluminio | molAI*3/L (945
mgAl*3/L)
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3.3 Aspectos Legais Relacionados ao Lixiviado

Como ja citado anteriormente, o tratamento do lixiviado faz-se
necessario devido a suas caracteristicas como altas concentragbes de
nitrogénio e matéria organica e, ainda, a eventual presenga de metais pesados.

Quando langado em um corpo receptor, a elevada presenca de matéria
organica no lixiviado pode promover a deplecao do oxigénio dissolvido na agua
dependendo do volume do efluente e das condigdes do recurso hidrico,
provocando assim um desequilibrio no ecossistema aquatico, podendo levar a
morte espécies de peixes e plantas. Altas concentracbes de nitrogénio
amoniacal no meio aquoso podem provocar o fenébmeno de eutrofizagao,
comprometendo a qualidade da agua. Segundo Von Sperling (2005) os
principais efeitos indesejaveis da eutrofizacdo sdo os problemas estéticos e
recreacionais; as condi¢ées anaerdbias no fundo do corpo d’agua; eventuais
mortandades de peixes; maior dificuldade e elevacdo nos custos do tratamento
da agua; a reducao na navegacao e capacidade de transporte no corpo d"agua
e a toxicidade das algas.

Ha uma exigéncia por parte dos 6rgaos ambientais quanto ao tratamento
e langcamento do lixiviado, porém ainda nao foi consolidada uma legislacdo
especifica referente aos padrbes de langamento desse tipo de efluente.

A Resolucdo CONAMA 357 de 2005 (alterada pela Resolugcédo 397/2008)
dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condicbes e padrbes de
lancamento de efluentes, e da outras providéncias. Segundo o artigo 34 dessa
resolucao, o efluente de qualquer fonte poluidora ao ser langado nos corpos
receptores devera obedecer algumas condi¢des, entre as quais podem-se citar:

J O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar
efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com 0s
critérios de toxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

o Para o lancamento, o pH deve-se situar entre 5 e 9, a temperatura
deve ser inferior a 40°C e a quantidade de sélidos sedimentaveis deve ser de
até 1mL/L.

J O efluente devera obedecer aos padrdes de langcamento descritos
na Tabela 3.6. Alguns desses padrdes de langcamento exigidos pela Resolucéao
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CONAMA 357 tiveram seus limites modificados pela Resolucao CONAMA 397,

que entrou em vigor no dia 03 de abril de 2008.

O Decreto Estadual 5.316, de 17 de abril de 1974, aprova a Lei n? 6.513,

de 18 de dezembro de 1973, que dispde sobre a protecdo dos recursos

hidricos contra agentes poluidores no Estado do Parana. Em seu capitulo Il

trata do langamento de efluentes de qualquer fonte poluidora e apresenta como

exigéncias principais as mesmas citadas na Resolucao CONAMA 357/2005.

Tabela 3.6: Valores maximos de langcamento para alguns compostos segundo a

Resolucéao 397/2008

Parametro

Valor Maximo

Arsénio total

Bério total

Boro total

Céadmio total
Chumbo total
Cianeto total

Cianeto livre (destilavel por acidos fracos)
Cobre dissolvido
Cromo hexavalente
Cromo trivalente
Estanho total

Ferro dissolvido
Fluoreto total
Manganés dissolvido
Mercurio total

Niquel total
Nitrogénio amoniacal total (exceto para
esgoto doméstico)
Prata total

Selénio total

Sulfeto

Zinco total

0,5 mg/L As
5,0 mg/L Ba
5,0 mg/L B
0,2 mg/L Cd
0,5 mg/L Pb
1,0 mg/L CN
0,2 mg/L CN
1,0 mg/L Cu
0,1 mg/L Cr6+
1,0 mg/L Cr3+
4,0 mg/L Sn
15,0 mg/L Fe
10,0 mg/L F
1,0 mg/L Mn
0,01 mg/L Hg
2,0 mg/L Ni
20,0 mg/L N

0,1 mg/L Ag
0,30 mg/L Se
1,0 mg/L S
5,0 mg/L Zn

Fonte: Resolugao CONAMA 397/2008
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A Resolugado CONAMA 357/2005 também classifica os cursos d"agua,
que poderado ser os corpos receptores do lixiviado apds o tratamento. Essa
classificacdo € dada nao necessariamente considerando-se apenas o estado
atual do corpo receptor. Considera-se também o nivel de qualidade que se
pretende para o corpo hidrico a fim de atender as necessidades da populagcéo
local.

Para aguas doces, a classificacdo abrange as classes de 1 a 4 e a
classe especial. A classe especial corresponde as aguas destinadas ao
abastecimento para consumo humano, com desinfeccao; a preservacao do
equilibrio natural das comunidades aquaticas; e a preservacao dos ambientes
aquaticos em unidades de conservacdao de protegao integral. A resolugéao
determina também o uso preponderante das classes d’agua, cuja a classe 1

corresponde ao uso mais nobre e a classe 4 ao uso menos nobre.

Tabela 3.7: Valores limites para cursos d’agua classe 2

Parametro Valor Maximo
Cor Verdadeira até 75 Pt-Co
Turbidez até 100 UNT
DBO 5 dias a 20°C até 5 mg O/L
Oxigénio dissolvido nao inferior a 5 mg O4/L
Fosforo total (em ambientes Iénticos) até 0,030 mg P/L
Fosforo total (em ambientes intermediarios, 0,050 mg P/L

com tempo de residéncia entre 2 e 40 dias
e tributarios de ambiente Iénticos)

Fosforo total (em ambiente 16tico) 0,1 mg P/L
Nitrito 1,0 mg N-NOy/L
Nitrato 10 mg N-NOs/L

3,7 mg N-NHg/L - pH<7,5
2,0 mg N-NHgz/L - 7,5<pH< 8,0
1,0 mg N-NHg/L - 8,0<pH=< 8,5

0,5 mg N-NHs/L -pH > 8,5

Nitrogénio Amoniacal Total

Fonte: Adaptado de Resolucdo CONAMA 357/2005
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E importante salientar que para cada classe sdo estabelecidos os
valores limites para cada parametro. Nesse contexto, o artigo 42 da mesma
resolucdo estabelece que enquanto ndo aprovados o0s respectivos
enquadramentos, as aguas doces serdao consideradas classe 2. Assim, a
Tabela 3.7 apresenta os valores de langamento para a classe 2 de alguns
parametros encontrados com frequéncia em lixiviados.

No Estado do Parana, a Resolugdo conjunta N¢ 01/2006 -
SEMA/IAP/SUDERHSA  estabelece requisitos, critérios técnicos e
procedimentos para a impermeabilizagdo de areas destinadas a implantagao
de Aterros Sanitarios, visando a protecao e a conservacao do solo e das aguas
subterraneas. Em seu artigo 5°, a resolugao exige que, independentemente do
sistema de tratamento proposto, cem por cento do lixiviado gerado seja
recirculado, mantendo-se um sistema de tratamento em circuito fechado.
Contudo, acredita-se numa futura mudanga nessa resolugdo estadual, ja que
recircular 100% do lixiviado é algo extremamente complicado, devido
principalmente a variagées de vazao do efluente gerado.

Devido a grande complexidade e variabilidade dos compostos organicos
presentes no lixiviado, é recomendavel que a caracterizacdo desse efluente
seja complementada por testes biolégicos, conhecidos também como testes de
toxicidade, capazes de obter informagbes nao reveladas pela caracterizagao
fisico-quimica. Através desses testes, determina-se o potencial téxico de um
agente quimico ou de uma mistura complexa, sendo os efeitos desses
poluentes mensurados através da resposta de organismos vivos (SILVA, 2002).

A Resolucado CONAMA 357/2005, em seu artigo 34, nos paragrafos 1 e
2 afirma que o efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar
efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os
critérios de toxicidade estabelecidos pelo 6rgao ambiental competente e que
esses critérios devem se basear em resultados de ensaios ecotoxicoldgicos
padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados no efluente.

Além das consideracbes da Resolucdo CONAMA 357/2005, a Portaria
n° 19 do IAP, de 10 de fevereiro de 2006, aprova e determina a Instrucao
Normativa DIRAM n° 002/2006, que estabelece o Sistema de

Automonitoramento de Atividades Poluidoras no Parana. Essa instrucao

41



normativa indica que para testes de toxicidade de lixiviado de aterro os
organismos mais indicados sdo a Daphnia magna e a Vibrio fischeri.

Aliada as questdes ambientais, existe a preocupacdo da ligacdo de
problemas de saude publica com compostos presentes no lixiviado de aterros.
Alguns produtos toxicos e o possivel descarte de residuos dos servigos de
saude podem contaminar o lixiviado com microrganismos patogénicos e
substancias cancerigenas (SOUTO, 2009). Machado (2004) ressalta que
mesmo quando ndo ha a disposicdo no aterro de residuos de servigos de
saude, nota-se a presenca de muitos materiais contaminados na massa de
residuos, como papéis e absorventes higiénicos, preservativos e fraldas
descartaveis.

Altas concentragdes de nitrato na agua para consumo humano podem
causar a metahemoglobinemia (sindrome do bebé azul) em recém-nascidos,
criangas e em adultos com algum tipo de deficiéncia enzimatica (BAIRD, 2000).

A possibilidade da presenca de metais pesados no lixiviado, ligadas
principalmente aos residuos de pilhas e baterias de equipamentos eletrénicos,
também deve ser levada em consideragdo ja que essas substancias podem
estar associadas a riscos a saude humana, como problemas neuroldgicos,
hepaticos, doengas como cancer, malformagdes congénitas e outras anomalias
reprodutivas.

Caldeira (2009) descreve que a ingestdo de aluminio presente em aguas
de abastecimento pode estar relacionada com alguns efeitos deletérios a saude
humana, como, por exemplo, a doenca de Alzheimer, esclerose multipla e
determinadas encefalopatias em pacientes que sofrem de dialise renal.

Qasim e Chiang (1994) relataram que em alguns bioensaios com
lixiviado realizados nos Estados Unidos foram observadas alteracées de ambito
genético nos organismos testados. Sabe-se que esse tipo de alteracdo é capaz
de provocar cancer, doengas genéticas, esterilidade, doencgas cardiacas e
outros efeitos deletérios a saude humana.

Silva (2002) estudando o lixiviado do Aterro de Gramacho (RJ), concluiu
que esse efluente apresentou elevada toxicidade para diversos organismos
padronizados testados.

Infelizmente, muitas formas de tratamento utilizadas para o lixiviado nao

sao capazes de atingir os parametros exigidos pela legislagdo. De acordo com
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Juca et al. (2009) essa adequacao a legislacdo ambiental se torna uma dificil
tarefa, ligada sobretudo a complexidade do lixiviado, principalmente devido a
sua variabilidade, tanto de caracteristicas intrinsecas quanto em funcao do
dinamismo do proprio aterro sanitario, que pode originar diferentes lixiviados a

cada periodo de tempo.

3.4 Planejamento de Experimentos e Otimizacao de Processos

A necessidade crescente da otimizagdo de processos, minimizando
custos e tempo e maximizando qualidade, tem levado profissionais de
diferentes formagbes a buscarem técnicas sistematicas de planejamento de
experimentos.

O método do planejamento fatorial, associado a analise de superficies
de respostas, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que
fornece informacgdes seguras sobre 0 processo, minimizando o empirismo que
envolve técnicas de tentativa e erro (Box et al.1978).

No entanto, para que o0 uso desse método atinja os objetivos desejados,
€ necessario haver uma integragdo entre o processo, a estatistica e o bom
senso, tanto da equipe responsavel pela montagem dos experimentos, quanto
da equipe responsavel pela andlise estatistica.

O planejamento consciente dos experimentos que devem ser realizados
para determinar, e mesmo quantificar, a influéncia das variaveis sobre as
respostas desejadas, é indispensavel para que resultados confiaveis sejam
obtidos e para que andlises estatisticas consistentes possam ser realizadas.
Quantificar o efeito das variaveis do processo através das técnicas do
planejamento experimental, com o objetivo de obter informacdes sobre a
robustez ou ndo das respostas desejadas, é de fundamental importancia para a
area de implementagéo de controle de processos.

Um planejamento experimental exige o investimento de tempo para
estudo das variaveis envolvidas e para a coleta de informagdes na literatura
para a definicdo da estratégia de realizagdo dos ensaios.

Neste contexto tem-se a técnica de planejamento fatorial de
experimentos que é Util em investigacdes preliminares quando se deseja saber

se determinados fatores tém ou ndo influéncia sobre a resposta. O
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planejamento fatorial permite analisar as interagdes entre dois ou mais fatores
e se eles tém efeito significativo sobre as respostas, dentro das faixas definidas
estudadas de cada fator. No planejamento fatorial todas as combinacdes
possiveis dos niveis dos fatores sdo investigadas (BARROS NETO et al.
2007).

Montgomery e Runger (2003) afirmam que planejamentos fatoriais sao
frequentemente usados nos experimentos envolvendo vérios fatores, onde é
necessario estudar o efeito conjunto desses fatores sobre uma determinada
resposta.

Esse método permite avaliar também qual é a condicao de operacao do
processo que levara a obtengao de um valor 6timo para a variavel resposta. A
sequéncia de etapas desse método inclui (WERKEMA & AGUIAR, 1996 apud
ARAUJO, 2008):

1 Relacionar os fatores que possam exercer efeitos significativos
sobre a variavel resposta de interesse;

2 Planejar um experimento que permita a identificacao dos fatores
influentes dentre aqueles relacionados no item anterior;

3 Eliminar os fatores detectados como nao influentes na etapa
anterior e avaliar a necessidade de inclusao de novos fatores na pesquisa;

4 Efetuar um experimento mais detalhado, envolvendo apenas os
fatores que exercem efeitos significativos sobre a variavel resposta;

5 Realizar a analise que permitira a determinagcdo da condicao
6tima de operacao do processo, a partir do modelo ajustado no item anterior;

6 Caminhar sequencialmente para as proximidades do 6timo;

7 Ajustar um modelo de ordem mais elevada nas proximidades do
6timo que determinara as condigdes 6timas de operagao do processo.

O planejamento fatorial de experimentos possibilita a relagédo da variavel
resposta em termos de um modelo matematico. Segundo Montgomery e
Runger (2003), se a resposta analisada for bem modelada por uma funcao
linear das variaveis independentes, pode-se utilizar um modelo de primeira

ordem, como mostrado na equagéo 2:

y = fo+ fiX1 + Box2 + [BX3 + fixxk  (Equacéo 2)
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Por outro lado, se houver uma curvatura no sistema, deverd ser utilizado
um polinémio de maior grau, como um modelo de segunda ordem, semelhante

ao da equagéo 3:

y = fo+ Yki=1) fixi + Yki=1) Gixi® + Yi + Y Bixixj+ €
(Equagéo 3)

Ghafari et al. (2009) utilizaram a técnica de planejamento fatorial, aliada
a superficie de respostas para otimizar o processo de coagulagéo-floculagao-
sedimentagao de lixiviado de aterros utilizando o policloreto de aluminio (PAC)
como coagulante. As variaveis independentes escolhidas foram a dosagem de
coagulante e o pH, resultando num planejamento fatorial 22. J& as variaveis
respostas medidas foram a porcentagem de remocado de DQO, porcentagem
de remocao de cor, porcentagem de remogao de turbidez e porcentagem de
remocao de sélidos totais. Foram gerados 4 modelos, um para cada variavel
resposta, todos com R2 maior que 0,8 podendo, dessa forma, representar mais
de 80% da variabilidade das respostas para cada variavel.

Nagashima (2009) buscou otimizar, através do planejamento fatorial, um
processo de coagulagao-floculagcdo-sedimentacdo de lixiviado de aterro
utiizando um coagulante orgéanico derivado do tanino, conhecido
comercialmente como Tanfloc SG®. As condigbes de mistura rapida foram
realizadas sob tempo de 20 segundos a 120 rpm, enquanto que a floculacéao
ocorreu durante 20 minutos a 45 rpm. As variaveis independentes escolhidas
foram a dosagem de coagulante e o pH, resultando num planejamento 22,
acrescidos de 4 repeticoes no ponto central. J4 as variaveis respostas
observadas foram a porcentagem de remogao de DQO e o volume de lodo
gerado. Com os resultados encontrados, pode-se ajustar um modelo para cada
variavel resposta, além de se observar que as duas variaveis independentes
escolhidas (dosagem e pH) e suas interagdes possuem efeito significativo
sobre as respostas, mostrando que ambas s&o importantes no processo.

Morais et al. (2006) também se utilizaram da técnica de planejamento

fatorial para a otimizagdo de um processo de fotocatélise heterogénea em
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escala de bancada utilizado como pré-tratamento de lixiviado. Nesse estudo
foram medidas a influéncia das variaveis pH, massa do condutor e a natureza
do semicondutor. O planejamento fatorial 23 conteve 10 experimentos com
duas repeticoes no ponto central, e a variavel resposta observada foi a
remoc¢do de DQO. Os resultados mostraram a influéncia das trés varidveis
independentes sobre a resposta, onde a combinagdo dos niveis médios de pH
e da massa do condutor, com os dois semicondutores de natureza distintas,
foram os responsaveis pelos melhores resultados obtidos. Com a utilizacdo da
fotocatalise heterogénea como pré-tratamento para o processo bioldgico, foi
possivel alcangar uma remocao global de DQO da ordem de 80%.

Para otimizar um processo de coagulagao-floculagao do efluente de uma
destilaria de alcool, Prasad (2008) utilizou-se da técnica de planejamento
fatorial aliada a superficie de respostas. Empregou como coagulante organico,
uma solugdo preparada da semente da planta conhecida como Moringa
oleifera. As variaveis independentes escolhidas foram pH e dosagem de
coagulante, enquanto que a variavel resposta observada foi a remocgao de cor
do efluente industrial. A utilizagcdo da superficie de resposta possibilitou a
otimizacdo do processo que alcangou 67% de remocao de cor, além da
geracao de um modelo estatistico que representou 95% (r2 = 0,947) da
variabilidade da resposta.

Wang et al. (2007) em seus estudos buscavam otimizar o processo de
coagulagao-floculacdo-sedimentacdo do efluente de uma industria de
reciclagem de papel, e para isso utilizaram-se da ferramenta de planejamento
fatorial aliada a superficie de resposta. O coagulante utilizado no processo foi 0
cloreto de aluminio. Contudo, foi adicionado também um polimero para auxiliar
na formacdo de flocos, chamado comercialmente de Chitosan-g-PDMC. As
varidveis independentes escolhidas foram a dosagem de cloreto de aluminio,
dosagem do polimero Chitosan-g-PDMC e o pH. Como varidvel resposta
observou-se a turbidez e o volume de lodo formado. Foram gerados dois
modelos, um para cada variavel resposta, ambos com R2 maior que 0,85, que
mostraram a influéncia das trés variaveis independentes escolhidas sobre as

respostas observadas.

46



4 MATERIAL E METODOS
4.1 Descricao Geral da Pesquisa

O trabalho objetivou avaliar, através da remogao de cor verdadeira e
DQO, o pés-tratamento do lixiviado tratado biologicamente do aterro de
residuos soélidos urbanos de Londrina (PR), além de quantificar o efeito das
variaveis pH, dosagem de coagulante e gradientes de mistura, no processo de
coagulacao-floculagdo-sedimentacao, utilizando-se técnicas de planejamento
experimental. A estratégia de pesquisa utilizada foi experimental e realizada
nas dependéncias do Laboratério de Hidraulica e Saneamento da UEL —
Universidade Estadual de Londrina.

O trabalho consistiu basicamente de duas etapas, que serdo descritas
adiante, cuja primeira referiu-se ao tratamento biol6gico em batelada do
lixiviado, precedido por dois tanques de air stripping, € a segunda ao poés-
tratamento fisico-quimico em escala de bancada do lixiviado tratado

biologicamente.
4.2 Aterro Controlado de Residuos Sdlidos Urbanos de Londrina

O aterro controlado de Londrina esté localizado as margens da estrada
“Agua do Limoeiro”, no lote 23-C da Gleba Cambé, numa area aproximada de
135 mil m2. O local esté inserido na Bacia Hidrografica do (Baixo) Rio Tibagi e é
apresentado na Figura 4.1. O aterro municipal recebe em torno de 350
ton/lixo/dia (MENDES et al. 2006).

O local é de facil acesso e se da pela Avenida Salgado Filho. A area do
aterro esta distante cerca de 9 quildbmetros do centro de Londrina e recebe os
residuos do municipio desde o ano de 1974.

Contudo, segundo Mendes et al. (2006) o prazo de funcionamento desse
aterro esta praticamente esgotado, devido a capacidade de receber residuos
deste local ja ter quase ultrapassado seu limite. Escolher uma nova area para
um aterro contribuiria para a elevacdo da qualidade de vida da cidade de
Londrina.
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O lixiviado utilizado no estudo foi coletado na entrada do sistema de

tratamento instalado no local do aterro.

@ Atarro Confrolado de Londrina

%

““Google

F:.a.- alt 103 em

Figura 4.1: Vista Aérea do Aterro Controlado de Residuos Sélidos Urbanos de
Londrina (PR)
Fonte: Soares (2006)

4.3 Caracterizacao do Lixiviado Utilizado

O lixiviado necessério para o estudo foi coletado no aterro controlado de
Londrina — PR, através de caminhdes-tanques preparados para nao haver
contaminagao. Depois de coletado, esse material foi armazenado em um caixa
d’agua com volume de 5 mil litros, localizada no Laboratério de Hidraulica e
Saneamento da UEL- Universidade Estadual de Londrina, mostrada na Figura
4.2.

Foram realizadas diversas analises a fim de se caracterizar o lixiviado
em estudo. Essa caracterizacdo aconteceu antes da etapa do tratamento
biolégico, antes da etapa de tratamento fisico-quimico e ao final dos

experimentos, com os melhores resultados encontrados.
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Figura 4.2: Reservatorio de 5000 litros para armazenamento do lixiviado bruto

As determinacées dos parametros adotados nos ensaios foram
realizadas segundo os métodos analiticos, descritos em APHA, AWWA, WEF
(2005), exceto as analises de nitrato, que foram realizadas de acordo com a

metodologia proposta por Cataldo (1975), como mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros investigados e metodologia utilizada durante os

experimentos

Ref. APHA,
Parametro AWWA, WEF Método
(2005)
pH ---- Método potenciométrico
Alcalinidade 2320 B Método titulométrico
Temperatura 2550 B Termbémetro de Mercurio
Cor verdadeira (uH) ---- Método espectrofotobmetro — 405 nm
Cor aparente (uH) ---- Método espectrofotdmetro — 405 nm
Turbidez (uT) 2130 B Método nefelométrico
DBO 5210 B Teste DBO 5 dias a 20°C
DQO 5220 C Método do refluxo fechado
N-amoniacal 4500-NH3 B e C | Destilacao e Titulacdo
NKT 4500-Norg B e C | Micro-Kjeldhal
Nitrito 4500-NO2- B Método colorimétrico
Nitrato ---- Método do acido salicilico
Sélidos Totais 2540 B Solidos Totais secos a 103-105°C
So6l. Suspenséo 2540 E Solidos Volateis incinerados a
550°C

A Tabela 4.2 apresenta os equipamentos utilizados durante as analises

laboratoriais
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Tabela 4.2: Equipamentos utilizados nas analises laboratoriais

Parametro Equipamentos
pH -pHmMetro: HANNA HI 9321
-Agitador: FISATOM 761
Alcalinidade -pHmetro: HANNA HI 9321

-Agitador: FISATOM 761
-Titulador: METROHM 20 ml
Oxigénio Dissolvido | -Oximetro: YSI 5100

Cor - Espectrofotémetro BEL 1105

Turbidez -Turbidimetro: HACH 2100P

DBO -Incubadora: BRASTEMP BVE28
-Oximetro: YSI 5100

DQO -Bloco digestor: COD Reactor HACH
-Espectrofotémetro: HACH DR/2010

N-amoniacal -pHmMetro: HANNA HI 9321

-Agitador: FISATOM 761

-Titulador: METROHM 20 ml
-Destilador: MARCONI MA 036

NKT -pHmMetro: HANNA HI 9321
-Agitador: FISATOM 761

-Titulador: METROHM 20 ml
-Destilador: MARCONI MA 036
-Bloco digestor: TECNAL 008750-04

Nitrito -Espectrofotémetro: Spectronic 20
GENESYS

Nitrato -Espectrofotémetro: Spectronic 20
GENESYS

Sélidos -Membranas 1.2u

-Mufla 550°: FORNITEC 1940
-Estufa 103°C: LUFERCO

4.4 12 etapa — Processo bioldgico: Lodo Ativado Precedido de Tanques
de Stripping de Amoénia

A primeira etapa consistiu no tratamento biolégico em batelada através
do processo de lodo ativado precedido de dois tanques de stripping para
remocao prévia de nitrogénio amoniacal. O reator biologico foi operado por
processo aerdbio para nitrificacdo, e em seguida, por processo anéxico para
desnitrificagdo por via curta mediante adicdo de etanol como fonte externa de
carbono.
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Para essa etapa utilizou-se um sistema em escala piloto, montado por
Hossaka (2008) em seus estudos, apresentado na Figura 4.3. A alimentacao

do sistema era do tipo intermitente, também conhecida como batelada.

€

Tangue de Stripping 1 Tangue de Stripping 2 Featar Aerdhio

Figura 4.3: Esquema do sistema de tratamento biolégico

A Tabela 4.3 mostra a frequéncia de monitoramento de cada parametro
dos tanques de stripping e do reator de lodos ativados, de acordo com a fase
do tratamento.

Tabela 4.3: Frequéncia de monitoramento

Frequéncia de Monitoramento

Stripping Aerdbio Anoxico
Parametros 3 em3
Inicio Diario Final | Inicio Diario Final | Inicio Final
horas

pH X X X X X X X X X
oD X X X X X X X X
Temperatura X X X X X X X X X
Alcalinidade X X X X X X X X X
N-amon X X X X X X X X
NKT X X(* X X X(* X X X
Nitrito X X X X X X X X X
Nitrato X X X X X X X X X
DBO X X X X X X
DQO X X X X X X X
Sélidos X X X X

(*) Realizada a cada dois dias
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Antes de dar inicio ao monitoramento do sistema, foram realizados
alguns testes e adaptacbes das técnicas de coleta, armazenamento e
preparacdo das amostras e dos métodos analiticos usualmente utilizados no
Laboratorio de Hidraulica e Saneamento, objetivando:

. Reduzir o consumo de produtos quimicos;

. Avaliar possiveis interferéncias relativas a coleta, armazenamento
e preparacao das amostras;

. Avaliar a ocorréncia de possiveis interferéncias relativas a técnica
de limpeza de vidrarias e validade de solugdes e reagentes;

Nos tanques de stripping, foram instaladas duas pas metélicas, ligadas a
um motor, que promoveram a mistura completa do tanque sem provocar
aeracgdo. Para os tanques, foram utilizados dois reservatorios de fibra de vidro
de volume util de 250L cada, com diametro variavel ao longo de sua altura,

mostrado na Figura 4.4.

Figura 4.4: Tanques de Stripping de Aménia

Tabela 4.4: Descrigdo das dimensdes dos tanques de stripping

Dimenso6es (m)

Diametro da base 0,65
Diametro do topo 0,90
Altura 0,67

Nos tanques de stripping foram monitorados diariamente: pH, oxigénio

dissolvido, alcalinidade, temperatura, N-amoniacal, nitrito e nitrato. As analises
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de NKT foram realizadas uma vez a cada dois dias. Sempre quando o0s
tanques de stripping recebiam o lixiviado bruto, além das andlises diarias, eram
realizados os ensaios de DBOs, DQO e sélidos totais.

Apéds a remocgao prévia de N-amoniacal, o lixiviado era encaminhado ao
reator bioldégico, mostrado na Figura 4.5, cujo tipo e dimensdes eram o0s
mesmos dos tanques de stripping, mencionadas na tabela 4.4.

Figura 4.5: Reator bioldgico na fase aerdbia de nitritagao

Nessa etapa foi introduzida aeracao, através de um compressor de ar
(1,6 m3min, 120 litros, 1HP), no qual uma mangueira foi conectada a um tubo
de PVC perfurado, colocado dentro do tanque e cuja intensidade da aeracao
podia ser controlada por um registro.

Durante essa etapa também foram monitorados diariamente pH, oxigénio
dissolvido, alcalinidade, temperatura, N-amoniacal, nitrito e nitrato. Assim como
nos tanques de stripping, as andlises de NKT foram realizadas uma vez a cada
dois dias. Todas as vezes que o lixiviado era transferido dos tanques de
stripping para o reator aerobio, eram realizados, além das andlises diarias, os
ensaios de DBOs, DQO e solidos totais.

Nessa etapa do tratamento, ocorria a formacdo de nitritos e a
consequente diminuicdo da quantidade de N-amoniacal. Assim que era
detectado que praticamente todo o N-amoniacal dos tanques de aeragao ja
havia sido removido, desligava-se a aeracao iniciando a fase andxica, que

ocorria no mesmo tanque da fase aerobia.

53



Apébs cessar a aeracao, esperava-se meia hora e entdo era adicionado
etanol, como fonte externa de carbono, para auxiliar no processo de
desnitrificacdo. A quantidade de etanol a ser adicionada no sistema era
calculada em fungao da relacédo entre consumo de DQO e remocgéao de nitrito e
nitrato, pois mesmo priorizando a nitrificagdo via curta ha possibilidade de
alguma formagéo de nitrato.

Nessa fase, o lodo era mantido em suspensao através de um misturador
mecanico, programado por meio de um temporizador para funcionar durante 15
minutos a cada hora, em baixa rotacao.

Na fase anédxica do tratamento, o monitoramento do pH, alcalinidade,
nitrito, nitrato e DQO foram realizados em intervalos menores, de trés em trés
horas ou de seis em seis horas. As interferéncias do nitrito nas quantificagées
da DQO foram desconsideradas devido a grande diluicdo da amostra para as
analises de DQO.

Ao final da fase andxica, o misturador mecanico era desligado e o
sobrenadante coletado apds 1 hora de sedimentacdo. Apés a coleta, o lixiviado
tratado era armazenado em uma caixa de volume de 1000 litros, cujas
dimensodes sao descritas na Tabela 4.5, para conseqientemente ser submetido

ao tratamento fisico-quimico.

Tabela 4.5: Dimensdes do tanque de armazenamento do efluente tratado

Dimenso6es (m)

Comprimento 1,45
Largura 1,25
Altura 0,60

E importante destacar que a duracdo das etapas do ciclo de tratamento,
tanto do stripping, quanto da fase aerdébia e da fase andxica, eram
dependentes da remocao de N-amoniacal e da formacao de nitritos e nitratos,
como condi¢ao para o alcance da eficiéncia do processo de tratamento. Dessa
forma, o tempo de detengdo hidraulica de cada “etapa” passou a ser
completamente dependente do decaimento da quantidade de N-amoniacal e da
formacao de nitrito e nitrato.

Durante o periodo de setembro de 2008 a fevereiro de 2009, foram
monitoradas cinco bateladas, cujos resultados estdo apresentados no item 5.2.
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Contudo, o volume de efluente gerado nessas cinco bateladas nao foi
suficiente para a segunda etapa do trabalho, que consistiu na realizacao do
processo fisico-quimico, como pos-tratamento do efluente tratado
biologicamente. Dessa forma, foram realizadas mais cinco bateladas, mas sem
o monitoramento diario do processo, com o Unico objetivo da geragdo do
efluente, totalizando aproximadamente 1000 litros de efluente tratado
biologicamente.

Vale ressaltar ainda que as duas primeiras bateladas, denominadas de A
e B, ndo serdo exploradas. Isso se deve ao fato de que essas foram
consideradas atipicas, e foram utilizadas como um treinamento para a
realizacdo das subsequentes, onde foram definidos quais parametros seriam

monitorados e qual a frequéncia de monitoramento desses parametros.

4.5 22 Etapa -Pés-tratamento Fisico-quimico por Coagulacao-
floculacao-sedimentacao

A segunda etapa do trabalho consistiu no pés-tratamento fisico-quimico
do efluente tratado biologicamente, utilizando-se a técnica de coagulagao-
floculag@o-sedimentacéo.

Os experimentos foram realizados em escala de bancada, utilizando-se o
equipamento jarteste, marca Nova Etica, modelo 218/LBD, mostrado na Figura
4.6. Os ensaios em reatores estaticos objetivaram simular em escala de
laboratério as condicbes de coagulacdo, floculagcdo e sedimentacdo para
posterior aplicacao em escala real.

Figura 4.6: Equipamento jarteste utilizado nos experimentos
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Antes do inicio dos ensaios, foram realizadas algumas adaptacdes no
equipamento jarteste, descritas a seguir:

J Substituicdo da correia de borracha por um sistema constituido de
correia metdlica dentada e catraca, uniformizando a rotacdo das paletas de
mistura para os seis reatores;

. Fixacao das paletas de mistura a uma altura uniforme;

J Substituicdo das mangueiras flexiveis, nivelamento e fixagdo dos
tubos metalicos de saida de amostra para coleta a fim de regularizar a vazao;

J Adaptacao do registro pneuméatico de engate rapido para conexao
de mangueiras flexiveis nos reatores a fim de agilizar a preparacao dos ensaios
e limpeza do jarteste.

Foram testados dois tipos de coagulantes: o PAC, hidréxi-cloreto de
polialuiminio (Alx(H20)x-2y)(OH),Clsx.y)) € 0 cloreto férrico (FeCl;.6H-O), ambos
gentilmente cedidos pela empresa Produtos Quimicos Guagu. Como
acidificante utilizou-se o acido cloridrico 20% (HCI), e como alcalinizante o
hidroxido de sodio 20% (NaOH). Os parametros monitorados para avaliar a

eficiéncia do p6s-tratamento estao descritos na Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Parametros monitorados, método e equipamentos utilizados

Parametro Ref. APHA, Método Equipamentos
AWWA,
WEF (2005)
DQO (mg O2/L) 5220 C Método do refluxo -Bloco digestor
fechado COD Reactor
HACH
- Espectrofotémetro
HACH DR/2010
Cor Verdadeira (uH) 2120 C Método -Espectrofotémetro
espectrofotométrico BEL 1105
Cor aparente (uH) 2120 C Método -Espectrofotémetro
espectrofotométrico BEL 1105
Turdibez (uT) 2130 B Método -Turbidimetro
nefelométrico HACH 2100P
Sélidos Totais (mg /L) 2540 Solidos totais secos -Estufa LUFERCO
a 103-105°C
Sélidos Suspensos 2540 E Solidos Volateis -Mufla FORNITEC

(mg /L)

incinerados a 550°C

1940
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Para variar o pH em cada jarro foi realizada uma curva de correcdo de
pH, realizada num béquer com 500 ml de lixiviado onde foi adicionado o
coagulante na mesma dosagem que seria utilizada no teste com os jarros. Em
seguida, com o auxilio de um pHmetro, adicionava-se alcalinizante ou
acidificante até o pH desejado. O volume gasto era anotado e depois seu valor
era multiplicado por 4, antes de ser adicionado ao equipamento jarteste, com
jarros de volumes de 2 litros.

Considerando-se a aplicacao dos parametros de projeto em escala real
para tratamento com fluxo intermitente, definiu-se, apds ensaios exploratorios,
o0 emprego do tempo de sedimentagao de 6 horas, resultando numa velocidade
de sedimentagdo de particulas de Vs = 0,0194 cm/min. O tempo de mistura
rapida (Tmr) foi fixado em 30 segundos e o tempo de floculagao (Tfloc) em 20
minutos.

Foram construidas curvas de sedimentacdo do lodo nos pontos 6timos
de remocdo encontrados para os dois tipos de coagulantes. Para isto,
imediatamente apo6s concluida a fase de floculagéo, transferiu-se 1 litro deste
conteldo para uma proveta graduada, com volume util de 1 litro. O volume de
lodo sedimentado foi anotado em intervalos de 30 minutos, e em seguida os
valores foram plotados em um grafico.

A fim de se otimizar os ensaios em bancada com um menor numero de
ensaios, utilizou-se a técnica de planejamento fatorial de experimentos.

As variaveis respostas observadas, tanto nos ensaios com PAC como
com cloreto férrico, foram a porcentagem de remogado de cor verdadeira e a

porcentagem de remocéao de DQO.

4.5.1 Metodologias analiticas empregadas

4.5.1.1 Variavel resposta - cor verdadeira

Como citado anteriormente, as substancias humicas sdo as principais
responsaveis pela coloracao escura do lixiviado (AMOKRAME et al. 1997; AZIZ
et al. 2007). Assim, o monitoramento do parametro cor verdadeira pode dar
subsidios para a avaliacdo da presenca de matéria organica recalcitrante no

efluente final.
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Para a determinacao de cor, APHA, AWWA, WEF (2005) sugere que o0s
comprimentos de onda devem variar entre 450 nm e 465 nm. A fim de se
investigar essa questédo, foram realizadas varreduras espectrais na faixa do
visivel com o lixiviado em estudo, utilizando-se 0 equipamento
espectrofotométrico Thermo Spectronic, da marca Genesys, como mostrado na
Figura 4.7 abaixo.
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Figura 4.7: Resultados da varredura espectral do lixiviado em estudo

Como pode ser observado na Figura 4.7, o lixiviado em estudo néo
apresentou picos de absorcdo em nenhum dos comprimentos de onda
analisados, assemelhando-se aos resultados encontrados por Moraes e
Bertazzoli (2005) e Atmaca (2009).

Foram, entdo, construidas curvas com o padrao de platina-cobalto, nos
cumprimentos de onda de 405, 410, 455 e 465 nm. Observou-se que a curva
construida no comprimento de 405nm apresentou uma maior sensibilidade,
reduzindo assim as chances de erros. Dessa forma, utilizou-se o comprimento
de onda de 405 nm para a determinacao de cor verdadeira.

Para a determinagéo de cor verdadeira, as amostras foram centrifugadas
numa velocidade de 3000 rpm durante 15 minutos, em centrifuga da marca
Centribio. Foram posteriormente filtradas em membranas 0,45 um ME25/21 da
marca Scheleicher & Schuell. Curvas de calibragdo foram elaboradas entre 4 e
1000 uH (Pt-Co) , utilizando-se padrdes de platina cobalto. Para essa medida
utilizou-se um espectrofotdmetro marca BEL, modelo 1105. A Figura 4.8 mostra
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a curva de calibracédo para determinagao de cor verdadeira no comprimento de
onda de 405 nm.
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Figura 4.8: Curva de calibracao para cor verdadeira — 405 nm

E importante ressaltar que o objetivo era avaliar a porcentagem de

remocgao de cor verdadeira, e ndo apenas os seus valores efetivos.
4.5.1.2 Variavel resposta - DQO (Demanda quimica de oxigénio)

As determinagbes foram realizadas em duplicata de acordo com a
recomendacao descrita em APHA, AWWA, WEF (2005), por meio do método
de refluxo fechado (5220C), cujo procedimento basicamente consiste na
digestao da amostra em tubo fechado seguida de determinagéo colorimétrica
de 600 nm. Foi elaborada uma curva de calibracdo, mostrada na Figura 4.9,
entre 50 e 600 mg/L, utilizando-se padrbes de biftalato de potassio.

Tomou-se o cuidado de encontrar diluigdes que resultavam sempre em
valores de absorbancia entre 0,1 e 0,15, correspondentes a faixa média da
curva de calibragcdo. Resultados de absorbancia diferentes desses foram
descartados e as analises refeitas com outras diluicées.
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Figura 4.9: Curva de calibragéo para DQO — 600 nm

4.5.1.3 Ferro e Aluminio Residual

As determinagbes de ferro e aluminio residual no efluente tratado pelo
processo de coagulacao-floculacdo-sedimentacdo foram realizadas no
Laboratorio de Quimica Analitica da Universidade Estadual de Londrina.

Foi utilizado o equipamento de absorcdo atémica, Modelo AA-6601F da
marca Shimadzu, no qual as leituras das amostras foram realizadas em
duplicata.

Para a determinagédo de ferro, foi construida uma curva de calibragao,
entre 0 e 5 mg/L, no comprimento de onda de 248 nm, utilizando-se o padrao
de ferro da marca MERCK. A curva de calibracdo de ferro é mostrada na
Figura 4.10.
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Figura 4.10: Curva de calibracao para o ferro residual
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Para a determinagédo de aluminio, também foi construida uma curva de
calibracao, entre 1 e 20 ppm, no comprimento de onda de 309 nm, utilizando-
se do padrao de aluminio da marca MERCK. A curva de calibragdo para o

aluminio é mostrada na Figura 4.11.
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Figura 4.11: Curva de calibracao para o aluminio residual
4.5.2 Ensaios com hidréxi-cloreto de polialuminio como coagulante

As dosagens de coagulante estdo expressas em miligramas de aluminio
por litro (mg AlI*®/L)

Para os ensaios com hidroxi-cloreto de polialuminio utilizou-se da
técnica de planejamento fatorial de experimentos. Inicialmente, definiu-se um
planejamento fatorial 2* para o coagulante PAC, tendo como variaveis
independentes a dosagem de coagulante, o pH, o gradiente de mistura rapida
(Gmr) e o gradiente de floculagao (Gfloc).

A faixa de dosagem de coagulante utilizada foi definida através de
consultas a literatura e apds ensaios preliminares. A escolha dos gradientes e
tempos de mistura rapida e dos gradientes de floculacdo foi baseada nas
afirmacoes de Di Bernardo (1993). Ja a escolha da faixa de pH foi baseada nos
resultados de Aziz et al. (2007), que observaram uma melhora na cor com a
manipulagao do pH tanto para valores acidos quanto para valores alcalinos.

As variaveis respostas observadas foram a porcentagem de remocao de
cor verdadeira e a porcentagem de remocdao de DQO. As varidveis
independentes foram codificadas, onde 0s maiores niveis receberam
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simbologia +1, 0s menores niveis -1 e 0s niveis médios 0, como mostrado na
Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Variaveis e niveis definidos para o planejamento fatorial utilizando
PAC

Variavel Nivel Minimo (-1)  Nivel Médio (0)  Nivel Maximo (+1)
Dosagem PAC 50 225 400
pH 4 7 10
Gmr 600 800 1000
Gfloc 20 25 30

O planejamento inicial esta descrito na tabela 4.8 e envolveu 20 testes,

baseados em um fatorial 2* com quatro repeticées no ponto central.

Tabela 4.8: Matriz dos experimentos realizados inicialmente com PAC (fatorial
2%

Planejamento Fatorial 2*

. Variavel Variavel
Ensaio Natural Codificada

DG ST Tk x x x
1 50 4 600 20 4 1 1 A
2 400 4 600 20 +1 -1 -1 -1
3 50 10 600 20 e S S
4 400 10 600 20 +1  +1 -1 -1
5 50 4 1000 20 -1 -1 41 A1
6 400 4 1000 20 +1 -1 +1 -1
7 50 10 1000 20 1+ +1 -1
8 400 10 1000 20 +1 +1 +1 -1
9 50 4 600 30 -1 -1 -1 +1
10 400 4 600 30 +1 -1 -1 +1
11 50 10 600 30 -1 +1 -1 +1
12 400 10 600 30 +1  +1 -1 +1
13 50 4 1000 30 -1 -1 +1  +1
14 400 4 1000 30 |41 -1 1 41
15 50 10 1000 30 -1+ +1 H1
16 400 10 1000 30 +1  +1  +1  +1
17 225 7 800 25 0O O 0O O
18 225 7 800 25 0O O 0O O
19 225 7 800 25 0O O 0O O
20 225 7 800 25 0 0 0 0
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Os resultados das variaveis respostas foram analisadas utilizando-se o
software STATISTICA versao 7.0 desenvolvido pela empresa StatSoft Pacific
Pty Ltd. A partir da analise dos resultados obtidos foram identificados os
fatores influentes e nao influentes sobre as variaveis respostas definidas, e a
sequéncia de planejamentos em direcao a condigao otimizada.

Para a otimizacdo dos processos, foram definidos novos planejamentos,
considerando sempre o melhor resultado obtido em cada etapa como o ponto

central do proximo experimento.
4.5.3 Ensaios utilizando cloreto férrico (FeCl;.6H,0) como coagulante

As dosagens de coagulante estdo expressas em miligramas de ferro por
litro (mg Fe*®/L). Para os ensaios com cloreto férrico também utilizou-se a
técnica do planejamento fatorial.

Como ja havia sido observado anteriormente que, nos niveis testados,
as variaveis gradiente de mistura rapida (Gmr) e gradiente de floculagéao (Gfloc)
nao tiveram efeitos significativos sobre as respostas, elas foram definidas como
os niveis minimos (-1), objetivando a economia de energia e a diminuicao da
quantidade de experimentos.

Assim, o planejamento fatorial incluiu duas variaveis independentes: a
dosagem de cloreto férrico e o pH. A faixa inicial da dosagem de cloreto férrico
utilizada foi definida apds consultas a literatura e ensaios preliminares
enquanto que a faixa de pH compreendeu alguns resultados descritos na
literatura por Marandn et al. (2008) Aziz et al. (2007), Ntampou et al. (2006),
Wang et al. (2002) e Amokrame et al. (1997). Os valores para os pHs de
coagulacdo desses trabalhos variaram entre 3,8 e 5,0. Por seguranca, essa
faixa foi extrapolada, como mostrado na Tabela 4.9.

As variaveis respostas novamente observadas foram a porcentagem de
remocao de cor verdadeira e a porcentagem de remog¢do de DQO. Os niveis
definidos para cada variavel sdo apresentados na Tabela 4.9.

Dessa forma, o planejamento inicial envolveu 6 testes, baseados em um
fatorial 2% com duas repeticdes no ponto central, como mostrado na Tabela
4.10.
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Tabela 4.9: Variaveis e niveis definidos para o planejamento fatorial utilizando

cloreto férrico

Variavel Nivel Minimo (-1)  Nivel Médio (0)  Nivel Maximo (+1)
Dosagem Fe*’ 300 500 700
pH 3 4,5 6

Tabela 4.10: Matriz dos experimentos realizados inicialmente com cloreto
férrico (fatorial 2%)

Variavel Natural Variavel Codificada
+3
Ensaio DO?;%?:QQF /eL()JI pH X1 X
1 300 3,0 -1 -1
2 700 6,0 +1 +1
3 700 3,0 +1 -1
4 300 6,0 -1 +1
5 500 4,5 0 0
6 500 45 0 0

Assim como nos ensaios com o hidroxi-cloreto de polialuminio (PAC),
com a andlise dos resultados desse primeiro planejamento, foi definido um
novo ponto central para o proximo planejamento a ser realizado, buscando
sempre a otimizacdo do processo. O ponto central definido para a proxima
etapa foi o que apresentou melhores resultados na etapa anterior,
considerando as variaveis respostas.

Ao final do processo, a analise dos resultados obtidos com as variaveis
respostas observadas possibilitou encontrar um modelo que pudesse
representar a relagdo existente entre os fatores significativos, a inter-relacdo
entre esses fatores e as variaveis respostas. A partir desse modelo, foram
determinadas as condigbes otimizadas de operagcdo do processo de
coagulagao-floculagdo-sedimentacdo, utilizando o cloreto férrico como
coagulante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serao apresentados os resultados obtidos durante toda a
pesquisa, divididos em dois blocos.

Primeiramente serdo apresentadas as caracteristicas do lixiviado
utilizado e descritos os resultados encontrados no tratamento bioldégico com
remocao prévia de N-amoniacal, que representa a primeira etapa do trabalho,
abordando-se inicialmente os dados relativos ao sistema de stripping e
posteriormente ao reator biolégico. Em seguida serdo apresentados os
resultados encontrados com o péds-tratamento fisico-quimico através do

processo de coagulagao-floculagao-sedimentagao.

5.1 Caracterizacao do Lixiviado do Aterro Controlado de Londrina

Nessa pesquisa utilizou-se o lixiviado produzido pelo aterro controlado
de residuos sélidos de Londrina (PR), que estd em funcionamento desde a
década de 1970. Esse efluente apresentou como valores médios DBO de 159
mgO./L, DQO de 2973 mgO,/L, Relacdo DBO/DQO de 0,05, Cor verdadeira de
5110 Pt-Co e N-amoniacal de 1040 mg N-NHz/L. De acordo com Tatsi et al.
(2003) esses valores indicam um lixiviado estabilizado. A Tabela 5.1 apresenta
a variagao das caracteristicas do lixiviado utilizado nesse estudo, durante um

periodo de 6 meses de monitoramento.
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Tabela 5.1: Variacdo das caracteristicas do lixiviado do aterro controlado de

residuos solidos de Londrina (PR) ao longo de 6 meses de monitoramento

Parametros Medidos Unidade M\e,i?(liz:o M\ﬁ:g:o n‘,:giﬁ;
pH -- 8,55 8,32 8,45
Alcalinidade (mg CaCOgs/L) 6950 6062 6097
Temperatura °C 19,0 24,0 23,0
Oxigénio Dissolvido (mg O2/L) 0,72 0,19 0,52
Cor Aparente (Pt-Co) - - 6023
Cor Verdadeira (Pt-Co) -- -- 5110
N-amoniacal (mg N-NHs/L) 1074 1007 1040
NKT (mg N-NH3/L) 1178 1050 1135
Nitrito (mg N-NO2/L) 0,1 0,3 0,2
Nitrato (mg N-NOg/L) 4,6 0,0 3,1
DBO (mg O/L) 193 124 159
DQO (mg O2/L) 3242 2905 2973
DBO/DQO -- -- -- 0,05
Solidos Totais (mg/L) 7803 6934 7203
Solidos Volateis Totais (mg/L) 3400 1560 2215
Solidos Fixos Totais (mg/L) 6120 4501 4988
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 87 43 56
Soélidos Suspensos Volateis (mg/L) 57 34 39
Soélidos Suspensos Fixos (mg/L) 34 11 17
Ferro Total (mg Fe/l) - - 2,44
Aluminio (mg Al/L) -- -- 1,82
Fosforo Total (mg PO4/L) 4,5 2,1 3,0

5.1.1 Caracterizacao do lixiviado tratado biologicamente

Como descrito no capitulo de materiais e métodos, o lixiviado foi

submetido ao sistema biol6gico de tratamento de lodo ativado em batelada

precedido por dois tanques de stripping, objetivando a remog¢ao de nitrogénio e

matéria organica, para posteriormente ser encaminhado ao processo de

coagulacgao-floculacao-sedimentacao, com objetivo de remocao da cor e DQO.

A Tabela 5.2 apresenta um resumo das principais caracteristicas do

lixiviado efluente do sistema stripping e lodo ativado em batelada.
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ativado em batelada

Parametros Medidos Unidade Valor
pH - 9,05
Temperatura (°C) 26,8
Alcalinidade (mg CaCOS/L) 2661
Condutividade mS/cm 25,8
Oxigénio Dissolvido (mg O2/L) 0,72
Cor aparente (Pt-Co) 5624
Cor verdadeira (Pt-Co) 5041
Turbidez (uT) 7,74
N amoniacal (mg N-NHs/L) 15
NKT (mg N-NHa/L) 97
Nitrito (mg N-NO2/L) 1,4
Nitrato (mg N-NOg/L) 12,3
Fosforo Total (mg POu/L) 1,8
DBO (mg O2/L) 26
DQO (mg O2/L) 2264
Sélidos Totais (mg/L) 9669
Sélidos Fixos Totais (mg/L) 7182
Sélidos Volateis Totais (mg/L) 2487
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 32
Sélidos Suspensos Fixos (mg/L) 7
Soélidos Suspensos Volateis (mg/L) 25
Ferro Total (mg Fe/L) 2,25
Aluminio (mg Al/L) 1,85

Tabela 5.2: Caracteristicas do lixiviado efluente do sistema stripping e lodo

Nota-se a redugao de 90% de NKT e N-amoniacal, de aproximadamente

26% de DQO e 85% de DBO, mostrando a eficiéncia do tratamento bioldgico

na remogao de matéria organica biodegradavel e nitrogénio amoniacal. Spagni

e colaboradores (2009) também utilizando um reator de lodo ativado em

bateladas sequenciais com remogdo de nitrogénio via nitrito, encontraram

remog¢des de DQO e N-amoniacal semelhantes as alcangadas nesse trabalho.
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5.2 12 Etapa — Reator de Lodo ativado Precedido de Dois Tanques de
Stripping

5.2.1 Resumo das principais caracteristicas da primeira etapa do sistema

de tratamento

Neste item serdo apresentadas as principais caracteristicas de cada
fase da primeira etapa do tratamento (stripping de aménia, fase aerébia, fase
anoxica), como tempo de duracdo e porcentagem de remocao dos principais
parametros de monitoramento. Ressalta-se que foram consideradas apenas
trés bateladas, anteriormente denominadas de C, D e E, visto que as

denominadas A e B foram atipicas, conforme j& mencionado no item 4.4.

5.2.1.1 Fase de stripping de amonia

J Duracao entre 17 e 25 dias;

J Remocao de Nitrogénio amoniacal entre 48 e 59%

5.2.1.2 Fase aerobia

J Duragéo entre 6 e 10 dias;

. Concentragéo de N-Nitrito: de 217 a 373 mg N-NOy/L;

. Concentragao de N-Nitrato: de 46 a 75 mg N-NOs/L;

. Remocgéao de DQO: de 6 a 15 %

J Concentragdo maxima de amoénia livre: de 34 a 49 mg NHg/L;

. Concentragdo minima de amonia livre: de 0,6 a 1,3 mg NHs/L;
5.2.1.3 Fase anoxica
. Duragéo entre 39 e 66 horas;

o Taxa de consumo de DQO em funcado da quantidade de nitrito e
nitrato: de 3,4 a 4,5 (mg DQO/mg NO).
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5.2.2 Remocao de nitrogénio amoniacal por stripping

Nos tanques de stripping foi utilizado o lixiviado in natura, com o objetivo

de promover a remog¢ao parcial do N-amoniacal para posterior tratamento por

lodo ativado em batelada.

O tempo de detencdo nos tanques de stripping permaneceu entre 17 e

25 dias, com remogéo de nitrogénio amoniacal variando entre 47 e 58%. Nos
tanques de stripping ndo ocorreu a formacdo de nitrito e nitrato. Resultados
semelhantes foram encontrados por Hossaka (2008) durante 0 monitoramento

do mesmo sistema.

As Figuras 5.1, 5.2 e 5.3 mostram a evolu¢do da série nitrogenada ao

longo dos dias em cada batelada.
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Figura 5.1: Evolucao da série nitrogenada na fase de stripping da batelada C
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Figura 5.3: Evolucao da série nitrogenada na fase de stripping da batelada E

Os resultados mostraram que os valores de nitrito e nitrato sempre
estiveram proximos de 5 mg NO*/L, mantendo-se constante durante todo o
monitoramento. Pode-se dizer assim que a grande responsavel pelo
decaimento de N-amoniacal foi a perda de amoénia por stripping, jA que nao
ocorreu a transformacao dessa forma de nitrogénio em nitrito ou nitrato.

5.2.3 Reator de lodo ativado em bateladas sequenciais

Como descrito anteriormente, o reator de lodos ativados funcionou com
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TDH variavel, até alcancar-se a nitrificacdo desejada. Em seguida a aeracao
era suspensa (quando comecava a formacgao de nitratos), visando criar uma
fase andxica, para a remocgao dos nitritos e nitratos por desnitrificagcdo. Durante
esse periodo, o lodo foi mantido em suspensdo através de um misturador
mecanico sem provocar aeragao.

A Figura 5.4 mostra a evolugdo da série nitrogenada ao longo das
etapas aerdbia e andxica da batelada C. Durante a fase anodxica, que ocorreu
apos a adicao de etanol, também sao apresentados os valores de DQO.
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Figura 5.4: Fase aerdbia e andxica na batelada C do processo de lodo ativado

Na batelada C, a fase aerdbia teve a duracao de oito dias. No oitavo dia,
a concentracdo de N-Nitrito foi de 374 mg NO./L, enquanto que a de N-Nitrato
era de 75 mg NOzs/L. Nessa fase houve praticamente 100% da remocao de N-
amoniacal, devido principalmente a formacao de nitrito. J& a remogéao de DBO
foi da ordem de 65% (de 439 a 155 mg O/L), enquanto que a remogéao de
DQO néo passou dos 7% (de 2967 a 2780 mg Oo/L).
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A fase andxica teve duragdo de aproximadamente 55 horas. Durante
essa fase a taxa de consumo de DQO em relacdo ao consumo de nitrito e
nitrato foi de 3,4 (mg DQO/mg NO*). A desnitrificacdo foi capaz de remover
100% do nitrito e do nitrato acumulado.

A Figura 5.5 mostra a evolugdo da “série nitrogenada” ao longo das
etapas aerébia e andxica da batelada D do processo de lodo ativado. Durante a
fase andxica, que ocorreu apos a adicao de etanol, também sdo apresentados
os valores de DQO.
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Figura 5.5: Fase aerdbia e andxica na batelada D do processo de lodo ativado

Na batelada D, a fase aerdbia teve a duracdo de dez dias. No décimo
dia, a concentragdo de N-Nitrito era de 298 mg NO./L, e a de N-Nitrato de 46
mg NOs/L. Assim como na batelada C, nessa fase houve praticamente 100%
da remogao de N-amoniacal.

Nessa batelada a remocao de DBO foi da ordem de 89% (de 603 a 68
mg O./L). Ja a remocao de DQO nao passou dos 6% (de 3180 a 3005 mg
O2/L).
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A fase andxica teve duragdo de aproximadamente 66 horas. Durante
essa fase a taxa de consumo de DQO em relacdo ao consumo de nitrito e
nitrato foi de 3,7 (mg DQO/mg NO®).

A Figura 5.6 mostra a evolugdo da “série nitrogenada” ao longo das
etapas aerdbia e andxica da batelada E do processo de lodo ativado. Durante a
fase andxica, que ocorreu apos a adicao de etanol, também sdo apresentados
os valores de DQO.
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Figura 5.6: Fase aerdbia e an6xica na batelada E do processo de lodo ativado

Na batelada E, a fase aerdbia teve a duragdo de aproximadamente seis
dias. No sexto dia, a concentragdo de N-Nitrito foi de 217 mg NO2/L, enquanto
que a de N-Nitrato era de 57 mg NOg/L. Assim como nas bateladas anteriores,
nessa fase houve praticamente 100% da remocao de N-amoniacal. A remocao
de DBO foi da ordem de 82% e de DQO de 16%.

Nessa batelada aumentou-se o nivel de aeracdo. Dessa forma, acredita-
se que, mesmo na fase aerdbia, houve a perda de N-amoniacal por
volatilizagdo. Por esse motivo, essa etapa foi mais rapida que as de outras
bateladas e a formac&o de nitrito alcangou niveis menores que das anteriores.
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Como a quantidade de nitrito acumulado diminuiu, o tempo da fase
anoxica também foi menor e teve duracdo de aproximadamente 48 horas.
Durante essa fase a taxa de consumo de DQO em relagdo ao consumo de
nitrito e nitrato foi de 4,5 (mg DQO/mg NO). As interferéncias do nitrito nas
quantificacées da DQO durante a fase anodxica, foram desconsideradas devido
a grande diluicdo da amostra para as analises de DQO.

Os resultados encontrados, para remog¢ao de N-amoniacal e DQO, no
tratamento biolégico utilizando reator de lodo ativado em batelada sequencial
foram semelhantes aos descritos por Spagni e colaboradores (2009).

As baixas remocdes de DQO no tratamento biolégico comprovam a
dificil degradabilidade do lixiviado em estudo. A elevada presenga de cor
verdadeira, descrita na Tabela 5.2, no efluente do tratamento bioldgico,
também confirma a presenca de material de dificil degrada¢do, como, por
exemplo as substancias humicas, evidenciando a necessidade de um poés-
tratamento fisico-quimico. A relacdo entre os elevados niveis de cor e a
presenca de substancias humicas em lixiviados estabilizados j& foi reportada
na literatura (TATSI et al. 2002; ZOUBOULIS et al. 2003).

Nesse sentido, a técnica de coagulacao-floculagdo-sedimentagcao
utilizando sais de ferro e aluminio é uma alternativa que tem se mostrado
eficiente na remocao de compostos recalcitrantes presentes no lixiviado de
aterros (OZTURK et al. 2003; KURNIAWAN et al. 2006; WISZNIOWSKI et
al.2006).

5.3 22 Etapa - Pos-tratamento Fisico-quimico por Coagulacao-
floculacao-sedimentacao

A seguir, serdo apresentados os resultados alcancados durante a
segunda etapa do trabalho, que consistiu no poés-tratamento fisico-quimico
utilizando a técnica de coagulacao-floculagdo-sedimentagcdo em escala de
bancada, aplicada ao efluente tratado através do processo de lodo ativado em
batelada precedido por tanques de stripping de amdnia. Nesta etapa, utilizou-
se o planejamento fatorial de experimentos, conforme j& mencionado no item

4.5, sendo as variaveis respostas a remocao de cor verdadeira e DQO.
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5.3.1 Ensaios com hidroxi-cloreto de polialuiminio

coagulante

(PAC)

como

A variacao dos niveis dos fatores estudados, com as variaveis naturais e

também as codificadas, foi apresentada na Tabela 4.7, e os resultados

alcancados em fungd@o das variaveis respostas escolhidas estdo apresentados

na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Resultados do processo de coagulacdo-floculagao-sedimentacao

utilizando PAC como coagulante

Planejamento Fatorial 2*

Variavel Natural Variavel Resposta
D PAC % % Cor
Ensaio| (mg PH Grn) Gﬂ.?c remogado remocao| Verd DQO (mg

ALY () ) |corverd DQO | (uH) 92

1 50 4 600 20 68,0 30,9 1615 1565
2 400 4 600 20 86,9 52,3 659 1081
3 50 10 600 20 42,0 17,4 2922 1870
4 400 10 600 20 67,0 32,0 1662 1540
5 50 4 1000 20 64,8 28,7 1773 1615
6 400 4 1000 20 86,5 52,4 682 1077
7 50 10 1000 20 42,5 15,6 2899 1912
8 400 10 1000 20 66,9 33,6 1670 1503
9 50 4 600 30 66,2 28,7 1703 1615
10 400 4 600 30 84,0 47 1 807 1197
11 50 10 600 30 48,1 20,3 2616 1803
12 400 10 600 30 64,0 30,3 1813 1578
13 50 4 1000 30 72,2 33,1 1404 1515
14 400 4 1000 30 83,2 46,7 846 1207
15 50 10 1000 30 47,5 21,1 2648 1787
16 400 10 1000 30 64,3 31,4 1797 1553
17 225 7 800 25 66,8 30,0 1671 1584
18 225 7 800 25 67,8 30,0 1624 1584
19 225 7 800 25 65,6 30,3 1734 1578
20 225 7 800 25 65,9 31,4 1719 1553

Os resultados obtidos foram analisados estatisticamente e estdo

descritos nas tabelas 5.4 e 5.5. Através das analises estatisticas identificou-se

que nos niveis testados, as varidveis gradiente de mistura rapida (Gmr) e
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gradiente de floculagdo (Gfloc), nao foram significativas para as respostas

analisadas, com nivel de significAncia de 5%. Isso mostra que os resultados

foram semelhantes para os testes nos niveis minimos (-1), médios (0) e

maximos (+1).

Tabela 5.4: Andlise de Variancia para a variavel resposta cor verdadeira dos

ensaios 1 a 20 do processo de coagulagao-floculagao-sedimentacao utilizando

PAC como coagulante

Fatores Efeitos P-valor
*(1)Dosagem Al*® 18,9511 0,000000
“(2)pH -21,1778 0,000000
*(3)Gmr 0,1954 0,815002
*(4)Gfloc 0,6184 0,465239
“*(1) e (2) 1,5885 0,081816
“*(1) e (3) -0,4682 0,577907
“*(1) e (4) -3,5405 0,001809
**(2) e (3) -0,1954 0,815002
**(2) e (4) 0,7682 0,368253
“*(3) e (4) 1,0157 0,241992
R2=0,99288

*Variaveis independentes

**Interagdes entre duas variaveis

Tabela 5.5: Analise de Variancia para a variavel resposta DQO dos ensaios 1 a

20 do processo de coagulacao-floculacao-sedimentacao utlizando PAC como

coagulante

Fatores Efeitos P-valor
*(1)Dosagem Al 16,2747 0,000000
*(2)pH -14,7563 0,000000
*(8)Gmr 0,4509 0,616734
*(4)Gfloc -0,5098 0,572262
**(1) e (2) -3,0330 0,006868
**(1) e (3) 0,1748 0,845181
**(1) e (4) -3,1784 0,005287
**(2) e (3) -0,0368 0,967174
**(2) e (4) 1,6600 0,088706
**(3) e (4) 1,0030 0,278611
R2=0,98672

*Variaveis independentes

**Interagdes entre duas variaveis

Dessa forma, os resultados assemelham-se aos encontrados por

Amirtharajah e Mills (1982), que descreveram haver pouca influéncia do
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gradiente de mistura rapida na variavel resposta quando predomina a
coagulacdo por varredura, que pode ser observado na Figura 3.8. Nesse
sentido, pdde-se confirmar a hipdtese de que o principal mecanismo envolvido
na coagulacao nessa pesquisa foi a varredura.

Amaral (2009) variou os gradientes médios de mistura rapida para o
tratamento de lixiviado e também n&o encontrou diferenga significativa entre
eles sobre as variaveis respostas observadas.

Assim, nos proximos experimentos a serem realizados, 0s niveis
utilizados das variaveis (Gmr) e (Gfloc) foram os minimos (-1), objetivando-se a
economia de energia. Dessa forma, o planejamento fatorial seguinte passou de
2* para 22.

A anadlise de variancia para os fatores principais indicou que a dosagem
de PAC (mgAI**/L) e o pH afetaram de maneira significativa a remogao de cor
verdadeira e DQO, com um nivel de significancia de 5 % (P-valor < 0,05), o que
nao aconteceu com as variaveis Gmr e Gfloc. Os efeitos estimados de cada
variavel, também descritos nas tabelas 5.4 e 5.5, mostraram ainda que os
fatores mais importantes do processo foram a dosagem de PAC (mgAI*3/L) e o
pH, pois apresentam efeitos sobre as respostas consideravelmente maiores do
que as variaveis Gmr e Gfloc.

Foram identificadas também pequenas interagbes de segunda ordem
entre as variaveis dosagem e pH e também entre dosagem e Gfloc. Contudo,
para efeitos de andlise estatistica, essas interagcdes de segunda ordem foram
descartadas por possuirem efeitos sobre as respostas consideravelmente
menores que os de primeira ordem.

Com os resultados alcangados aliados a analise da superficie de
respostas, observou-se uma tendéncia de melhora na remogdo de cor
verdadeira e DQO com a diminui¢cdo dos valores de pH, como mostrado nas
Figuras 5.7 e 5.8.
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Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% Remocdo Cor Verdadeira

% de Remocéo de
Cor Verdadeira

70
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I 50
Dos PAC (mgAI*iL)

Figura 5.7: Superficie de resposta para variavel cor verdadeira em funcéo da

variacao de pH e dosagem de PAC dos ensaios 1 a 20

Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% de Remocéo de DQO
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Figura 5.8: Superficie de resposta para variavel DQO em funcéo da variagéao de
pH e dosagem de PAC dos ensaios 1 a 20

Objetivando-se investigar essa tendéncia de melhora nas variaveis
respostas com o aumento da dosagem e diminuicao do pH, foram realizados
novos ensaios, que combinaram dosagens mais altas que 400 mg Al**/L com
valores de pH mais baixos que 4,0, como mostrado na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6: Resultados dos ensaios 21 a 26 do processo de coagulagcao-

floculacao-sedimentacéao utlizando PAC como coagulante

Variavel Natural

Variavel Resposta

Dosagem % remogao | ~ Cor
Ensaio PAC pH Cor %o rggggao Verdadeira Dga_
(mg A /L) Verdadeira wH) | (MIO/L)
21 450 3,5 82,0 32,8 907 1523
22 500 3,0 79,6 28,1 1030 1629
23 550 2,5 81,1 33,3 951 1510
24 600 2,0 68,1 45,8 1608 1228
25 650 1,5 59,0 41,3 2065 1328
26 700 1,0 57,8 37,4 2128 1418

Os ensaios realizados extrapolaram a faixa de dosagem e pH

estudados. Assim, os resultados dos experimentos 21 a 26, apresentados na

Tabela 5.6, ndo confirmam melhora nas respostas ja alcangadas anteriormente

no ensaio 2 (apresentado na Tabela 5.3), com remoc¢ao de cor verdadeira de

86,9% e DQO de 52,3 %. Dessa forma definiu-se mais uma matriz de

experimentos, tomando-se as condicées do ensaio numero 2 como ponto

central, buscando sempre otimizar a eficiéncia do processo. Os resultados sdo

mostrados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Resultados dos ensaios 27 a 36 do processo de coagulagéo-

floculacao-sedimentacéao utlizando PAC como coagulante

Variavel Natural

Variavel Resposta

Dosagem % remogao | ~ Cor
Ensaio PAC pH Cor Yo rggoogao Verdadeira Dga_

(mg A /L) Verdadeira wH) | (MaC2/L)
27 329,3 3,1 88,7 54,2 570 1036
28 329,3 49 94,7 66,9 268 749
29 470,7 3,1 87,8 57,4 614 965
30 470,7 4.9 97,3 73,1 134 610
31 300 4,0 94,6 67,8 271 730
32 500 4,0 90,3 60,0 490 906
33 400 2,5 80,5 442 981 1263
34 400 5,5 89,7 56,2 517 991
35 400 4.0 86,6 48,9 673 1158
36 400 4,0 86,5 49,1 681 1153

Com a analise dos resultados dos ensaios de 27 a 36, verificou-se que

as melhores remocdes de cor e DQO estavam distantes do ponto central. Os

resultados obtidos e a superficie de respostas gerada mostraram, para as duas
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variaveis respostas, que as porcentagens de remocao foram semelhantes nos
niveis (-1) e (+1) testados para a concentracdo de coagulante. Pbde ser
observada também uma tendéncia de melhora com o aumento dos valores de
pH, indicando assim que nesse caso, o efeito do pH foi maior que o efeito da
dosagem sobre as variaveis respostas.

Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% de Remocéo de DQO

95 o]

50

45

35
% de Remocédo
de DQO
| El
| KB
B 70
165
160
[ 55
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 I 50

I 45
Dos PAC (mgAIiL)

3,0

25

Figura 5.9: Superficie de resposta para variavel DQO em fungéo da variagéo
de pH e dosagem de PAC dos ensaios 27 a 36
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Figura 5.10: Superficie de resposta tridimensional para variavel DQO em
funcéo da variacéao de pH e dosagem de PAC dos ensaios 27 a 36
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Superficie de Resposta - pH X Dosagem
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Figura 5.11: Superficie de resposta para variavel Cor Verdadeira em fung¢ao da
variagao de pH e dosagem de PAC dos ensaios 27 a 36
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Figura 5.12: Superficie de resposta tridimensional para variavel Cor Verdadeira
em fung¢ao da variacdo de pH e dosagem de PAC dos ensaios 27 a 36

Assim, para investigar essa questao, decidiu-se combinar valores de pH
mais altos (proximos a 6,0), com dosagens altas e baixas, como descrito na

Tabela 5.8. Foram escolhidos valores de pH fora da faixa testada inicialmente,
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justamente em funcdo dos resultados terem mostrado uma tendéncia de

melhora com o aumento dos valores de pH.

Tabela 5.8: Resultados dos ensaios 37 a 40 do processo de coagulagéo-
floculagdo-sedimentacao utilizando PAC como coagulante

Variavel Natural Variavel Resposta
Dosagem % remogao | ~ Cor
Ensaio PAC pH Cor Yo r[e)r(gggao Verdadeira D?)?L

(mg AI*®/L) Verdadeira (uH) (mgO2/L)
37 300 6,0 83,6 53,0 827 1063
38 329,3 55 94,2 69,1 293 699
39 470,7 5,5 93,1 67,3 347 741
40 500 6,0 92,7 65,8 370 774

Os resultados encontrados confirmaram novamente uma semelhanca de
eficiéncia para dosagens mais altas e mais baixas, com respostas
semelhantes, excluindo o ensaio 37 que apresentou eficiéncia mais baixa para
as duas variaveis respostas quando comparados aos ensaios 38, 39 e 40.
Ressalta-se que os experimentos realizados com pH superiores a 5,5,
independente da dosagem de PAC, reduziram a eficiéncia do processo.

Contudo, os valores das porcentagens de remog¢ao encontrados nessa
investigacdo foram inferiores aos que ja haviam sido observados no

experimento anterior, através do ensaio 30, mostrado na Figura 5.13.

Ensaion® 30—l

Figura 5.13: Ensaio n° 30 (dosagem 470,7 mgAl**/L e pH 4,9) do processo
coagulagao-floculagado-sedimentacao utilizando PAC como coagulante apds 6
horas de sedimentagao
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O ensaio 30 combinou uma dosagem de 470,7 (mgAl*®/L) com pH 4,9 e
alcangou remocgao de cor verdadeira da ordem de 97% e remocao de DQO de
aproximadamente 73%. Castrillon et al. (2010) alcangcaram resultados de
remocéao de cor e DQO semelhantes tratando lixiviado bruto e utilizando PAC
como coagulante, onde a remocado de cor e DQO foram de 97% e 63%
respectivamente. He et al. (2006) encontraram pH étimo de coagulacao para o
PAC de 5,0.

Avaliando as Figuras 5.9 a 5.12, decidiu-se entédo investigar o ponto de
maior eficiéncia indicado. Porém, como existia uma tendéncia de melhora com
a combinagado de pH de 5,5 com dosagens de PAC de 300 mg Al**/L e 500 mg
AI**/L resolveu-se investigar a reprodutibilidade da dosagem de 300 mg Al*3/L
objetivando a economia de produtos quimicos. Assim, 0s ensaios foram

conduzidos em seis réplicas e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.9:

Tabela 5.9: Resultados dos ensaios 41 a 46 do processo de coagulagéo-

floculacédo-sedimentacao utilizando PAC como coagulante

Variavel Natural Variavel Resposta
Dosagem % remogao | . ~ Cor
Ensaio PAC pH Cor A rggoogao Verdadeira Dg(?l_

(mg A /L) Verdadeira wH) | (ML)
41 300 55 90,2 63,5 493,1 827
42 300 5,5 90,9 64,7 458,5 798
43 300 5,5 90,2 64,3 491,5 809
44 300 5,5 89,7 64,4 519,9 805
45 300 5,5 89,2 64,1 541,9 813
46 300 5,5 89,4 63,5 534,0 827

Os resultados obtidos foram semelhantes nas seis réplicas, contudo as
porcentagens de remoc¢ao das duas variaveis observadas nao foram superiores
as alcancados no ensaio n° 30. Dessa forma, definiu-se o ensaio 30 como o
ponto de melhor resultado dentro das faixas estudadas para o coagulante PAC.

Vale ressaltar que, derivando um modelo estatistico € possivel encontrar
suas raizes e assim determinar as condigbes que possam maximizar as
variaveis respostas (MONTGOMERY e RUNGER, 2003). Contudo, as
superficies de respostas encontradas para o coagulante PAC mostraram um
ponto de minimo proximo do ponto central, ou seja, derivando-se 0 modelo

encontram-se as raizes para os valores minimos das variaveis respostas.
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Foram entdo realizadas trés repeticdes no ensaio n° 30, para confirmar

os resultados alcancados e possibilitar uma posterior comparacgao de eficiéncia

com o coagulante cloreto férrico. Os resultados sao mostrados na Tabela 5.10:

Tabela 5.10: Resultados da avaliagdo da reprodutibilidade da dosagem do

ensaio n° 30 do processo de coagulagao-floculagdo-sedimentagéo utilizando

PAC como coagulante.

Variavel Natural Variavel Resposta
Dosagem % remogao | . ~ Cor
Ensaio PAC pH Cor A rggoogao Verdadeira Dg?L
(mg A3 /L) Verdadeira uH) | (mgO2/L)
47 470,7 4.9 97,0 73,4 149,8 601,5
48 470,7 4,9 97,2 73,5 141,9 599,0
49 470,7 4,9 97,1 72,9 1451 614,0

Os resultados mostraram que as trés repeticoes realizadas no ensaio n°

30 foram semelhantes, confirmando assim a eficiéncia do processo.

Nesse

sentido, depois de definido o ponto de melhor resultado de remocao de cor

verdadeira e DQO, foi construida uma curva de sedimentacao do lodo para as

condicdes do ensaio 30, mostrada na Figura 5.14 a seguir:
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Figura 5.14: Curva de sedimentacdo de lodo do processo coagulagao-

floculacdo-sedimentacao utilizando PAC como coagulante , para as condigées
do ensaio 30 (dosagem 470,7 (mgAI**/L) e pH 4,9)
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A Figura 5.14 mostra a curva de sedimentacdo do lodo ao longo do
tempo. Pode-se perceber que o lodo sedimenta muito lentamente, demorando
por volta de 30 horas para estabilizar, 0 que pode tornar o processo inviavel
quando aplicado em escala real. Fica evidenciada dessa forma uma grande
dificuldade na sedimentagdo do lodo em estudo, situagdo que pode ser
corrigida com a utilizacdo de polieletrélitos, como descrito por Sletten et al.
(1995) e Zhang et al. (2005).

A Figura 5.15 mostra o volume de lodo apés 30 horas de sedimentacao.

Figura 5.15: Lodo do ensaio 30 do processo coagulacao—floculacao—
sedimentagao utilizando PAC como coagulante, ap6és 30 horas de

sedimentagéo.

5.3.1.1 Variavel resposta — remocao de DQO

Devido a impossibilidade da realizagdo das andlises de COT, o
parametro DQO foi utilizado para avaliar a quantidade de matéria organica
presente no lixiviado submetido ao processo de coagulacdo-floculagdo-
sedimentagao, apesar das recomendagdes apresentadas na literatura sobre as
interferéncias sofridas pela DQO, descritas por Kylefors et al. (2003), Awwa
(2005) e Aquino et al. (2006).
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As amostras utilizadas para determinacdo de DQO possuiam diluicoes
variando da ordem de 30 a 70%, minimizando assim a possivel interferéncia de
cloretos e outros compostos inorganicos. A leitura da absorbéancia foi bastante
criteriosa, considerando apenas uma pequena faixa da curva de calibragio.
Ocorreu também a reprodutibilidade dos resultados, que foram sempre
realizados por amostras em triplicata. Considerando essas questdes, acredita-
se que os efeitos que poderiam interferir sobre os resultados de DQO foram
minimizados.

O ensaio n° 30, que combinou uma dosagem de 470,7 mgAl*®/L com pH
49, foi o que alcangou melhor resultado de remog¢do de DQO:
aproximadamente 73% de remogao.

O planejamento fatorial de experimentos possibilita a relacdo da variavel
resposta em termos de um modelo matematico. Considerando-se assim o0s
efeitos dos fatores principais e de suas interagdes, ajustou-se aos dados
experimentais um modelo quadratico, representado pela equacéao 4, obtendo-
se uma equacao polinomial de segunda ordem para a variavel resposta
remocao de cor verdadeira. Esse modelo pode predizer qual resposta sera
obtida quando forem combinados valores intermediarios aos utilizados nesse

experimento.

v (DQO) = 8,96201 + 8,92144(Dos Al9? + 5,66554(pH) + 2,08935(pH)?

(Equacao 4)

Esse modelo obtido representa cerca de 82% (R2=0,8213) da
variabilidade na porcentagem de remocéao de DQO.

A partir do ensaio 27 (otimizagdo do processo), as medidas de DQO
também foram realizadas sem a filtragem da amostra, como mostrado na
Tabela 5.11.

Os resultados mostraram pequenas diferengas entre as porcentagens de
remocgao da DQO filtrada e da DQO bruta (sem filtrar). Assim, pode-se dizer
que os valores de remog¢do de DQO encontrados neste trabalho n&o estao
ligados ao fato da filtragem da amostra, mas sim a eficiéncia do processo.
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Tabela 5.11: Comparacao dos valores de DQO filtrada e sem filtrar utilizando

PAC como coagulante

DQO Filtrada DQO Bruta (sem filtrar)
Ensaio mgO,/L % remogao mgO,/L % remogao
27 1023 54,8 1036 55,7
28 711 68,6 764 67,3
29 994 56,1 1082 53,7
30 613 72,9 641 72,6
31 733 67,6 796 65,9
32 909 59,8 1066 54,3
33 1268 440 1308 44,0
34 995 56,1 1009 56,8
35 1198 47 1 1248 46,6
36 1198 47 1 1233 472
37 1063 53,0 1118 52,1
38 699 69,1 724 69,0
39 741 67,3 766 67,2
40 774 65,8 799 65,8
41 827 63,5 888 62,0
42 799 64,7 809 65,4
43 809 64,3 834 64,3
44 806 64,4 834 64,3
45 813 64,1 841 64,0
46 827 63,5 831 64,4
47 601 73,4 646 72,3
48 599 73,5 643 72,5
49 614 72,9 646 72,3

5.3.1.2 Variavel resposta — remocéao de cor verdadeira

Semelhante ao resultado alcangado para a variavel resposta remocao de
DQO, o ensaio n° 30 foi também o que obteve maior eficiéncia na remogéao de
cor verdadeira, alcancando niveis de 97% de remogé&o.

Assim como para a variavel remog¢ao de DQO, foi ajustado um modelo a
partir dos resultados obtidos para a variavel remoc¢ao de cor verdadeira, capaz
de predizer qual resposta sera obtida quando forem combinados valores

intermediarios aos utilizados nesse experimento.

v (cor verd) = 86,70371 + 3,72533(Dos AI*)* + 3,56991(pH)* (Equacao 5)

Esse modelo obtido explica cerca de 83% (R?=0,83139) da variabilidade

na porcentagem de remoc¢ao de cor verdadeira.
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E de fundamental importancia ressaltar que todas as vezes que foram
extrapoladas as faixas das variaveis estudadas, as porcentagens de remocao
das variaveis respostas foram prejudicadas. Assim, pode-se concluir que a
utilizagdo do modelo é util, mas deve basear-se nas faixas definidas e
estudadas, como descrito por Barros Neto et. al. (2007), ja que a extrapolagéao
pode levar a erros e a incredibilidade do modelo estatistico.

5.3.1.3 Avaliacao do teor de Aluminio Residual

De acordo com a Resolugago CONAMA 357/2005, o aluminio ndo é um
parametro de langamento, mas sim um parametro de classificagdo do corpo
d’agua. Assim, para corpos d’agua classe 2 o valor maximo permissivel de
aluminio dissolvido € de 0,1 mgAl/L.

Os resultados de aluminio residual no efluente tratado sdo descritos na
Tabela 5.12.

Os resultados de aluminio residual de todos os ensaios foram maiores
do que 0,1, valor maximo permissivel de aluminio dissolvido em corpos de
agua classe 2. Nesse sentido, antes de se pensar em um possivel descarte do
efluente tratado, é importante considerar a vazdo do corpo receptor assim
como o volume do efluente a ser descartado, ou seja, o fator de diluicdo, sem
prejudicar as condigdes do recurso hidrico.

Os resultados confirmam o esperado de que quanto menor o pH, maior €
o teor de aluminio residual. Para o caso especifico da dosagem de maior
eficiéncia, o aluminio residual foi de 1,4 mgAl/L. Acredita-se que com o
aumento do pH para um possivel enquadramento na legislacdo para o descarte

desse efluente, o valor de aluminio residual diminuira.
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Tabela 5.12: Aluminio residual dos ensaios 1 a 49 do processo de coagulacéo-
floculacado-sedimentacao utilizando PAC como coagulante

Ensaio Dosagem H Aluminio Residual
(mg AI*3/L) P (mgAl/L)

1 50 4 *ND
2 400 4 2,5

3 50 10 23,0
4 400 10 *ND
5 50 4 1,4

6 400 4 2,8
7 50 10 17,9
8 400 10 *ND
9 50 4 15
10 400 4 2,9

11 50 10 18,2
12 400 10 *ND
13 50 4 25
14 400 4 2,1

15 50 10 17,4
16 400 10 1,2
17 225 7 2,2
18 225 7 1,3
19 225 7 1,3
20 225 7 13
21 450 3,5 1,3
22 500 3,0 21,2
23 550 2,5 23,9
24 600 2,0 25,2
25 650 1,5 31,1
26 700 1,0 29,3
27 329,3 3,1 33,9
28 329,3 4,9 11,5
29 470,7 3,1 2,0
30 470,7 4,9 1,4
31 300 4 1,5
32 500 4 4,4
33 400 2,5 13,7
34 400 5,5 13,4
35 400 4 1,6
36 400 4 1,8
37 300 6 2,6
38 329,3 5,5 1,7
39 470,7 5,5 1,7
40 500 6,0 1,7
41 300 5,5 1,7
42 300 5,5 1,7
43 300 5,5 1,7
44 300 5,5 1,7
45 300 5,5 1,7
46 300 5,5 1,7
47 470,7 4,9 1,8
48 470,7 4,9 1,8
49 470,7 4,9 1,8

*ND: Nao detectavel
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5.3.2 Ensaios com cloreto férrico como coagulante

Os ensaios com cloreto férrico também se utilizaram da ferramenta do
planejamento fatorial de experimentos. Assim como nos experimentos com
PAC, a velocidade de sedimentagdo de particulas empregada foi de Vs =
0,0194 cm/mim.

Como ja havia sido notada anteriormente a n&o interferéncia das
variaveis Gmr e Gfloc na faixa testada, o planejamento fatorial para o cloreto
férrico foi da ordem de 22, considerando como variaveis independentes a
dosagem de coagulante e o pH. A Tabela 5.13 apresenta os resultados e os

niveis das variaveis escolhidas no planejamento inicial.

Tabela 5.13: Resultados dos ensaios 1 a 6 do processo de coagulagéo-

floculagdo-sedimentacéo utilizando cloreto férrico como coagulante

Variavel Natural Variavel Resposta
Dosagem % remogao | ~ Cor

Ensaio FeCl, pH Cor o rgrcr;oogao Verdadeira DgO/L
(mg Fe™¥/L) Verdadeira uH) | (m9O2L)

1 300 3,0 96,4 80,4 180 442

2 700 6,0 90,7 65,8 466 774

3 700 3,0 10,8 72,6 4497 620

4 300 6,0 81,4 53,7 938 1048

5 500 4,5 95,6 79,6 222 462

6 500 4,5 95,7 79,5 218 464

Os melhores resultados encontrados foram relacionados as condigdes
do ensaio 1, que alcangou 96,4% de remoc¢ao de cor verdadeira e 80,4% de
remocao de DQO, em pH 3,0. As Figuras 5.16 e 5.17 abaixo ilustram essa
situacao, mostrando que os maiores valores de remogéao tanto para DQO como
para cor verdadeira, (representados graficamente pela cor vermelha) foram
encontrados utilizando-se dosagens menores de coagulante (300 mgFe*/L)

combinados com os menores valores de pH (3,0).
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Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% de Remocéo de Cor Verdadeira
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Figura 5.16: Superficie de resposta para resultados de remocao de cor
verdadeira dos ensaios 1 a 6 do processo coagulagéo-floculagcao-sedimentacao

utilizando cloreto férrico como coagulante

Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% de Remocéo de DQO
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Figura 5.17: Superficie de resposta para resultados de remogédo de DQO dos
ensaios 1 a 6 do processo de coagulacao-floculacdo-sedimentacao utilizando

cloreto férrico como coagulante.

A partir desses resultados, estabeleceu-se as condi¢gdes do ensaio 1
como o ponto central do proximo planejamento a ser realizado, mostrado na
Tabela 5.14. Nessa nova etapa de experimentos, ja foram considerados os
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pontos axiais ao planejamento, que serdo Uteis na determinagdo do modelo

que ira representar os resultados tipicos do experimento.

Tabela 5.14: Resultados dos ensaios 7 a 16 do processo de coagulagéo-
floculagdo-sedimentacdo utilizando cloreto férrico como coagulante,

considerando os pontos axiais

Variavel Natural Variavel Resposta
Dosagem % remogao | ~ Cor
Ensaio FeCl; pH Cor 7o rgr(googao Verdadeira (ngO/L)

(mg Fe*¥/L) Verdadeira (uH) 9%
7 229,3 2,3 91,1 65,8 447 774
8 229,3 3,7 97,1 77,7 145 505
9 370,7 2,3 89,2 74,9 545 569
10 370,7 3,7 97,7 78,1 115 495
11 200,0 3,0 93,9 77,1 309 518
12 400,0 3,0 98,1 80,9 96 433
13 300,0 2,0 77,4 62,1 1140 858
14 300,0 4,0 95,4 73,6 232 597
15 300,0 3,0 96,4 80,4 180 443
16 300,0 3,0 96,9 80,7 155 437

Apo6s a otimizagdo do processo, verificou-se que os melhores resultados
foram apresentados pelo ensaio 12, mostrado na figura 5.18, com remocéao de
cor verdadeira de 98,1% e DQO de 80,9%, combinando uma dosagem de 400
mg Fe*®/L com pH 3,0. Maranén et al. (2008) também encontraram dosagem
6tima de 400 mg Fe*®/L com pH de 3,8. Resultados de remocdo semelhantes
aos encontrados nesse trabalho foram descritos por Castrillon et al. (2010), que
utilizaram o processo de coagulacao-floculagdo-sedimentagéo para tratamento
de lixiviado estabilizado bruto. Com uma dosagem de 1,7g FeCI**/L e pH de
5,2, alcangou-se remocéo de 73% de DQO e de 98% de cor. Amaral (2009) e
Maranén et al. (2008), descrevem que os melhores resultados de remogao de
cor também foram encontrados com dosagem de 400 mg Fe*?/L.

Vale ressaltar que esses resultados ficaram préximos aos obtidos pelo
ensaio 1 (Dosagem: 300 mg Fe*®/L; pH: 3,0; Remocdo de cor verdadeira:
96,4%; Remocao de DQO: 80,4%), fazendo-se necessario o estudo de
variaveis econOmicas para a determinacao de qual condicdo mais eficiente,

tanto técnica quanto economicamente.
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Figura 5.18: Ensaio n° 12 (dosagem 400 mg Fe**/L e pH 3,0) do processo
coagulacao-floculagdo-sedimentacao utilizando cloreto férrico como coagulante
apoés 6 horas de sedimentagao

Depois de definido o ponto de melhor resultado de remocgcdo de cor
verdadeira e DQO, foi construida uma curva de adensamento do lodo para as
condi¢des do ensaio 12, mostrada na Figura 5.19.

A Figura 5.19 mostra a curva de sedimentacdo do lodo ao longo do
tempo. Assim como o ocorrido com o PAC, pbde-se perceber que o lodo
sedimenta muito lentamente, demorando por volta de 20 horas para estabilizar,
0 que pode tornar o processo inviavel quando aplicado em escala real.
Conclui-se que assim como para o PAC, o lodo oriundo da utilizagdo do cloreto
férrico tem grande dificuldade na sedimentacdo, situagcdo que pode ser
corrigida com a utilizacdo de polieletrélitos ou do processo de flotacdo em
substituicao a sedimentacdo. Ainda assim, a sedimentacdo com cloreto férrico
ocorreu em menor tempo do que foi observado com o PAC.

Maran6n et al. (2008) e Amaral (2009) também descreveram que a
sedimentagéo dos flocos formados foi muito lenta e utilizaram em seus estudos

tempo de sedimentacao de 24 horas.
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Figura 5.19: Curva de sedimentacdo de lodo do processo de coagulagao-
floculagdo-sedimentagao utilizando cloreto férrico como coagulante , para as
condigbes do ensaio 12 (dosagem 400 (mg Fe**/L) e pH 3,0)

A Figura 5.20 mostra o lodo do ensaio 12 apdés 24 horas de
sedimentagéo.

Figura 5.20: Lodo do ensaio 12 do processo de coagulacdo—floculacdo—
sedimentacao utilizando cloreto férrico como coagulante, ap6s 24 horas de
sedimentacao
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5.3.2.1 Variavel resposta — remocao de DQO

Os ensaios de 1 a 6 compreendem o primeiro planejamento fatorial de
experimentos, enquanto que os de 7 a 16 ja fazem parte do planejamento
otimizado. O ensaio n° 12, que combinou uma dosagem de 400 mgFe**/L com
pH 3,0, foi o que alcancou melhor resultado de remocdo de DQO:
aproximadamente 80% de remoc¢ao.

As Figuras 5.21 e 5.22 mostram a superficie de resposta para a variavel
remocao de DQO, considerando os ensaios de 7 a 16.

Um modelo matematico, apresentado na equacao 6, também foi
ajustado para a variavel remocgao de DQO.

v(DQO) = 79,87113 — 591657 (pH)* + 3,92638(pH) — 2,14394(pHxDos Fe+?)
+ 1,84836 (Dos Fe+?)
(Equacéo 6)

Esse modelo é capaz de explicar aproximadamente 98% (R2=0,98641)

da variabilidade na porcentagem de remocao de DQO.

Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% de Remogéo de DQO

% de Remocgéo
de DQO

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 4p0 M55

I 50
Dos FeCl, (mgFe™/L)

Figura 5.21: Gréfico de superficie resposta dos ensaios 7 a 16 para remocao
de DQO em funcao da variacao de pH e dosagem de cloreto férrico
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Figura 5.22: Grafico de superficie resposta tridimensional dos ensaios 7 a 16
para remocao de DQO em funcdo da variacdo de pH e dosagem de cloreto

férrico

Assim como realizado anteriormente nos ensaios com PAC, as medidas
de DQO também foram conduzidas sem a filtragem da amostra, a partir do

ensaio 7 (otimizagao do processo), como mostrado na Tabela 5.15.

Tabela 5.15: Comparacao dos valores de DQO filtrada e sem filtrar utilizando

cloreto férrico como coagulante

DQO Filtrada DQO Bruta (sem filtrar)
Ensaio mgO,/L % remogao mgO./L % remogao
7 774 65,8 802 65,7
8 505 77,7 520 77,7
9 569 74,9 587 74,9
10 495 78,1 514 78,0
11 518 771 530 77,3
12 433 80,9 448 80,8
13 858 62,1 913 60,9
14 597 73,6 614 73,7
15 443 80,4 468 80,0
16 437 80,7 462 80,2
17 665,6 70,6 707 69,7
18 478,3 78,9 487 79,2
19 474,2 79,1 485 79,3
20 443,9 80,4 456,4 80,5
21 438,6 80,6 448,1 80,8
22 431,4 80,9 440,0 81,2
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Semelhantemente ao ocorrido com o PAC, os resultados mostraram
pequenas diferencas entre as porcentagens de remocao da DQO filtrada e da
DQO bruta (sem filtrar), podendo-se novamente dizer que os valores de
remocao de DQO encontrados nesse trabalho nao estao ligados ao fato da

filtragem da amostra, mas sim a eficiéncia do processo.

5.3.2.1 Variavel resposta — remocao de cor verdadeira

Assim como para a variavel DQO, o ensaio n° 12 obteve a maior
porcentagem de remocao de cor verdadeira dentre todas as combinacoes
alcangando aproximadamente 98% de remogao.

As Figura 5.23 e 5.24 mostram a superficie de resposta para a variavel
remogcdo de cor verdadeira, considerando o0 planejamento otimizado,

compreendendo 0s ensaios de 7 a 16.

Superficie de Resposta - pH X Dosagem
% de Remocéo de Cor Verdadeira

% de Remocéo de
Cor Verdadeira
Il 100

Il 96

I 92

188

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 =gg
Dos FeCl, (mgFe¥/L)

Figura 5.23: Grafico de superficie resposta dos ensaios 7 a 16 para remogao

de cor verdadeira em funcao da variacao de pH e dosagem de cloreto férrico
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Figura 5.24: Gréfico de superficie resposta tridimensional dos ensaios 7 a 16
para remogao de cor verdadeira em fungao da variagdo de pH e dosagem de
cloreto férrico

Novamente foi ajustado um modelo quadratico aos dados experimentais
obtidos, obtendo-se uma equagdo polinomial de segunda ordem,

representando os resultados de remocao de cor verdadeira e apresentado na
equagao 7.

y (Cor Verd) = 97,02623 + 5,00229(pH) — 4,62464(pH)* (Equacéo 7)

O modelo encontrado é capaz de explicar 88% (R2=0,88879) da
variabilidade na porcentagem de remogao de cor verdadeira.

5.3.2.3 Ferro residual

Segundo o artigo 34 da Resolucdo 357/2005 do CONAMA, o valor
maximo de ferro total dissolvido permissivel para o lancamentos em corpos
d’agua é de 15 mgFe/L.

Os resultados de ferro residual no efluente tratado sédo apresentados na
Tabela 5.16.
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Tabela 5.16: Ferro residual no efluente do processo de coagulacao-floculagao-

sedimentagao utilizando cloreto férrico como coagulante

Dosagem H Ferro Residual
Ensaio | o oFedny P (mgFe/L)
1 300 3,0 20,01
2 700 6,0 *ND
3 700 3,0 53,79
4 300 6,0 *ND
5 500 4.5 0,77
6 500 4,5 0,59
7 229,3 2,3 53,36
8 229,3 3,7 1,93
9 370,7 2,3 22,08
10 370,7 3,7 0,96
11 200 3,0 24,88
12 400 3,0 25,26
13 300 2,0 26,71
14 300 4,0 1,97
15 300 3,0 0,69
16 300 3,0 1,28
17 100 3,6 17,15
18 150 3,6 20,09
19 200 3,6 19,89

*ND: Nao detectavel

Alguns ensaios apresentaram valores de ferro residual acima do
permissivel para langcamento, de acordo com a Resolugdo CONAMA 357/2005.
Isso pode estar relacionado ao fato da utilizagdo de altas dosagens de
coagulante durante a condugéo dos experimentos.

O ensaio 12, onde foram encontradas as maiores eficiéncias de remocao
de cor verdadeira e DQO, também extrapolou os limites permissiveis
preconizados pela legislacdo. Assim, como comentado em relacdo ao teor de
aluminio residual, acredita-se que com o aumento do pH para um possivel

descarte desse efluente, o valor de ferro residual possa diminuir.

5.3.2.2 Avaliacao do modelo estatistico

Diferentemente dos resultados obtidos com o coagulante PAC, a
superficie de resposta obtida com o cloreto férrico trouxe um ponto de maxima
remocao da variavel resposta, como pode ser observado nas Figuras 5.22 e
5.24.
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Dessa forma, levando-se em consideracdo as afirmacdes de
Montgomery e Runger (2003), que derivando-se um modelo estatistico é
possivel encontrar suas raizes e assim determinar as condicbes que possam
maximizar as variaveis respostas, podem-se encontrar as raizes dos modelos
para fazer sua checagem.

Durante o trabalho, foram observadas duas variaveis respostas, DQO e
cor verdadeira. Contudo, para a verificagdo dos modelos, escolheu-se derivar
apenas o modelo obtido para a variavel DQO, com R2=0,88879.

Para o pH, o valor codificado da raiz foi de 0,84, que na faixa estudada
corresponde a pH de 3,6. J&4 para a dosagem, o valor codificado da raiz
corresponde a -2,8. Contudo, esse valor esta fora da faixa estudada, que vai

até -1,4 (+v/2). Assim, definiram-se mais 3 ensaios, com o ponto limite da faixa

estudada, a raiz encontrada e o ponto médio entre elas, todos combinado com

valor de pH de 3,6, como mostrado na Tabela 5.17.

Tabela 5.17: Resultados dos experimentos realizados com as raizes do modelo
estatistico da remocdo de DQO do processo de coagulagao-floculagao-

sedimentagéao utilizando cloreto férrico como coagulante

Variavel Natural Variavel Codificada Variavel Resposta
Dosagem Dosagem % remocao % Cor DQO
Ensaio FeCl; pH PAC pH Cor remocao | Verdadeira (MgOu/L)
(mg Fe*®/L) (mg AI*3/L) Verdadeira DQO (uH) 9%
17 100 3,6 -2,8 0,84 88,2 70,6 595 666
18 150 3,6 -2,1 0,84 93,1 78,9 347 478
19 200 3,6 -1,4 0,84 94,3 79,1 288 474

E valido ressaltar novamente, que assim como nos estudos conduzidos
utilizando PAC, para os ensaios realizados com cloreto férrico, todas as vezes
que foram extrapoladas as faixas das variaveis estudadas, as porcentagens de
remocao das variaveis respostas foram prejudicadas, caso por exemplo do
ensaio 17. Torna-se assim evidente a dependéncia do modelo a faixa definida
e estudada onde possiveis extrapolagbes podem levar a erros a incredibilidade
do modelo estatistico.

Os resultados do experimento 19, alcancados por meio de uma
combinagdo conduzida pelas raizes obtidas do modelo, mostraram altas

remocoes de cor verdadeira e DQO, semelhantes aos resultados do ensaio 12
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(remocao de cor verdadeira de 98,1% e remocgéao de DQO de 80,9%,), ponto de
maior remogao encontrado entre todas as combinac¢des estudadas. Pode-se
dizer assim, que o modelo encontrado foi capaz de mostrar uma boa tendéncia
das varidveis respostas, buscando sempre maximizar a eficiéncia do
tratamento.

Realizou-se entdo um teste estatistico denominado t-test com nivel de
significancia de 5% (P-valor < 0,05), buscando avaliar a existéncia de diferenca
significativa entre os resultados dos ensaios 12 e 19. A anadlise estatistica
demonstrou que existe diferenga significativa paras a variaveis respostas cor
verdadeira e DQO para os resultados obtidos com os ensaios 12 e 19.

Assim, definiu-se o ensaio 12 (dosagem: 300 mg Fe*®/L; pH: 3,0) como o
melhor ponto entre todas as combinacgdes testadas com o coagulante cloreto
férrico. E importante ressaltar, que mesmo existindo diferenca significativa
paras a variaveis respostas cor verdadeira e DQO nos ensaios 12 e 19, os
resultados do ensaio 19 (Dosagem: 200 mg Fe*®/L; pH: 3,6) devem também ser
considerados em aplicacdes praticas, devido principalmente a redugéao de 50%

na dosagem de coagulante e o pH mais elevado em comparacéo ao ensaio 12.
5.4 Comparacao entre PAC e FeCl3;

Finalmente, foi realizado um novo teste estatistico (t-test), para avaliar a
diferenga significativa entre os melhores resultados obtidos com a utilizacao
dos dois coagulantes.

Vale ressaltar que foram definidos o ensaio 12 (remocdo de cor
verdadeira e DQO de 98,1% e 80,9% respectivamente) como o mais eficiente
para o cloreto férrico e 0 30 para o PAC (remocao de cor verdadeira de 97,3%
e DQO de 73,1).

A analise estatistica demonstrou, que para um nivel de significancia de
5% (P-valor < 0,05), que existe diferenca significativa para as duas variaveis
respostas (cor e DQO) entre os resultados obtidos com cloreto férrico e PAC.
Assim, conclui-se que o cloreto férrico foi mais eficiente que o PAC na remocgao
de cor verdadeira e DQO do lixiviado.

Os resultados estdo de acordo com o reportado por diversos

pesquisadores que utilizaram o processo de coagulagcdo-floculagdo-
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sedimentacao para o tratamento de lixiviado e afirmaram que o cloreto férrico
foi mais eficiente na remocao de matéria organica (medida em DQO) quando
comparado a sais de aluminio (mais comumente utilizado no tratamento de
agua e efluentes) (AMOKRANE et al. 1997; TATSI et al. 2003; AZIZ et al. 2007;
AMARAL 2009;).
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6 CONCLUSOES

A partir dos experimentos realizados pbde-se chegar a algumas

conclusoes:

. O tratamento bioldgico utilizando reator de lodos ativados
precedidos por dois tanques de stripping apresentou eficiéncia de 85% na
remocéao de DBO, 90% na remoc¢ao de nitrogénio amoniacal e 25% na remocao
de DQO.

J O tratamento fisico-quimico através do processo de coagulacao-
floculacdo-sedimentacdo apresentou resultados satisfatérios de remocao de
cor verdadeira e DQO do lixiviado.

. O coagulante PAC, numa dosagem de 470,7 mg Al**/L em pH 4,9,
alcancou remocéao de 97,3% de cor verdadeira e 73,1% de DQO

J O coagulante cloreto férrico, numa dosagem de 400 mg Fe**/L em
pH 3,0, alcancou remocéao de 98,1% de cor verdadeira e 80,9% de DQO.

J Os pontos de melhores remogdes para os dois coagulantes foram
0S mesmos para as variaveis cor verdadeira e DQO, evidenciando que os altos
indices desses parametros encontrados no lixiviado devem ser causados pela

mesma “fonte”, como as substancias humicas.

J Nas faixas testadas, o pH e a dosagem foram as variaveis que

mais apresentaram efeitos sobre as respostas.

o Na faixa testada (600s™ a 1000s™") o gradiente de velocidade de
mistura rapida (Gmr) ndo teve influéncia sobre as variaveis respostas (cor
verdadeira e DQO).

. Na faixa testada (20s™ a 30s™) o gradiente de floculagdo (Gfloc)
nao teve influéncia sobre as variaveis respostas (cor verdadeira e DQO).
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J A utilizacdo do modelo foi viavel somente quando foram

respeitadas as faixas pré-estabelecidas para cada variavel estudada.
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7 SUGESTOES E RECOMENDACOES

Para a realizacao de trabalhos futuros recomenda-se a:

o Utilizacao de polimeros para auxiliar a sedimentagao;

o Avaliacao da flotagdo ao invés da sedimentacéo;

o Avaliagao de novas faixas para os gradientes de velocidade;

o Avaliagao do diferentes tempos de mistura rapida e floculagao;

o Quantificacdo de COT ao longo do processo;

o Avaliacdo de interagdes de segunda ordem entre dosagem e
Gfloc;

o Caracterizagdo do lodo formado pelo processo de coagulacao-

floculagédo-sedimentacao;
o Determinacao das substancias humicas presentes no lixiviado em

estudo.
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ANEXO A
Laudo Técnico do Coagulante PAC

= gliacur

LABORATORIO DE CONTROLE DE QUALIDADE - LAUDO DE ANALISE

CONTRELE N° =i 00996 DATA EMISSAO: 24/03/2009
NOTA FISCAL : LOTE PRODUTO: 000015

PRODUTO: POLICLORETO DE ALUMINIC
DESTINO: AMOSTRA

RESULTADO
PROPRIEDADES ANALISE
Densiidadel BE20 el gu /AN RS L e 1, 3860
N AR SR A Y e e T e e oD 18,2300
Aspecto Fisfca Co il e e COR

AMARELA

OBSERVAGCAD: ENG. QUIMICO RESPQMSAVEL
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ANEXO B
Laudo Técnico do Coagulante Cloreto Férrico

" produtos quimicos

guacur

LABORATORIOQ DE CONTROLE DE QUALIDADE - LAUDO DE ANALISE

CONTROLE N°® : 00995 DATA EMISSAO: 24/03/2009
NOTA FISCAL : LOTE PRODUTO: 001211

PRODUTO: CLORETO FERRICO
DESTINO: AMOSTRA

PROPRIEDADES RESULTADO DA ANALISE

Cloreto - Ferrico (Fetla) < ot s minime 38% 39,4000

{07 T=F e e (RS M S e, i ] Bt o o i 1,4200

Acidez Livie: (% emHCL) wrss e st i e 0,8800

oy e PR s s etV (o b i i A e 8 e o 22/03/2009

Nalidade ..oam o i atees i aa  aas 3 anos apos a data de
Fabricacio

OBSERVAGAQ:

Rod. Dr. José Lanzi, 1.350 | Estiva Gerbi | SP | CEP 13857-000 | Saida 178-A da Rod. SP-340 | Tel 55 [19] 3868 9211 | Fax 55 |19] 3868 9473
www.pqgnet.com.br

119





