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RESUMO

Os aterros sanitarios sdo considerados pela maioria dos paises como a melhor forma
de dispor os rejeitos sélidos. Porém, apenas a disposi¢do desses rejeitos, ndo impede a geracao
de grandes volumes de lixiviado, que devido a sua elevada carga poluente, € motivo de muita
preocupacdo as populacBes do mundo todo. Devido a alta carga organica presente, aos
compostos toxicos e ndo assimilaveis por microrganismos presentes no lixiviado, seu
tratamento biolégico pode ficar prejudicado, tornando necessaria a adocdo de um pré-
tratamento de baixo custo e acessivel, afim de reduzir a concentracao destes compostos toxicos
e recalcitrantes, assim melhorando a eficiéncia do tratamento bioldgico. Neste sentido, o
presente trabalho estuda o comportamento da ozonizacdo do lixiviado de aterro sanitario em
reator RPB (Rotating Packed Bed) catalisado com vermiculita impregnada com ferro. As
variaveis rotagdo do leito, pH inicial e vazdo de ar comprimido foram analisados via
planejamento experimental, e 0 processo otimizado via técnica otimizacdo multiobjetivo. No
ponto 6timo, a remocdo de DQO e cor alcancaram valores de 16,05 e 40,54%, respectivamente,
nas condicdes de rotacdo do leito a 915 rpm, pH de 5,8 e vazdo de ar comprimido de 3,9 L.min
! utilizando-se de 0,25 g.L* de vermiculita impregnada por volume de lixiviado a ser tratado.
O modelo matematico gerado foi considerado valido (Radj=98%), representando com baixa
variancia os valores experimentais. Observou-se que biodegradabilidade do efluente tratado por
uma hora nessas condi¢des (DBOs/DQO) aumentou de 0,13 para 0,49 comprovando que 0
processo € capaz de melhorar a biodegradabilidade do lixiviado de aterro sanitério utilizando o
minimo de recursos possivel, além de ter como suporte catalitico um material de baixo custo e
facil acesso. Analisando-se 0 comportamento das variaveis foi possivel constatar que o reator
RPB melhorou a difusdo do gas no efluente. O pH, juntamente com o catalisador, se mostrou
um dos principais responsaveis na producdo de radicais hidroxila em meio &cido colaborando
para a remogéo de carga organica. Comparando com alguns trabalhos na literatura, o tratamento
proposto por este trabalho se mostrou capaz de tratar o lixiviado de aterro sanitario melhorando
sua biodegradabilidade utilizando menos regentes e materiais de baixo custo. Os resultados sao
considerados promissores, contribuindo para o tratamento do lixiviado de aterro sanitario em

processos bioldgicos combinados futuramente.



ABSTRACT

In most countries the landfill leachate is used to deal with the solid waste that does not
have another use. Despite numerous advantages, the leachate generation is a present concern
both for its volume generated and for its chemical composition. Due to the high organic matter
content and toxic compounds that microorganisms cannot metabolize, biological treatment may
be impaired. It is necessary to elaborate an inexpensive and accessible pre-treatment in order to
reduce the concentration of these harmful compounds, thus improving the efficiency of any
subsequent biological treatments. The present work aimed to study the landfill leachate
ozonization in a RPB (Rotating Packed Bed) reactor, its main variables and their interactions
(bed rotation speed, pH and compressed air flowrate), as well as to find and optimum point and
the biodegradability improvements. Vermiculite impregnated with iron was studied as a
possible catalyst to the ozonation process in low pH aiming enhance the COD and color
removals, responses studied in this work. Using experimental designing tools it was possible to
analyses the variables, generate a mathematical model considered statistically valid
(Radj=98%), and assure that the catalyst is significant to the process improving the responses.
The optimal point, given by the method NBI (Normal Boundary Intersection), was fount using
a speed rotation of 915 rpm, pH of 5.8 and an air flowrate of 3.9 L.min, using 0.25 g.L ! of
vermiculite per volume of lendfill leachate in the reactor. The COD and color removals were
16.05% and 40.54% at the optimal point. The BODs/COD raised from 0.13 to 0.49, proving
that the proposed process increased the biodegradability of the landfill leachate. The variable
analyses showed that the RPB reactor improved the gas diffusivity according to the rotation
speed and the pH, along with the catalyst, are responsible to improve the COD removal by
adding more hydroxyl radicals to the process in acid medium. Comparing with many
researches, the proposed process was able to treat the landfill leachate improving its
biodegradability using less resources and an affordable catalyst. Subsequent biological
treatments may be applied to remove the remaining nutrients and excessive organic matter, but
now with a higher effectiveness compared with the biological treatment performed in a non-

treated leachate.
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1. Introducéao

Os aterros sanitarios sdo 0 método mais seguro de disposicao final de residuos solidos.
Neles os sélidos sdo depositados e recobertos com terra em um grande espago reservado e
impermeabilizado para tal (MORAVIA, 2010). Estes sélidos se decompdem no interior dos
aterros e juntamente com as chuvas produzem um liquido altamente contaminante chamado de
lixiviado, comumente nomeado de chorume (AMARAL et al., 2016). O lixiviado de aterro
sanitario possui uma composicao variada sendo rico em matéria organica, nitrogénio amoniacal,
metais pesados, compostos inorganicos e compostos ndo assimilaveis por organismos Vivos
(RASOOL et al., 2016). Este efluente precisa entdo ser conduzido para estacdes onde sera
devidamente tratado pois seu contato direto com o meio ambiente pode causar danos
irreparaveis (MORAVIA, 2010).

Alguns métodos estdo sendo utilizados no tratamento de lixiviados de aterro sanitario.
Processos que vao desde a simples evaporacdo a reagfes mais complexas, como as que ocorrem
nos processos oxidativos avancados (POAs). Cada metodologia, no entanto, possui suas
vantagens e desvantagens. Na evaporagéo, no caso, sdo encontrados problemas como a corroséo
e incrustacdo devido & presenca de sais e compostos inorganicos como o CI-, Mg** e Ca?*
(GUTIE et al., 2017; ZHOU; ZHOU; FENG, 2017). Sendo assim, ha um direcionamento a
adocdo de processos que possam levar a degradacdo efetiva da matéria organica recalcitrante,
ou pelo menos que tal matéria orgénica seja degradada suficientemente para ser encaminhada
a tratamentos biolégicos posteriores.

Recentemente, muitas pesquisas estdo sendo realizadas em processos oxidativos
quimicos capazes de quebrar os compostos recalcitrantes presentes no lixiviado (QURESHI;
KIM; KIM, 2002; TIZAOUI et al., 2007; ABU AMR; AZIZ, 2012; KLAUCK; BENVENUTI;
RODRIGUES, 2014; MUSSA; OTHMAN; ABDULLAH, 2015; ERABEE et al., 2017; NOR,;
ZAKARIA; AZIZ,2017; ZHOU; ZHOU; FENG, 2017; LIU et al., 2018; MUSSA et al., 2018).
Os POAs vdo ao encontro desta necessidade pois degradam a matéria organica por meio de
radicais hidroxilas (*OH), um forte oxidante néo seletivo (2,81 eV) (HASSAN et al., 2017,
REGINA et al., 2017; WANG et al., 2017c). A reacdo Fenton, 0s processos eletroquimicos de
oxidacdo, fotocataliticos e baseados em 0zonio estdo sendo investigados como alternativas para
o0 tratamento deste efluente (CORTEZ et al., 2010; ABU AMR; AZIZ, 2012; ZENG et al.,
2013; XIAO; XIE; CAO, 2015; AMARAL etal., 2016; SEIBERT et al., 2017; ZHOU; ZHOU;

FENG, 2017). No entanto, tais metodologias também possuem suas desvantagens como a
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producdo excessiva de lama na reagdo Fenton, o alto consumo energético das reagdes
eletroquimicas e a baixa eficiéncia dos processos fotocataliticos em detrimento ao custo final
(ABU AMR; AZIZ, 2012). Comparados com estes trés métodos mencionados, a 0zonizacdo
(geracdo de radicais hidroxila pela decomposi¢cdo do 0z6nio) vem proporcionar um alto
potencial oxidativo sem a producgéo de lama e com baixo consumo de energia (WANG et al.,
2017a). Zhou, Xian Jiao e colaboradores (2012), apresentaram que 0 uso de 0zonio, para uma
determinada reducdo de carga organica, pode ser um processo muito vantajoso quanto a
remocao destes compostos organicos e a baixa necessidade de reagentes para que a reacao
ocorra. Uma ressalva importante a ser feita quanto aos processos oxidativos é sua baixa
capacidade de remocdo de nutrientes, principalmente o parametro nitrogénio amoniacal, e 0
baixo rendimento em situacfes de elevada concentracdo de matéria organica (ABU AMR,;
AZIZ, 2012; MUSSA et al., 2018). Previamente, um tratamento deve ser feito para a retirada
deste teor de nutrientes e caso seja necessario, providencias devem ser tomadas visando a
reducdo da matéria organica para aplicacdo do POA.

A escolha do reator adequado nos processos oxidativos podera auxiliar no aumento da
eficiéncia de remocdo dos contaminantes. No caso da ozonizagdo, ocorre um contato gas-
liquido, onde o ozénio deve se dispersar na solucdo, sendo que quanto maior sua dissolucéo,
maior a quantidade de reagente presente para que a reacdo ocorra (YUAN et al., 2015; JAFARI
et al., 2018). Sendo assim, se faz necessaria a utilizacdo de um reator que favoreca este contato.
Os RPBs (Rotating Packed Bad, em portugués reator de leito giratério) vém ao encontro desta
necessidade pois sua configuracdo aumenta a superficie de contato entre o gas e o liquido por
meio da rotacdo de seu leito, favorecendo assim a transferéncia de massa (ZENG et al., 20123;
LI et al., 2017). Estes reatores também possuem receptaculos proprios para adicdo de
catalisadores e adsorventes de tal forma a manter o contato destes na solu¢do sem dispersa-los
no meio reacional. Muitos estudos estdo sendo elaborados na utilizagdo deste reator e 0s
resultados comprovam sua eficacia por meio do aumento do rendimento das reaces em que €
utilizado(ZENG et al., 2012b, 2012b; QIAN; CHEN; GROSSMANN, 2017; QIN et al., 2018).
O tratamento de lixiviado de aterro sanitario utilizando este tipo de reator é pouco encontrado
na literatura porém, os poucos estudos apontam que a remocao de carga orgénica e favorecida
pela ozonizacéo deste efluente aplicada no RPB (LI et al., 2017).

Outro processo muito utilizado nos aterros sanitarios é o tratamento bioldgico do
lixiviado. Comumente, o lixiviado é deixado em repouso em lagoas artificiais onde a matéria

organica é consumida por protozoarios, bactérias, microalgas, dentre outros microrganismos



(EL OUAER et al., 2017). Neste tipo de tratamento, além de consumir a matéria organica e
nutrientes, 0s microrganismos sdo capazes de assimilar os metais pesados presentes,
incorporando-os e retirando-os do efluente (KHANZADA; OVEZ, 2017). No entanto, apesar
do baixo custo, este tratamento pode ser prejudicado devido a presenca de compostos toxicos e
de dificil assimilacdo, normalmente encontrados no lixiviado de aterro sanitario (LOURES,
2016).

Existem varios processos de tratamento envolvidos no manejo do lixiviado. Diversas
varidveis coordenam e direcionam cada um desses processos, e muitas vezes sdo dificeis de
serem previstas e analisadas. Varidveis como pH, temperatura, teor inicial de carga organica,
oxigénio dissolvido, teor de contaminantes, além das variaveis dependentes do tipo de reator
utilizado e da reacdo propriamente dita, tais como o fluxo de reagentes, agitacdo, volume
operacional, presenca ou ndo de catalisador, dentre outros, regem 0s processos de tratamento
do lixiviado de aterro sanitario. Dada essa complexidade responsével pela interferéncia no
processo, identificar e analisar essas variaveis se tornaria dispendioso e oneroso (CARLEY;
KAMNEVA; REMINGA, 2004a). Para isso, sdo comumente utilizadas ferramentas como o
Planejamento de Experimentos, capazes de tornar menos dispendiosa a identificacdo e analise
das variaveis de maior influéncia no desempenho de um processo, utilizando para isso
conhecimentos de estatistica (LEE et al., 2014). Assim, menor quantidade de experimentos se
faz necessaria e um maior aprofundamento nas analises das varidveis se torna possivel.
(MUSSA et al., 2018)

A presenca de metais pesados e material organico de baixa biodegradabilidade
impossibilita que este tipo de efluente seja tratado juntamente com o esgoto doméstico
dificultando ainda mais seu tratamento bioldgico (RENOU et al., 2008). A solucdo é a
terceirizacdo do servico prestado de tratamento do lixiviado para descarte final em corpos
receptores. No entanto, esta alternativa se torna onerosa, uma vez que o efluente esta ainda
muito carregado de matéria organica e compostos toxicos, elevando os custos de tratamento.
Segundo a revisao feita por Renou e colaboradores (2008), para tratar o lixiviado juntamente
com o esgoto sem prejudicar a planta, foi necessario adotar-se uma proporcao de 1 volume de
chorume para 9 de esgoto, 0 que torna o processo também demorado. Um outro fator é a
distancia de que os aterros se encontram das metropoles, adicionando um custo maior de
logistica para qualquer efluente que seja tratado fora do aterro.

Visando a solugcdo dos problemas apresentados, o presente trabalho descreve o

desenvolvimento, modelagem e otimizag&o de um processo de tratamento do lixiviado de aterro
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sanitario por meio da ozonizagdo catalitica em RPB. O objetivo deste tratamento é degradar os
compostos recalcitrantes reduzindo cor e quantidade de matéria organica, aumentando como
consequéncia a biodegradabilidade do lixiviado. Um planejamento de experimento foi utilizado
na ozonizagdo visando sua otimizacdo e compreensdo das varidveis envolvidas, tais como
velocidade de rotagdo do leito, pH e vazdo de ar comprimido no ozonizador. Foi avaliado
também o rendimento da ozonizagdo na presenca de vermiculita, uma argila de baixo custo que
pode servir de suporte para diversas reacdes catalisadas, impregnada com ferro (OLIVEIRA,
2017). A ozonizacao no seu ponto 6timo foi, entdo, utilizada como parametro para o calculo da

constante de velocidade de reagéo.



2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Aumentar a biodegradabildiade do lixiviado de aterro sanitario nas condi¢des étimas
de ozonizacdo em reator RPB, analisar as principais varidveis envolvidas assim como o

comportamento do catalisador no rendimento reacional.

2.2. Objetivos Especificos

e Analisar a influéncia do pH, vaz&o de ar comprimido e rotacdo do leito giratério na
ozonizagdo do lixiviado de aterro sanitario;

e Otimizar o processo de 0zonizacdo do lixiviado de aterro sanitario em RPB quanto a
maior remogé&o de carga orgéanica e cor;

e Avaliar a velocidade da reacdo de ozonizacao do lixiviado de aterro sanitario no ponto
6timo;

e Analisar a dissolugédo do 0zonio no efluente;

e Analisar a biodegradabilidade proporcionada pelo tratamento.

3. Reviséo de literatura
3.1 Residuos solidos
A Lei n° 12.305, de 2 de Agosto de 2010 instituiu a Politica Nacional de Residuos
Sélidos (PNRS) que define residuo sélido como sendo um material, substancia, objeto ou bem
descartado resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinacao final se procede,
se propde proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados sélido ou semissolido, bem
como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solucdes
técnica ou economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel (BRASIL,
2010);
A origem geralmente facilita a distin¢éo dos diferentes residuos solidos que podem ser
agrupados em 5 grupos (MORAVIA, 2010; SITUBA; SANTANA; MACHADO, 2015):
e Lixo doméstico ou residencial: sdo os residuos gerados nas atividades diarias nas
diferentes residéncias;
e Lixo comercial: sdo residuos de atividades comerciais nas quais as caracteristicas
dependem da atividade desenvolvida. S&o basicamente divididos em Pequenos

Geradores de Residuos Comerciais, que sao estabelecimentos que geram até 120 litros
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de lixo por dia, e Grandes Geradores de residuos Comerciais, que sdo estabelecimentos
cuja geracéo ultrapassa este limite.

Lixo publico: sdo residuos provenientes de espagos publicos, geralmente sao
constituidos de folhas, galhos, poeira, terra e areia, descartes irregulares da populacéo
como entulhos, bens inserviveis, papeis, restos de embalagem e alimentos (MORAVIA,
2010);

Lixo domiciliar especial: sdo residuos cujas caracteristicas demandam cuidados
especiais, S&o eles:
o Residuos de construcéo civil (RCC) — de acordo com 0 CONAMA n° 307/2002, s&o

0s provenientes de construgdes, reformas, reparos e demolicdes de obras de
construcdo civil, e os resultantes da preparacdo e da escavacao de terreno. Monteiro
e colaboradores (2001) estimam que cerca de 63% do residuo € composto de
argamassa, 29% de concreto e blocos, 1% de material organico diverso e o restante
de outros materiais;

Pilhas e baterias - utilizam reacdes capazes de gerar energia elétrica. Essas reacfes
utilizam-se de metais como o chumbo, cadmio, mercuario, zinco, litio, prata,
manganés, niquel e seus compostos. Tais metais se ingeridos ou absorvidos sdo
capazes de desencadear problemas ambientais e de salde. Por este motivo sua
classificacdo é I;

Lampadas fluorescentes: pelo mesmo motivo das pilhas, por serem capazes de liberar
metais como o mercurio no meio ambiente possui Classe .

Pneus - 0s pneus liberam uma grande quantidade de materiais particulados e gases
toxicos quando queimados, ndo podendo ser incinerados. Ndo podem ser dispostos a
céu aberto pois podem ser foco de insetos transmissores de doencas. Também néo
sdo adequados para aterros sanitarios pois prejudicam o funcionamento do mesmo,
principalmente pelo volume deste tipo de passivo. Os pneus sdo realmente um
problema ambiental atual. Uma alternativa para a utilizacdo deste residuo é a sua
utilizacdo para formulacdo de moveis domésticos, artesanatos e utensilios de jardim.
Afirmam Oliveira e Castro (2007) que o pneu também pode ser decomposto em 0leo,

gas e enxofre, além de ter sua parte metalica reaproveitada;

Lixos de fontes especiais: devido as suas caracteristicas especiais, merecem cuidados
especificos em seu manuseio, transporte e destinacéo final. Dentre os lixos de fontes

especiais pode-se destacar:



o Lixo industrial: sdo residuos provenientes da atividade industrial cujas
especificidades irdo depender do produto manufaturado. E adotada a NBR 10.004
para sua classificacdo;

o Lixo radioativo: sdo todos os materiais capazes de emitir radiacdo acima dos limites
estabelecidos. Os materiais contaminados por radiagdo também se enquadram neste
grupo. A organizacdo responsavel por normatizar os residuos radioativos é a
Comissao nacional de energia Nuclear (CNEN);

o Lixo de portos, aeroportos e terminais rodoviarios - sdo residuos proveniente do
consumo dos passageiros em aeronaves e demais veiculos. Este tipo de residuo tem
potencial de transi¢céo de doenca e devem receber um cuidado especial. A transmissao
de doencas também pode acontecer ao realiza a carga e descarga de animais, carnes
e plantas;

o Lixo agricola: sdo basicamente formados de restos de embalagem impregnados com
fertilizantes. Estes materiais ndo podem ser lavados comumente e muito menos
incinerados;

o Residuos de servigo de salde: estes residuos sdo normatizados pela Resolugédo da
Diretoria Colegiada — RDC n° 222, de 28 de Marco de 2018 possuindo quatro
classificagcOes: a classe I, baixo risco individual e para a comunidade, classe I,
moderado risco e limitado risco a comunidade, classe Ill, alto risco individua e
moderado risco a comunidade, e classe 1V, elevado risco individual e a comunidade
(RDC, 2018).

3.1.1. Caracteristicas dos Residuos Solidos

Como ja discutido anteriormente, as inumeras classes de residuos sélidos sédo
constituidas de uma grande variedade de compostos que, dependendo da sua caracteristica,
devem ser direcionados para determinadas formas de tratamento ou acondicionamento. Em
tese, os residuos sélidos podem ser caracterizados fisicamente, quimicamente e biologicamente,
tendo cada caracterizagdo seus parametros individuais.

As caracteristicas fisicas sdo ditadas por parametros como a Geracdo Per Capita,
classificada pela NBR 10.004 da ABNT. Devido as imensas areas destinadas a disposicao de
residuos sélidos, um controle prévio sobre o crescimento urbano deve ser realizado, visando
evitar a saturacdo precoce destas areas. Assim, a geracdo per capita € considerada a quantidade

de residuos urbanos gerados diariamente por habitante. Considera-se o valor de 0,5 a 0,8 kg de



residuo diario por habitante como faixa de variagdo média brasileira (MORAVIA, 2010;
BOCCHINI, 2016). Segundo Bocchini (2016), o Brasil em 2015 produzia 1,07 kg de residuos
solidos diariamente por habitante, sendo cerca de 90% destes residuos devidamente coletados.

Outra caracteristica fisica que pode ser citada é a composicdo gravimétrica, que € a
composi¢do de cada componente do residuo por massa da amostra. Este parametro indica a
possibilidade de reciclagem, producdo de compdsito organico, producéo de lixiviado e biogas
em aterros, assim como a composicao dos mesmos, além de ajudar no célculo da tarifa de coleta
e parametros de disposicdo final (MORAVIA, 2010). Os componentes mais comuns
encontrados nos residuos sélidos sdo matéria organica, papel, papeldo, plastico rigido e PET.

O peso especifico aparente é outro pardmetro fisico que indica o peso do lixo em funcéao
do volume ocupado, sem nenhuma compactagio, expresso em kg.m=. Este parametro auxilia
no dimensionamento de equipamentos e instalacdes tais como veiculos de coleta, prensadoras
e célculo da espessura das camadas de aterros. Um valor de peso especifico aparente
comumente utilizado é de 230 kg.m™ para, lixo domiciliar, 280 kg.m™ para residuos
hospitalares e 1.300 kg.m™ para entulhos de obras (MORAVIA, 2010).

Outro parametro a ser considerado é o Teor de Umidade. Ele reflete a quantidade de
agua presente no lixo em referente ao peso total do montante coletado, indicando a velocidade
de decomposicdo da matéria organica na compostagem e a producdo de chorume em aterros
sanitarios (ELIS; ZUQUETTE, 2002).

Afim de determinar a capacidade de reducdo de volume do lixo posteriormente
compactado, a compressibilidade mostra a capacidade de reducdo de volume da massa do lixo.
A pressdo que o lixo sofre geralmente nas compactadoras é de 4 kg.cm?, existindo uma
compactacdo de um terco a um quarto do seu volume original. Este parametro é igualmente
importante na dimensdo dos veiculos coletores, estaces de transferéncia como compactacao e
cacambas compactadoras, além de indicar as dimensdes das células dos aterros sanitarios
(KORF et al., 2016).

As caracteristicas quimicas, por sua vez, destacam a composicdo e caracteristica
médias resultantes dos componentes que formam a mistura de residuos. Elas servirdo de base
para os tratamentos subsequentes do residuo, indicando que ele seja ou ndo biodegradados,
incinerados ou que precisem de algum ajuste para adequacdo a determinado processo
(MORAVIA, 2010)

O poder calorifico é uma caracteristica quimica que indica a capacidade que um

material tem de desprender calor quando submetido a queima. Considera-se um valor médio de



5.000 kcal.kg™ de poder calorifico para residuos sélidos em geral. Este parametro influencia no
dimensionamento das instalacfes de todos 0s processos de tratamento térmico, principalmente
tratamentos de incineracdo desse material. O potencial hidrogeniénico, também conhecido
como pH, podem variar em cada caso especifico, geralmente os residuos possuem pH de5a 7.
Este pardmetro é necessario para dimensionar qualquer protecao para os elementos envolvidos,
seja maquinario ou humano, assim como definir pardmetros para tratamentos fisico-quimicos e
bioldgicos. O pH € essencial no processo de compostagem e aterros sanitarios visto ser
responsavel pela atividade microbioldgica de degradacao e producdo do composito, lixiviado e
biogas (SANTOS; LIMA, 2016).

Os teores de cinzas, matéria organica, carbono, nitrogénio, potassio, célcio, fésforo,
residuos minerais e gorduras sdo importantes de acordo com a literatura (SOUZA, 2016, 2017,
CATARINO; SILVA; SOUZA, 2017; POSTACCHINI; CIARAPICA; BEVILACQUA, 2018).
Os teores de cinzas auxiliam na determinacdo do tratamento e disposicdo final do residuo,
determinando também os possiveis compostos presentes nos lixiviados e no biogas (BRAS;
FERREIRA; SILVA, 2017). Também como parte das caracteristicas quimicas, a relacdo
carbono/nitrogénio deve também ser avaliada. O nitrogénio presente nos residuos, por ser um
nutriente basico para muitos microrganismos, ajuda a definir o tratamento ou disposic¢do final
do residuo estabelecendo a qualidade do composto produzido, a velocidade de biodegradacao
além do tipo de geracdo de subprodutos em aterros. Geralmente os residuos sélidos urbanos
atingem relacdes de 35/1 a 20/1 de carbono/nitrogénio (C:N) (COLARES et al., 2017).

A caracteristica biologica, por fim, é responsavel por determinar os microrganismos e
patdgenos presentes no residuo. Juntamente com a composicdo quimica, as caracteristicas
biolégicas auxiliam na determinagdo do tratamento ou disposi¢do final do residuo. O
conhecimento das caracteristicas bioldgicas auxilia no desenvolvimento de técnicas que
reduzam, por exemplo, o odor dos residuos, assim como técnicas que retardem ou acelerem a

decomposic¢édo da matéria organica.

3.2. Gestao de Residuos Solidos

No grande contexto da disposicdo de residuos solidos, buscando a finalidade de
estabelecer diretrizes de controle e manejo, estabelecendo uma relagcdo inclusive de
minimizac&o na geracdo, destaca-se a gestdo de residuos solidos (CORDOBA, 2010).

A preocupagdo em gerir os residuos refletiu mais tarde na constituicdo brasileira nos
incisos VI e IX do art. 23 e incisos | e V do artigo 30 (MONTEIRO et al., 2001). Tais incisos



basicamente relatam a responsabilidade da Unido, dos estados, dos Distritos Federados e
municipios em zelar pelo meio ambiente promovendo programas de construcdo de moradias e
melhoria do saneamento basico, tornando-se 0 municipio responsavel por legislar sobre seus
servigos publicos, como a limpeza urbana. Assim, respeitando a constituicdo, 0s municipios
possuem competéncia do uso do solo de seu territorio, sendo ele responsavel pela emisséo das
licencas e alvaras necessarios para a construcdo, instalacdo, ampliacao e operacao de qualquer
empreendimento em seu territério (MONTEIRO et al., 2001).

Os Residuos Sdélidos Urbanos (RSU) séo considerados uma questdo problematica no
setor de residuos. Foi estimado que globalmente sdo gerados 1,5 bilhdo de toneladas anualmente
de residuos solidos urbanos, sendo a previsdo para 2025 de 2,5 bilhdo de toneladas
(ALBUQUERQUE; COLUNA, 2018). Estima-se que em todo planeta séo gerados cerca de 300
milhGes de toneladas de residuos, 20% sdo reciclados, 13% sdo tratados com recuperacao
energeética, 13% sdo dispostos em aterros sanitarios e 53% sdo dispostos em aterros controlados
ou vazadouros a céu aberto (lix6es) (ALBUQUERQUE; COLUNA, 2018).

No Brasil, a gestdo de residuos solidos € caracterizada pelo baixo reaproveitamento,
ou seja, baixa valorizacdo bioldgica, fisica e energética. Este fato se da, pois, os residuos sao
encaminhados para disposi¢do final em aterros e lix6es com baixo indice de reciclagem dos
residuos organicos e secos (ALBUQUERQUE; COLUNA, 2018).

Por meio do Panorama dos Residuos Sélidos no Brasil, edi¢cdo 2015, dentre outros
estudos relevantes na area, a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE) afirmou que sdo gerados anualmente 79,9 milhGes de toneladas de
residuos sélidos no Brasil. Cerca de 90,8% s&o coletados, sendo o restante destinado de maneira
impropria. Do total de residuos sélidos coletados, 58,7% sdo destinados a aterros sanitarios,
representando cerca de 30 milhGes de toneladas encaminhadas impropriamente aterros
controlados e lixdes (SANTOS; ROVARIS, 2017).

Estes nimeros sdo reflexo de 3.326 municipios brasileiros, num total de 5.570, que
ndo realizam a destinacdo apropriada dos residuos (SANTOS; ROVARIS, 2017). Para a
destinagdo correta dos residuos solidos é necessario o conhecimento das ferramentas de coleta
e reaproveitamento existentes integrando-as corretamente para melhor proveito do material e
energia. Para tal, o gerenciamento integrado de residuos solidos é utilizado é utilizado, na

proposta de otimizacao e integracdo de todos o0s processos envolvidos no manejo dos residuos.
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3.2.1. Gerenciamento Integrado de Residuos Solidos

Instituido atraves do capitulo | do Art. 7° inciso XI do Projeto de Lei da Politica
Nacional de Residuos Solidos, define-se gestdo integrada de residuos s6lidos como “agdes
voltadas a busca de solugdes para os residuos solidos, de forma a considerar as dimensdes
politicas, econbmicas, ambientais, culturais e sociais, com ampla participacdo da sociedade,
tendo como premissa o desenvolvimento sustentavel”. O Gerenciamento Integrado de Residuos
Urbanos é entdo a juncdo de diferentes 6rgaos da administracdo publica e da sociedade civil no
intuito de realizar a limpeza, coleta, tratamento e disposi¢éo final dos residuos solidos gerados
(MONTEIRO et al., 2001). Essa unido sistematica de diversas areas visa a superacdo dos
modelos antigos de gestdo de residuos, envolvendo uma relacdo complexa, englobando
diferentes fatores como politicos, geograficos, sociais e demograficos (CORDOBA, 2010).

Os sistemas integrados, segundo Cérdoba (2010), devem focar na identificacdo dos
principais geradores de residuos sélidos visando o avanco tecnoldgico em prol da estabilizacéo
de sua geracdo, melhorando os métodos de coleta, transporte, reciclagem e disposi¢éo final. O
mesmo autor também aponta, de forma sintetizada, trés aspectos fundamentais da gestdo
integrada: arranjos institucionais, instrumentos legais e mecanismos de financiamento e
estratégias de atuacdo culminando na execucdo, controle e minimizacdo de residuos
(CORDOBA, 2010).

Dentre os agentes envolvidos no gerenciamento integrado destacam-se a prépria
populacdo, que deve estar empenhada na separacao e acondicionamento dos materiais em casa,;
os grandes geradores, que devem ser responsaveis pelo proprio rejeito; os catadores, que
organizados em cooperativas sdo capazes de atender a demanda de reciclagem desenvolvendo
0 comércio junto as fontes de beneficiamento; os estabelecimentos que tratam a salde,
responsaveis por tornar seu residuo inerte; e a propria prefeitura, que tem papel protagonista no
gerenciamento integrado de todo o sistema (MONTEIRO et al., 2001; CORDOBA, 2010).

A Figura 1 apresenta de forma simplificada o fluxograma de um sistema integrado de
gerenciamento de residuos. Nele é possivel perceber a complexidade do processo, assim como
a interacdo entre muitas das etapas citadas.

Mucelin, Cunha e Pereira (2002) detalham no seu trabalho como funciona um sistema
de gerenciamento de residuos para pequenas comunidades que pode ser dividido basicamente

em quatro etapas:
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Figura 1 - Exemplo mostrando o fluxograma de um Sistema Integrado de Gerenciamento de

Residuos.
(Adaptado de: MUCELIN; CUNHA; PEREIRA, 2002)

Gerac#o: nessa etapa, basicamente, todo o residuo sélido é produzido. E importante se
fazer uma estimativa da quantidade de residuos solidos produzidos para que 0S
processos subsequentes de manejo, tratamento e disposicdo final possam ser
devidamente projetados e reajustados caso houver necessidade;

Manejo: A etapa de manejo inicia-se com a coleta seletiva, processo que garante
melhores condigdes para o tratamento e disposicdo final. Nessa etapa ocorre
primeiramente a separacdo dos residuos secos dos organicos, o que ja garante uma
condicdo melhor de aproveitamento e reciclagem. E nessa parte que a comunidade pode
auxiliar, separando os proprios residuos e facilitando o trabalho das cooperativas. Os
residuos sdo classificados entdo em domiciliar, podas e capinas, residuos hospitalares e
entulhos de construcdo. Para cada subdivisdo, cuidadosamente separada pela coleta
seletiva, existe um tratamento diferenciado. Os residuos podem ser separados
basicamente em biodegradaveis, descartaveis, reciclaveis e ndo reciclaveis;
Tratamento: nessa etapa, os residuos biodegradaveis e descartaveis sdo encaminhados a
um processo de separacdo e compostagem, aonde sao separados 0S COmpostos organicos
dos Rejeitos. Os compostos organicos sao encaminhados, geralmente, para usinas de
compostagem aonde sdo transformados em enriquecedores de solo. Os rejeitos
reciclaveis e nao reciclaveis sdo encaminhados a triagem. Os Rejeitos sdo separados do
material que podera ser reaproveitado. Os entulhos, geralmente provenientes de
construcdo civil, sdo também separados em reaproveitaveis e nao reaproveitaveis antes

de realizar sua disposicao final;
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e Disposicdo Final: com todos os residuos devidamente separados, tratados e
classificados, € hora de encaminha-los aos seus destinos finais. Os compdsitos organicos
sdo encaminhados ao setor agricola, podendo ser utilizados em hortas e pracas
municipais. Os materiais reciclaveis sdo encaminhados para 0s centros de
processamento de lixo antes de serem inseridos novamente no mercado. Os entulhos
uteis podem ser encaminhados a distribuicao e venda enquanto os demais residuos sao

levados aos aterros sanitarios.

Pode-se verificar que a gestao de residuos é complexa, mas quando se utilizam técnicas
de tratamento e disposi¢do em prol da otimizacdo de cada processo, a complexidade torna-se
apenas um atributo, transposto pela eficiéncia no processo final (MUCELIN; CUNHA,
PEREIRA, 2002). Visto a importancia da gestdo integrada, € necessario conhecer um pouco

sobre cada tipo de tratamento e disposicao final dos residuos sélidos gerados.

3.3. Tratamento dos residuos solidos

Sdo considerados tratamentos todas as séries de procedimentos que visam a reducao
do potencial poluidor dos residuos sélidos assim como a reducdo de sua quantidade disposta.
Sabe-se que o tratamento mais eficaz € o proporcionado pela populacdo que pode reduzir,
separar, reaproveitar e se desfazer propriamente dos seus residuos (MONTEIRO et al., 2001).

Além da coleta seletiva, existem também métodos fisico-quimicos e bioldgicos
largamente utilizados na complementacdo do tratamento dos residuos solidos. A utilizacdo de
usinas de incineracdo, reciclagem, compostagem e métodos de disposicdo atuam na

transformacéo do que era poluidor em algo mais inerte e inofensivo (MONTEIRO et al., 2001).

3.3.1. Reciclagem

Reciclagem é a separagdo de materiais do residuo tais como papel, plasticos, vidros e
metais com o objetivo de recoloca-los ao mercado através de seu beneficiamento. Dentre as
vantagens da reciclagem, Monteiro e colaboradores (2001) destaca a prevencdo do uso
exacerbado de recursos naturais, economia de energia, economia de transporte, geracdo de
emprego e renda e conscientizagdo da populagédo para as questdes ambientais (MONTEIRO et
al., 2001; MARIA; FERNANDEZ, 2011).

Sem a separacdo adequada, o material a ser reciclado se mistura com o lixo, tornando

dificil seu beneficiamento. Geralmente, os materiais passiveis de reciclo estdo sujos de terra,
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gordura, dentre outros contaminantes, o que torna seu beneficiamento oneroso. O alto custo de
segregacgdo destes materiais, diz Monteiro e colaboradores (2001), tem gerado negligéncia ao
beneficiamento por partes das industrias que fazem uso deste tipo de processo, fazendo com
que técnicas apropriadas de limpeza sejam ignoradas

Apos a separacdo do lixo, o material organico pode ser transformado em composito
em usinas de compostagem. A Figura 2, de Moreira (2001), elenca o balango de massa de modo
hipotético de um sistema de tratamento que recebe 1500 kg/dia de solidos. Percebe-se que, com
a adocdo dos processos de compostagem e reciclagem, apenas 12,6 % do residuo sao destinados
a aterros (MONTEIRO et al., 2001). Este fato indica que, quanto maior o investimento nas
areas de compostagem e reciclagem, menor a quantidade de residuo destinado aos aterros, o

que leva a um maior tempo de operacao destes (NETO, 2012).
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570
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456kg/dia(30,4%)
Figura 2 — Exemplo de balanco de massa no processo de coleta do lixo, beneficiamento de
destinacéo final.
(Fonte: MONTEIRO et al., 2001)

Segundo a literatura, as etapas de reciclagem podem ser divididas basicamente em
(MONTEIRO et al., 2001):

e Recepcdo: etapa onde se afere 0 peso ou 0 volume dos residuos por meio de balanca ou

calculo estimativo armazenando-os em silos ou depésitos com capacidade de

armazenamento de pelo menos um dia;
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e Alimentacdo: é o carregamento na linha de processamento por meio de maquinas;

e Triagem: processo de separacdo dos reciclaveis por tipo: papel e papeléo; plastico duro
(PVC, poliestireno de alta densidade, PET); plastico filme (poliestireno de baixa
densidade); garrafas inteiras; vidro claro, escuro e misto; metal ferroso e metal néo
ferroso.

Como visto, os residuos solidos sdo separados sendo as partes reciclaveis devidamente
encaminhadas ao beneficiamento. No entanto, a matéria organica residual deste processo de
triagem tem de ser devidamente encaminhada para outro processo. Uma possibilidade seria a

Compostagem, cujo objetivo é reaproveitar essa matéria organica.

3.3.2. Compostagem

A compostagem € o processo natural de decomposi¢do da matéria organica por meio
de microrganismos sem que seja necessaria a adicdo de componentes fisicos ou quimicos para
sua ocorréncia (MONTEIRO et al., 2001). Este processo é uma 6tima alternativa de tratamento
dos residuos organicos de forma sustentavel, pois é capaz de reciclar os nutrientes com
possibilidade de aplicacdo in loco ou em diferentes areas da agricultura (CARLESSO;
RIBEIRO; HOEHNE, 2011).

A presenca ou auséncia de oxigénio durante este processo, pode levar a diferentes tipos
de fermentacdo, por diferentes microrganismos. Na auséncia de oxigénio, compostagem
anaerdbia, as temperaturas sdo relativamente baixas, levando mais tempo para a estabilizacao
da matéria organica e produzindo fortes odores. A compostagem aerobia, por outro lado, ocorre
na presenca de microrganismos que utilizam o oxigénio em seu processo metabolico. As
temperaturas chegam a valores de 70°C, o que proporciona uma taxa maior de decomposicédo
da matéria organica, e producdo moderada de odores (MONTEIRO et al., 2001; CARLESSO;
RIBEIRO; HOEHNE, 2011). A sintese do mecanismo de desenvolvimento do processo de
compostagem pode ser vista conforme ilustra a Figura 3.

No processo de compostagem €é produzido um composto organico homogéneo e
estavel, ou seja, relativo ao estado de oxidacdo da matéria orgénica, de um estado mais
energético para estado com menor saldo energeético. O liquido gerado durante este processo,
apresenta cor escura, rico em particulas coloidais e nutrientes minerais com alto potencial
fertilizante. Este produto recebe o nome de hdmus, compdsito ou composto organico
(CARLESSO; RIBEIRO; HOEHNE, 2011).
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Figura 3 - Esquema simplificado do processo de compostagem aerdbia.

A primeira etapa da compostagem (bioestabilizacdo) possui caracteristica da

degradacdo ativa da matéria organica em temperaturas de 45°C a 65°C, denominada fase

termofila. A primeira etapa também é caracterizada por essa reducdo de temperatura, desde o

aquecimento até 65°C, ao resfriamento até 45°C. Essa fase dura cerca de 45 dias em sistema de

compostagem acelerada e 60 dias em sistemas de compostagem natural. A segunda fase

(maturacédo), tem duracdo de mais de 30 dias ocorrendo a umificagdo e a mineralizacdo da

matéria organica. Estas etapas podem ocorrer de forma concomitante, ndo sendo necessario o

término da primeira para inicio da proxima. A Figura 4 ilustra as fases da compostagem,

juntamente com seus gradientes de temperatura tipicamente utilizados.
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Figura 4 — Fases da compostagem e seus graus térmicos.
(Fonte: CARLESSO; RIBEIRO; HOEHNE, 2011)
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Na etapa de maturacao as temperaturas sao menores que 45°C, caracterizando a fase
chamada de mesofila. As fases mesofila e termofila determinam o grau térmico de ocorréncia
da compostagem (MONTEIRO et al., 2001; CARLESSO; RIBEIRO; HOEHNE, 2011).

3.3.3. Incineracéo

A incineracdo € um processo de oxidagdo térmica na presenca de excesso de oxigénio
(10 a 25% acima da necessidade de queima dos residuos) e elevadas temperaturas (1.200 a
1400°C). Os compostos organicos entram em processo de combustdo gerando um subproduto,
composto de cinzas, geralmente ondem ficam retidos os metais pesados. Essa técnica é utilizada
para tratamento de residuos de classe I, hospitalares, dentre outros. A incineragdo tem vantagem
de reducéo de volume (cerca de 90%), na eliminacao de patdgenos e toxicos, além de auxiliar
na producdo de energia caso o sistema seja acoplado a uma turbina a vapor de agua (RUSSO,
2003; SANTOS, 2011).

Alguns inconvenientes da incineragdo sdo elevados custos de investimento e
manutencdo, emissdo de substancias tdxicas como as dioxinas, furanos, gases de mercurio e
acidos, assim como teor elevado de metais pesados nas cinzas (MONTEIRO et al., 2001;
RUSSO, 2003).

Segundo Santos (2011), os subprodutos formados durante a combustdo, estdo
relacionados com a temperatura do forno, tempo de residéncia e turbuléncia. A temperatura do
forno ir4 determinar a velocidade de combustdo, enquanto o tempo de combustdo esta
relacionado aos os tipos de reacBes que irdo ocorrer em seu interior. A turbuléncia, por outro
lado, garantird a homogeneidade entre o combustivel e comburente, contribuindo para a
eficiéncia do processo de combustao.

Em grandes linhas, os incineradores sdao compostos de duas camaras, na primeira, 0s
residuos sdo levados a temperaturas de 800 e 1.000 °C, sendo transformados em gases, cinzas
e escorias. Na segunda camara, as temperaturas sdo maiores, 1.200 a 1400 °C, responsaveis pela
qgueima dos gases produzidos na primeira camara. Os metais sdo acumulados nas cinzas e
podem ser separados e levados a comercializa¢do ou depositados em aterros juntamente com as
cinzas. Residuos toxicos contendo cloro, fésforo ou enxofre precisam de sistemas de tratamento
mais sofisticados para que possam ser langados na atmosfera (MONTEIRO et al., 2001).

A utilizag&o da incineragdo ndo exclui a necessidade da existéncia de outros métodos
de disposicdo, visto que os subprodutos da incineracdo precisam, muitas vezes, serem

depositados em locais que ndo venham futuramente representar algum impacto, seja no solo,
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na agua de corpos receptores ou em lengoéis subterraneos. Neste sentido, todos os métodos de
tratamento de residuos s6lidos citados até entdo podem contribuir para que os aterros sanitarios
cumpram integralmente seu tempo de funcionamento, evitando um fluxo de entrada de residuos

maior do que o projetado.

3.3.4. Pirdlise e Gaseificagdo

Segundo Medeiros e Castro (2015), a pir6lise basicamente é um processo que consiste
na queima da matéria organica na auséncia de oxigénio, produzindo um gas (syngas) com
temperaturas entre 650-1200°C. 790 °C e 1.650 °C. A gaseificacdo, por outro lado, ja ocorre na
presenca de oxigénio, mesmo que de forma controlada, a temperaturas de 790 °C e 1.650 °C,
objetivando a producdo de gas de sintese, gas rico em monoxido de carbono e hidrogénio.
Acoplando-se um gaseificador ao processo de pirolise, € possivel produzir-se mais gas por meio
dos liquidos e gases desprendidos na pir6lise. Tal equipamento, operando a 750-1500°C, utiliza
0 oxigénio do ar e/ou vapor para que as reagdes de gaseificagdo possam ocorrer. Este processo
conjugado € denominado Pirdlise-Gaseificacdo. Existe também a gaseificacdo de plasma a arco,
gue consiste num processo parecido com a pirdlise, onde os residuos sélidos organicos sdo
convertidos em géas de sintese e a matéria inorganica em glassy-rock (produto vitrificado) ou
escoria. Este processo utilizando plasma possui temperaturas que vao de 4.000 °C, podendo
alcancar os 7.000 °C. A vantagem de tais processos € a reducdo significativa do volume de
solidos gerados, fazendo assim aumentar o tempo de vida util dos aterros para depdsito das
cinzas e escorias geradas.

No entanto, para alcancar tais temperaturas, uma certa quantidade de energia é
necessaria. Ao mesmo tempo, os gases produzidos devem ser tratados ou contidos antes de
serem lancados na atmosfera. Tais necessidades podem deixar a pirdlise e a gaseificacdo
altamente onerosas, sendo assim uma alternativa para o tratamento do lixiviado de aterro
sanitario apenas em situacGes onde os tratamentos mais baratos ndo podem ser aplicados
(MEDEIROS ; CASTRO, 2015).

3.3.5. Disposicao de residuos

O procedimento mais utilizado para o tratamento e disposicao de residuos solidos no
Brasil sdo os aterros sanitarios. Os residuos gerados a partir da decomposi¢do do lixo nos
aterros, como chorume e o biogéas, geralmente ndo sdo devidamente tratados (MONTEIRO et

al., 2001; BRUSCHI, 2011). No Aterro Sanitario existe um cuidado especial com todos 0s
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subprodutos, visto que eles também podem causar tanto impacto, se ndo mais, ao meio ambiente
do que os residuos propriamente ditos.

Os Lixdes, também conhecidos como descargas a céu aberto ou vazadouros,
constituem uma forma inadequada de disposi¢éo dos residuos solidos onde ocorre o langamento
sobre o solo sem qualquer critério, técnica ou medida de prote¢do ambiental ou de salde. Esse
amontoado de residuos atrai animais e insetos vetores de doencas bem como pessoas
interessadas nos objetos que possam ser encontrados com determinado valor agregado. Por
vezes, 0s catadores passam a morar proximo as areas dos lixdes, aumentando assim as chances
de contrairem doencas (BRUSCHI, 2011).

Cerca de 1 kg de residuos sélidos por habitante sdo produzidos por dia no Brasil,
padrdo similar aos paises da Unido Europeia (GOUVEIA, 2012). No entanto, grande parte deste
residuo ndo é destinado de forma correta, tanto sanitariamente quanto ambientalmente. A Lei
aprovada da Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei n° 12,305/2010) visava erradicar 0s
lixdes e aterros controlados substituindo-os por aterros sanitarios num prazo de quatro anos
(BRASIL, 2010). Essa lei também incentiva a coleta seletiva minimizando assim a quantidade
de residuos nos aterros, o que viria a aumentar seu tempo de vida util (SITUBA; SANTANA;
MACHADO, 2015; BASIL, 2010).

A realidade para 2018 segundo projecdo encontrada no documento Panorama de
Residuos Sdlidos 2016, da Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica
(ABRELPE), ¢ a persisténcia de cerca de 3 mil lixdes ou aterros controlados espalhados em
3.331 municipios (ABRELPE, 2017). Como quatro anos nao foram suficientes, a camara
resolveu prorrogar para 2021, pelo projeto de lei 2289/15, o0 prazo que 0s municipios tem para
acabarem com as atividades inadequadas de disposicdo de residuos solidos (CALHEIRQOS,
2015).

Visto a importancia desta técnica de disposi¢éo, os aterros sanitarios sdo hoje foco de
estudo, dado o interesse do aumento de sua vida Util, tratamento dos residuos gerados no
processo e grande potencial de impacto ambiental desses residuos. Por isso, essa técnica sera

detalhada a seguir.

3.4. Aterros Sanitarios
O aterro sanitario € uma das técnicas de destinacao considerada adequada para residuos
solidos urbanos. Segundo Monteiro e colaboradores (2011), existem duas unidades a serem

consideradas: operacionais e de apoio. A primeira contém as células de lixo domiciliar; células
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de lixo hospitalar (caso ndo haja no municipio tratamento mais efetivo); impermeabilizagdo de

fundo (obrigatoria) e superior (opcional); sistema de coleta e tratamento dos liquidos percolados

(chorume); sistema de coleta e queima (ou beneficiamento) do biogas; sistema de drenagem e

afastamento das aguas pluviais; sistemas de monitoramento ambiental, topogréfico e

geotécnico; e os péatios de estocagem de materiais. Unidades de apoio, por sua vez, sdo

responsaveis pela cerca e barreira vegetal; estradas de acesso e de servi¢o; balanga rodoviéria e

sistema de controle de residuos; guarita de entrada e prédio administrativo; e a oficina e

borracharia. A Figura 5 ilustra um aterro sanitario, com a maioria de seus itens requeridos e as

diferentes fases de sua construcao.
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Figura 5 - Esquema de aterro sanitario
(Fonte: UNESP , 2016).

Antes da operacdo de um aterro sanitario, existem processos como a selecdo da area,

licenciamento, projeto executivo e implantagdo. Todas essas etapas sdo de grande importancia

para o0 bom funcionamento do aterro dentro de todos os padrGes exigidos. Abaixo esta listado

algumas normas técnicas da ABNT sobre aterros:

e NBR - 1.264 Armazenamento de residuos Classe I1-A ndo inertes e Classe I1-B inertes;
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e NBR -8.418 Apresentacdo de projetos de aterros de residuos industriais perigosos;
e NBR-8.419 Apresentacdo de projetos de aterros sanitarios de residuos sélidos urbanos;
e NBR —8.849 Apresentacao de projetos de aterros controlados;
e NBR - 10.157 Aterros de residuos perigosos — Critérios para projeto, construcdo e
operacao;
NBR — 13.896 Aterros de residuos nao perigosos-Critérios para projeto, implantacao e

operacao.

3.4.1. Processo de degradacao dos residuos em aterros sanitarios
Aterros sanitarios podem ser compreendidos como reatores bioldgicos heterogéneos
tendo como principais entradas os residuos em que a &gua como produto o lixiviado e o biogas
(MORAVIA, 2010). O processo de degradacdo dos residuos solidos é um mecanismo
puramente bioldgico e fisico-quimico onde a &gua, proveniente da umidade do lixo e chuvas,
catalisa este processo. Sendo assim os residuos sao transformados em substancias mais estaveis
(MORAVIA, 2010; KAWAHIGASHI, 2012).
Segundo Moravia (2010), os fatores que influenciam na degradacéo dos residuos séo
a granulometria, composicdo, idade, umidade, peso especifico, grau de compactacdo,
quantidade e qualidade dos nutrientes, temperatura e pH dos liquidos do aterro. Pohland e Haper
(1986) definiram cinco fases para a estabilizacdo dos residuos solidos em aterros sanitarios,
como observado na Figura 6.
Varios autores concordam com a divisdo dessas fases, definindo-as como
(POHLAND; HARPER, 1985; RODRIGUES, 2007; ARARAS et al, 2012;
KAWAHIGASHI, 2012):

e Fase | — também conhecida como Fase de ajuste Inicial, esta fase é caracteristica da
disposigéo recente dos residuos juntamente com o acimulo de umidade no aterro. Existe
a predominancia de microrganismos aerdbios e facultativos que serdo responsaveis por
degradar os compostos organicos. Esta fase tem curta duracéo;

e Fase Il — ou fase de Transicdo, marcada pela transicdo do ambiente aerdbio para
anaerobio observado pelo decréscimo da concentracdo de oxigénio e o aumento da
concentracdo de gas carbonico. Ao final dessa fase as concentragdes de DQO e &cidos

graxos volateis sdo observadas no lixiviado;
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Producao de Gas (m3/ kg DQO)
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Figura 6- Fases de estabilizacdo dos residuos sélidos de aterros sanitarios.
(Fonte: POHLAND e HARPER, 1985, apud MORAVIA, 2010)
Fase I1l —a continua degradacéo dos residuos solidos influenciada pela umidade resulta

na producdo de &cidos graxos volateis em concentracGes altas. Nessa fase o pH é
reduzido aos valores mais baixos do processo, acompanhado por um aumento da
solubilidade dos compostos inorgéanicos, o que justifica 0 aumento da concentracéo
destes compostos no lixiviado (MIYAGAWA; MENDES; MARMOS, 2016). O
consumo de nutrientes (nitrogénio e fosforo) é evidenciado pelo decréscimo de sua
concentragéo durante essa fase;

Fase IV — nessa fase, os acidos sdo consumidos por microrganismos anaerobios
denominados arqueas metanogénicas, responsaveis pela produgdo de metano, dioxido
de carbono e o decréscimo da carga organica. O pH nessa etapa é controlado em valores
mais elevados por uma solucdo tampdo de bicarbonato, o que eventualmente sustenta
um ambiente propicio para as arqueas metanogénicas. Sulfatos e Nitratos sdo reduzidos
a sulfeto e aménia. Os metais sdo complexados e precipitados, fazendo com que nem
toda sua concentragdo percole juntamente com o lixiviado. Essa fase é denominada Fase

de Fermentacdo.
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e Fase V —ou Fase de Maturagdo Final, € quando a concentracdo de substrato e nutrientes
tornam-se baixa, reduzindo a atividade microbiol6gica. Por consequéncia, a carga
organica é baixa, assim como a producdo de gases. O oxigénio e espécies oxidadas
podem reaparecer lentamente, favorecendo a degradacdo de moléculas recalcitrantes.

Como visto, a composicdo de lixiviado e sua taxa de producédo variam entre as fases,
0 que esta intimamente ligado a atividade microbioldgica. No entanto, em funcdo da continua
adicdo de residuos, as fases de cada camada acabam se interpondo tornando assim dificil a

caracterizacdo do estagio de degradacao somente pela analise do lixiviado.

3.5. Lixiviado de aterro sanitario

O Lixiviado, também conhecido como chorume, é um liquido resultante do processo
de decomposicdo dos solidos dispostos em um aterro por meio de microrganismos atrelados a
acao do tempo. O processo € auxiliado pela umidade natural dos residuos e matéria organica
presente, assim como pela &gua de infiltracdo proveniente das chuvas. Este produto de
degradacédo é somado com os materiais dissolvidos ou suspensos extraidos da massa de residuos
(MORAVIA, 2010). O resultado final € um liquido escuro de odor caracteristico, rico em
matéria organica, nitrogénio amoniacal, metais pesados, compostos inorganicos, além de
compostos organicos xenobioticos, ndo assimilaveis por organismos vivos. (ABU AMR; AZIZ,
2012; ABU AMR; AZIZ; ADLAN, 2013; AMARAL et al., 2016; RASOOL et al., 2016).

A composicao fisico-quimica do chorume é variada, dependendo de fatores como tipo
de residuo depositado, forma de operacdo do aterro, tempo de deposicdo do residuo,
pluviosidade, condi¢Bes geoldgicas, dentre outros (MIYAGAWA; MENDES; MARMOS,
2016). Basicamente, sua composicdo baseia-se em uma mistura de substancias organicas e
inorganicas, compostos em solucdo e em estado coloidal e diversas espécies de microrganismos
(MORAVIA, 2010).

E comum separar-se a composi¢do do lixiviado de aterro sanitario em quatro
compostos basicos:

e Material organico dissolvido — &cidos graxos volateis e compostos organicos mais
refratarios, como &cidos humicos e fulvicos;

e Macro componentes inorganicos — Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH4*, Fe?*, Mn?*, CI-, SO,
HCOs3;

e Metais pesados — Cd?*, Cr¥*, Cu?*, Pb?*, Ni?*, Zn?";
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e Compostos organicos xenobidticos — hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas,
etc.

O tempo de operagéo do aterro influencia diretamente na qualidade e principalmente
nos tipos de compostos presentes no lixiviado de forma que, qudo maior o tempo de operacéo
do aterro, menor o potencial poluidor do lixiviado produzido. Segundo Rodrigues (2007) e
Moravia (2010), em trés anos de funcionamento, o aterro alcanca seu limite de diversidade de
compostos presentes no lixiviado. Os mesmos autores estabelecem uma faixa para 0s
parametros de acordo com a fase em que o aterro se encontra. O resultado referente a estes
parametros pode ser visualizado na Tabela 1.

Como citado anteriormente, existem diferentes fatores que influenciam a composicao
do lixiviado, dentre elas estdo as caracteristicas dos residuos como a composicdo,
granulometria, umidade, idade do residuo, pré-tratamento, as condi¢fes ambientais como a
geologia, regime pluviométrico, temperatura, clima, as caracteristicas do aterro, que levam em
conta a construcdo da célula, balango hidrico, compactacao dos residuos, presenca de irrigacéo,
existéncia de recirculacdo de lixiviado e processos internos, como hidrolises, adsorcéo,
biodegradacdo, especiagédo, dissolugdo, diluicdo, reducgdo, troca ibnica, tempo de contato,
particdo, geracao e transporte de gas (AGUIAR et al., 2002; RODRIGUES, 2007; ARARAS et
al., 2012; KAWAHIGASHI, 2012)

O chorume possui alta capacidade poluidora em corpos de aguas subterréneas e
superficiais, quando permeado para nascentes ou lencdis, podem gerar danos irreversiveis ao
meio ambiente. As chuvas também podem carregar essas substancias direto para corpos d’agua
superficiais por mecanismos de lixiviacdo. Além da capacidade como poluente, devido ao odor
forte e desagradavel, alguns animais, inclusive transmissores de doencas aos seres humanos,
podem se fazer presentes na area dos aterros (ABU AMR; AZ1Z, 2012).

Afim de evitar problemas ambientais com possivel permeacéo deste lixiviado a lencéis
subterraneos, este material deve ser coletado e destinado a tratamentos especificos, como lagoas
para remocao da carga organica recalcitrante, devidamente impermeabilizadas por materiais
especificos (DANTAS et al., 2015). Existem diversas metodologias atualmente sendo
estudadas no tratamento de lixiviado de aterros, tais como a recirculagdo (DANTAS et al.,
2015), a ozonizacdo (ABU AMR; AZI1Z; ADLAN, 2013), a coagulacdo (RASOOL et al., 2016),
a reacdo Fenton (ABU AMR; AZIZ, 2012), dentre outros. No entanto, como ja mencionado,
devido a instabilidade da matéria orgénica e inorganica presente no meio, um Unico processo

seria incapaz de levar a resultados satisfatdrios para descarte posterior. Os diferentes padrdes
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de identificacdo deste efluente orientaréo tanto os processos de tratamento quanto o andamento

do proprio aterro.

Tabela 1- Parametros Convencionais de caracterizacdo do lixiviado durante as fases de
estabilizacdo bioldgica.

Parametros Unidade Fase Il Fase 111 Fase IV Fase V
DQO mg.L? 480a18.000 1.500a71.100 580a9.760 31a900
DBO mg.L? 100a210.900 1.000a57.700 600 a 3.400 42120
DBO/DQO - 0,23 20,87 0,40a0,80 0,17a0,64 0,02a0,13
pH - 6,7 4,7a7,7 6,3a8,8 7,1a8,8
NTK* mg.L? 180 a 860 14a1.970 25a82 7a490
N-NHs mg.L? 120 a 125 2a1.030 6a430 6 a430
P-PO* mg.L? 06a1,7 0,2a120 0,7al4 0,2al4
AT* mg.L? 200 a 2.500 140 a 9.650 760a5.050 00a3.520
AVT* mgHAc.L? 100a3.000 3.000a18.800 250a4.000 ausente
Cloretos mg.L? 30a5.000 30a5.000 30a5.000 30 a5.000
Sulfatos mg.L? 10 a 458 10 a 3.240 ausente 5a40
ST* mg.L? 2.050a2.450 4.120a55.300 2.090a6.410 460 a4.640
Cadmio mg.L? 190 a 490 70 a 3.900 76 2490 76 a 254
Chumbo mg.L? 0,001a0,004 0,01al144 0,01a0,10 0,01a0,10
Cobre mg.L? 0,085 a 0,39 0,005a2,2 0,03a0,18 0,02a0,56
Cobre mg.L? 0,023 a0,28 0,06 a 18 0,05 0,05
Cromo mg.L? 68 a 312 90 a 2.200 115a 336 4a20
Ferro mg.L? 66 a 96 3a1.140 81 a 505 81a190
Magnésio mg.L? 0,60 0,6a41 0,6 0,60
Manganés mg.L? 0,02a1,55 0,03a79 0,0lal 0,07
Niquel mg.L? 35a2.300 35a2.300 3522500 35a2.500
Potéssio mg.L? 20 a 7.600 - - -
Sédio mg.L? 0,06a21 0,65 a 220 0,40a6 0,40
Zinco mg.L? 100 a 105 100 a 105 ausente ausente
CT* NMP/100 mi 100 a 105 100 a 105 ausente ausente
CTe* NMP/100 ml  480a18.000 1.500a71.100 580 a9.760 312900

) Fonte: POHLAND; HARPER (1985) apud MORAVIA (2010).
AVT*Acidos Volateis Totais; NTK* Nitrogénio Total Kjeldah; AT* Alcalinidade Total; ST*
Sélidos Totais; CT* Coliformes Totais; CTe* Coliformes Termotolerantes

Segundo Reque (2015) existem trés niveis de parametros a serem avaliados para
efluentes bioldgicos. Sdo eles, os parametros coletivos ndo especificos ou convencionais,
parametros coletivos especificos e identificacdo de compostos e recalcitrancia.

3.5.1. Parametros Coletivos Nao especificos
S840 métodos de caracterizagdo encontrados na literatura ainda ndo padronizados e

fornecem informac0es direcionais a uma determinada propriedade do efluente (MORAVIA,
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2010). Os principais parametros coletivos ndo especificos utilizados na caracterizagéo
convencional do lixiviado s&o:
a) pH

E um pardmetro que auxilia nos processos de biodegradacdo visto que o
desenvolvimento dos microrganismos pode ser favorecido ou desfavorecido. Em um aterro, um
bom indicador da degradabilidade dos residuos é a presenca de acidos organicos volateis como
acido acético, propidnico e butirico, visto que estes sdo produzidos nas fases iniciais do aterro
e consumidos na fase metanogénica. Essas bactérias metanogénicas se desenvolvem dentro de
uma faixa de pH entre 6,6 e 7,3 (REQUE, 2015).

b) Matéria organica carbonacea

Os parametros para avaliacdo da matéria organica sdo a Demanda Bioguimica de
oxigénio (DBO), a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e o Carbono Orgéanico Total (COT).

A DBO retrata a quantidade de oxigénio requerida para estabilizar a matéria organica
presente no meio, por meio de processos bioldgicos. E uma indicacdo indireta do carbono
biodegradavel. A estabilizacdo completa demora cerca de 20 dias e € denominada DBO ultima
ou DBOu. No entanto, existem maneiras de se aferir este parametro de forma mais réapida, até o
quinto dia de incubacdo da amostra. Praticamente, afere-se 0 OD (oxigénio dissolvido) da
amostra no ato da coleta e, passados cinco dias, faz-se uma nova afericdo. A diferenca entre
estes valores € 0 oxigénio consumido para oxidacdo da matéria organica em cinco dias, ou seja,
a DBOs (APHA, 2005; MEDEIROS, 2017).

A DQO, por outro lado, indica uma forma indireta de quantificar a matéria organica
susceptivel a degradacdo por um oxidante quimico forte em meio acido (BADO; PERCIO;
LINDINO, 2013). A DQO pode ser mensurada de diversas maneiras, a depender da
metodologia e das caracteristicas do analito. O dicromato tem sido utilizado como oxidante na
determinacéo da demanda quimica de oxigénio devido as vantagens que véo desde de seu alto
poder oxidante até seu baixo preco (ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO, 2005). Os métodos
analiticos que utilizam desse sal se fundamentam na oxidacdo da matéria organica por excesso
conhecido de dicromato, a quente, em meio de acido sulfdrico, catalisada por ions de prata na
presenca de mercurio (1) como complexante/eliminador de cloretos. Por convencéo adota-se
que o nimero de dicromato reduzido corresponde ao nimero equivalente de oxigénio que seria

consumido ou “demandado”. A titulagdo do dicromato residual ou a colorimetria do cromo (l11)
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sdo as formas de mensurar a DQO por este método (APHA, 2005; ZUCCARI; GRANER,;
LEOPOLDO, 2005; ANDRADE et al., 2014).

O COT aponta toda a matéria organica presente na amostra (BENEDETTI, 2012). O
objetivo neste caso é oxidar toda a matéria organica a agua e gas carbonico. A determinacao do
teor de gas carbonico é feita instrumentalmente em um analisador COT, onde 0 gés € arrastado
por corrente de ar sintético e quantificado através de um detector de infravermelho
(CLEMENTINO; NETO; ALENCAR, 2008). Em geral, nestes equipamentos, sao
determinados o Carbono Total (CT) e o Carbono Inorganico (CI) por meio de oxidagcdes mais
dréasticas e mais brandas, respectivamente. A diferenca entre CT e Cl determina o COT da
amostra. (APHA, 2005; BENEDETTI, 2012).

Estudos apontam que a utilizacdo somente de DQO para avaliar lixiviados de aterro é
insuficiente pois a terca parte dos valores de DQO desse efluente pode vir de compostos
inorganicos oxidaveis. Outro fator interferente € a concentracdo de cloretos acima de 2.000
mg.L? (APHA, 1999). Valores de ions cloreto abaixo desta faixa, podem ser neutralizados pela
adicdo de sulfato de mercurio anterior a adicdo dos reagentes (REQUE, 2015).

Segundo Campos (2014) e Reque (2015), na andlise da DBO, devem-se utilizar
microrganismos previamente adaptados ao substrato a ser avaliado, no caso dos lixiviados, 0
microrganismo deve estar adaptado a ambientes com elevada toxicidade.

Devido a essas razdes, a razdo DQO/DBOs ndo seria adequada na avaliacdo da
biodegradabilidade do lixiviado. Afirma a literatura que a porcao inorganica contabilizada pela
DQO, que adicionaria erros a medida de biodegradabilidade, pode ser estimada pela razéo
DQO/COT (SOUTO, 2009).

¢) Nutrientes

Os lixiviados de aterros sdo ricos em nutrientes e estes podem ser utilizados em
diversas atividades do ecossistema biologico. S&o divididos em dois grupos nutricionais,
macronutrientes e micronutrientes. Os lixiviados de aterros sdo ricos em macronutrientes como
o0 nitrogénio e fosforo, e em micronutrientes como célcio, enxofre, potassio, ferro, zinco, cobre,
cobalto dentre outros.

Lixiviados com elevado aporte de matéria organica apresentam concentracdes de
nitrogénio, nas formas organicas e amoniacal, muito expressivas. Segundo Reque (2015), essa
guantidade de nitrogénio é reconhecida como grande problema no tratamento do lixiviado de

aterros sanitarios. A mesma autora indica que 2,5 a 25,0 mgN.L™ seria a faixa de concentragéo
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letal de amonia livre. A resolucdo do Conama n° 430 de 13 de Maio de 2011, atribui um limite
de lancamento de nitrogénio amoniacal total em corpos d’agua de 20 mg.L"t (CONAMA, 2011).

Nitrogénio e fosforo séo responsaveis pelo fendmeno de eutrofizacéo, cuja principal
consequéncia € a queda de oxigénio dissolvido na 4gua e, consequentemente, o crescimento de
plantas aquaticas em cursos d’agua. Ambos 0s macronutrientes estdo presentes no lixiviado em
concentragOes que superam os limites para langamento, sendo assim, é necessario o tratamento
adequado antes de dispor este residuo no meio ambiente (MORAVIA, 2010; REQUE, 2015).

Muitos processos de tratamento sdo ineficazes na reducdo da concentracdo de
nutrientes dos lixiviados, sendo capazes, no entanto, de alcangarem niveis proprios dos demais
parametros como DQO e reducdo dos niveis de toxicidade. Sendo assim, estudos estdo sendo
feitos no tratamento do lixiviado por biodegradacédo, visando a reducdo da concentracdao de
nutrientes no efluente (CARLOS et al., 2014; JOEL, 2015; PEREIRA, 2016; ZANATTA,
2016).

d) Alcalinidade
E a medida da capacidade dos ions presentes em um meio capazes de neutralizar cidos
(FUNASA, 2009). A alcalinidade pode ser devida a presenca de bicarbonatos, carbonatos ou
hidroxidos (REQUE, 2015).
A queda da alcalinidade durante a digestdo anaer6bia é um indicativo da inibicdo da
metanogénese, ocasionando no aumento da concentracdo dos &cidos graxos volateis. Nos
lixiviados, os principais contribuintes para a alcalinidade sdo o diéxido de carbono dissolvido

no meio aquoso, a amonia e os fosfatos (REQUE, 2015).

e) Solidos

Solidos séo todos os contaminantes de um efluente com exce¢do dos gases dissolvidos
(SPERLING, 2005). A presenca de sélidos leva o aumento da turbidez do efluente,
influenciando diretamente na entrada de luz e diminuindo o valor de saturacdo do oxigénio
dissolvido. Este valor de saturagdo corresponde a quantidade de oxigénio dissolvida na amostra
(MOREIRA et al., 2013).

Os solidos sdo divididos basicamente em Solidos Dissolvidos, Solidos Suspensos,
Solidos Volateis e Solidos Fixos. A distingdo dos solidos dissolvidos dos suspensos pode ser
feita pelo tamanho da particula, neste caso especificos, as particulas sdo passadas por um filtro

de tamanho especificado.
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f) Metais pesados
As embalagens descartadas em aterros, correspondem a principal fonte de metais
pesados, sejam elas correspondentes ao ferro ou referentes a outros metais presentes. Em aterros
que iniciaram sua operacao recentemente, a concentracdo de metais como o Fe, Mn, Zn, Cu, Pb
e Cd é mais elevada devido ao ambiente &cido que promove a solubilizagdo dos ions metélicos.
Com o passar do tempo, o pH tende a aumentar e a concentracéo destes metais tende a diminuir,
passando a formas de hidréxidos por exemplo (REQUE, 2015).

A Tabela 2 mostra a concentracdo média de alguns metais em aterros sanitarios.

Tabela 2 — Concentracdo média de metais pesados em lixiviados de aterro sanitério.
Concentracdo media Concentracdo meédia

Metal (mg.L7) Metal (mg.L?)
Antimobnio 452 Ferro 5,02
Arsénio 0,042 Manganés 2,21
Bério 0,853 Mercurio 9,59
Berilio 0,006 Niquel 0,002
Cadmio 0,022 Prata 0,326
Cromo 0,175 Selénio 0,021
Cobre 0,168 Talio 0,012
Chumbo 0,162 Zinco 0,175

Fonte: REQUE (2015).

3.5.2. Parametros Coletivos especificos ou identificacdo de compostos

Sao métodos padronizados na literatura usualmente empregados na caracterizacao de
efluentes. A definicdo dos parametros coletivos sdo de suma importancia para o
desenvolvimento das diversas técnicas de tratamento do lixiviado assim como o
aperfeicoamento de tecnologias, definicdo de procedimentos experimentais, aprimoramento de
modelos matematicos e a elaboracédo de fluxogramas de tratamento de lixiviados mais coerentes

para a remocdo de carga organica (MORAVIA, 2007).

a) DQO inerte
A DQO inerte é a por¢do da matéria organica que passa pelo sistema bioldgico de
tratamento sem ser afetada. O teste tradicional de DQO, como visto, ndo é suficiente para medir
a porcdo ndo degradada biologicamente (MORAVIA, 2010). Para lixiviados de aterro sanitario,
estima-se, segundo a literatura, que 40 e 45% da DQO é composta por moléculas organicas
inertes (AMARAL et al., 2006).
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Amaral e colaboradores (2006) efetuaram o célculo da DQO inerte por meio da
equacéo desenvolvida por Germil, Orhon e Artan (1991), que diz basicamente que a DQO inerte
pode ser calculada pela diferenca da DQO residual e a DQO no final do processo biologico.

A DQO inerte pode entdo ser determinada pelo monitoramento de reatores inoculados
com mesma concentragdo de biomassa e diferentes concentragcbes de substrato (glicose).
Utiliza-se para isso uma solugdo diluida do lixiviado que, por meio da Equacdo (3.1), tera sua
matéria organica inerte mensurada por um grafico de DQO final X DQQO inicial. O experimento

dura cerca de 30 dias.

SRt = mSSO + SI (31)

Onde Sre seria 0 valor de DQO final, Sso a DQO inicial, Sy o valor de DQO inerte e m

o coeficiente angular da reta.

b) Biodegradabilidade

A biodegradabilidade é definida como a fragdo da matéria orgénica que pode ser
oxidada por digestdo microbiana durante determinado periodo de tempo e sob determinadas
condicdes operacionais (CASSINI; ALVES; TESSARO, 2014). Esta medida € importante para
avaliacdo da eficiéncia de tratamentos de efluente via biodegradacao.

Costa e colaboradores (2014) avaliam que os lixiviados de aterros sanitarios que
possuem um maior tempo de operacdo, possuem alto teor de matéria organica recalcitrante,
com razdes DBOs/DQO menores que 0,05, inviabilizando o tratamento biolégico. RazGes
abaixo deste valor indicam que o aterro sanitario estd em um estagio de estabilizacdo avancada,
ou seja, grande parte matéria organica biodegradavel ja foi assimilada pelos microrganismos,
restando a porgdo recalcitrante e inorganica. (AMARAL et al., 2008). No entanto, para aterros
recentes, cujo lixiviado apresenta DBOs/DQO maior que 0,4, o tratamento biolégico do
lixiviado pode ser recomendado (CASTILHOS JUNIOR; DALSASSO; ROHERS, 2010;
MARONEZE et al., 2014).

c) Distribui¢céo de massa molar
Este parametro esta relacionado a distribuicdo da massa molecular dos componentes
do lixiviado. Este parametro € usado para a selecdo, avaliacdo e otimizacdo de sistemas de

tratamento. Em sistemas bioldgicos, a distribuicdo do tamanho dos compostos se altera ao longo
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do tratamento devido a fenémenos como a floculacéo, quebra enzimatica de macromoléculas e
oxidag&o bioquimica (CAMPAGNA et al., 2013). Sendo assim, este parametro se altera com
as condicOes operacionais dos processos de tratamento como o tempo de detencéo hidraulica,
configuracdo dos reatores e tipo de substrato. Deste modo, o estudo das mudancas deste
pardmetro auxiliam a compreensdo dos mecanismos de remoc¢do da matéria organica e
nutrientes do sistema, levando ao aperfeicoamento das tecnologias envolvidas (ANDRADE et
al., 2014).

A distribuicdo discreta por ultra filtracgdo em membranas € uma das metodologias
utilizadas na determinacdo da distribuicdo de massa molar. Consistem em um processo com
membranas que fazem uma barreira seletiva, permitindo a passagem de certos componentes da
mistura. Em geral, quando se trata em separacdo de moléculas, a unidade mais utilizada para a
massa molar de corte é o Dalton (Da), onde 1 Dalton equivale a massa de um atomo do isétopo
12 do carbono (1,66x10%" kg) (MORAVIA, 2010).

Segundo Ferreira e colaboradores (2004) a maior parte da matéria organica de um
lixiviado de aterro sanitario apresenta baixo peso molecular. Segundo o mesmo autor, a
quantidade da matéria organica de maior peso molecular tende a reduzir com o aumento da
idade da célula, o que retrata a degradacdo da matéria organica (FERREIRA et al., 2004).
Segundo 0 mesmo autor, a determinacgdo do peso molecular pode subsidiar o calculo do tempo
de detencdo hidraulica de unidades de tratamento bioldgico. Os valores 6timos de remocdo da
matéria organica sdo alcancados quando levado em consideracdo a fracdo de alto peso

molecular, ja que esta fracdo possui cinética de degradacdo mais lenta.

d) Substancias humicas

A matéria organica presente em solos e dguas naturais se apresentam em uma forma
variada e complexa sofrendo constante transformacdes que dependem de fatores do solo
(edaficos), climaticos, bioldgicos, quimicos e fisicos. Os materiais dessa transformacéo podem
ser divididos em ndo hamicos, constituidos basicamente por proteinas, polissacarideos e acidos
graxos, e humicos, originados da oxidacéao e polimerizagdo da matéria organica. As substancias
himicas sdo formadas por uma mistura heterogénea de moléculas polidispersas com elevada
massa molar, grupos funcionais distintos e coloracdo que varia de amarela-marrom a preta
(BALDOTTO; BALDOTTO, 2014).

A caracterizacdo da substdncia humica se d& por sua solubilidade em solucdes

extratoras aquosas em diversos valores de pH. As fraces de &cidos humicos (AH), acidos
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falvicos (AF) e huminas (HU), componentes principais das substancias humicas, sdo entdo
diferenciadas por essa solubilidade, sendo o AH soltvel em meio alcalino e insolivel em pH
menor que 2, 0 AF sollvel apés a alcalinizacdo em qualquer valor de pH e a HU insolivel em
qualquer condicdo de pH (MORAVIA, 2007, 2010).

O conhecimento das fragdes destes componentes presentes na substancia himica ajuda
a definir e compreender a baixa biodegradabilidade deste composto. Os acidos fulvicos
possuem menor massa molar e menor teor de carbono e nitrogénio possuindo maior quantidade
de grupos funcionais oxigenados, como cetonas, alcoois e &cidos carboxilicos, por unidade de
peso. A capacidade de ligagdo e adsorcao das huminas a componentes do solo, pode ser a razéo
de sua insolubilidade, mostrando similaridade com os &cidos humicos quanto a estrutura
quimica e propriedade (MORAVIA, 2010). Segundo Moravia (2010), Maroneze e
colaboradores (2014), a resisténcia a degradacdo microbiana dos materiais humicos pode estar
relacionada a formacdo de complexos metélicos e/ou argilo-organicos estaveis. Por isso,
conhecer as fungbes organicas presentes nas fracoes de AH, AF e HU pode guiar a métodos
mais eficientes de tratamento deste composto (MARONEZE et al., 2014).

Dentre as substancias humicas, destacam-se os acidos humicos e falvicos como sendo
0s mais estudados. Segundo Schnitzer e Khan (1978) apud Moravia (2010), as formulas
quimicas médias dos &cidos humicos e falvicos sdo, respectivamente: Cig7H186089N9sS2 €
C135H182095N5S2. A Figura 7 mostra as caracteristicas de ambos componentes.

Dinamica

Acidos filvicos . Acidos hiimicos
Tendéncia da grandeza

500 a 2.000 unidades =————» Massa molar = 20.000 a 100.000 unidades

42,8 -50,6%¢ —»  Contetido de carbono —» 54,4-54.9%
3,8-5,3% — Contetido de hidrogénio —» 4,8-5,6%
2,0-3,3% —® Conteuddo de nitrogénio —» 4,1-5,5%
1,3-3,6% —» Contetido de enxofre — 0,6-0.8%

39,7-478% < Conteddo de oxigénio <*+—— 34,1-352%

1.120 - 1.400 cmol, kg 4—— Grupos dcidos <+—— 500 - 670 cmol. kg
Menor ——  Grau de polimerizagio —— Maior

Maior +— Biodegradabilidade @~ <4—— Menor

Figura 7 — Caracteristicas dos acidos fulvicos e himicos.
(Fonte: adaptado de SCHNITZER e KHAN, 1978, apud MORAVIA, 2010)
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E passivel de destaque os valores de massa molar, grau de polimerizacio e
biodegradabilidade, pois estes estdo relacionados e, a depender de sua quantidade no lixiviado,
podem favorecer ou desfavorecer o tratamento bioldgico. E importante que se saiba que em
aterros mais novos o tratamento bioldgico é mais recomendado, justamente devido ao pouco
tempo que a matéria organica teve para polimerizar, conferindo a ela um baixo peso molecular

e alta biodegradabildiade.
A Figura 8 e Figura 9 exemplificam uma proposta para as estruturas moleculares dos

acidos fulvicos e humicos, respectivamente.
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Figura 8 — Estrutura hipotética bidimensional proposta para os acidos falvicos.

(Fonte: adaptado de SCHNITZER e KHAN, 1978, apud MORAVIA, 2010)

3.5.3. Recalcitrancia
Recalcitrancia € a incapacidade ou parcialidade na degradacdo de uma substancia. Os

microrganismos sao 0s principais agentes de reciclo das diversas substancias encontradas na
natureza, a incapacidade de degradacdo dessas substancias indica o quanto ela vai persistir no
meio ambiente. A recalcitrancia pode ocorrer devido a estruturas quimicas complexas

desprovidas de grupos funcionais reativos, possuir toxicidade, prejudicando de alguma forma

0 metabolismo microbiano, e ter a capacidade de complexar ou interagir com outros elementos

tornando-se pouco acessivel as enzimas e a posterior metabolizacéo.
A recalcitrancia de um lixiviado pode ser associada a presenca de substancias himicas,

responsaveis pela coloracdo escura do chorume. Os compostos humicos, como visto, possuem

elevado peso molecular, estrutura quimica complexa e indefinida (KORF et al., 2016).
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Processos de coagulacéo e flotacdo sdo uma alternativa para a remogéo de compostos humicos
chegando a uma eliminacdo de cerca de 75% dos principais compostos da substancia himica
(LIMA, 2017; SILVA, 2017; UEDA; RUBILAR; JABUR, 2017).

Figura 9 - Estrutura hipotética bidimensional proposta para os acidos humicos.
(Fonte: adaptado de SCHNITZER e KHAN, 1978, apud MORAVIA, 2010)

Segundo Kawahigashi (2012) com o aumento do tempo de operacdo do aterro, a
guantidade de compostos aromaticos e o tamanho molecular das substancias aumenta, elevando
assim seu grau de recalcitrancia (KAWAHIGASHI, 2012). Rocha (2010) relata que compostos
aromaticos como o benzeno e tolueno, compostos organoclorados, ftalato e seus ésteres,
horménios e metais pesados podem estar presentes no lixiviado, representando problema para
o tratamento do mesmo (ROCHA, 2010).

Apesar da recalcitréncia, algumas técnicas podem ser utilizadas para redugéo destes
compostos no lixiviado. Os processos oxidativos avancados tém se mostrado eficientes no
tratamento deste tipo de efluente assim como processos bioldgicos associados a estes. Rocha
(2010) trata o lixiviado de aterro sanitario com processos oxidativos avangados aliados a

biodegradacao reduzindo a aromaticidade e elevando a biodegradabilidade.
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3.6. Tratamento de lixiviados de Aterro Sanitario

Estudos apontam que o efeito contaminante de lixiviados podem irradiar-se a grandes
distancias do local de contaminagdo, causando alteracbes no bioma como um todo,
principalmente no local de langamento (MORAVIA, 2010; NASCENTES et al., 2015). Por
estes motivos, a implementacéo de um sistema de tratamento do lixiviado se torna uma medida
de protecdo ambiental e manutencdo do aterro, garantindo melhores condi¢fes sanitarias para
a populacgéo envolvida.

O principal desafio para o tratamento deste efluente é sua variabilidade composicional.
Geralmente os processos bioldgicos sdo indicados para o tratamento do lixiviado com
DBO/DQO acima de 0,4, possuindo um baixo custo operacional, porém néo sdo indicados para
lixiviados de aterros mais antigos, cuja concentracdo de compostos toxicos e recalcitrantes é
mais elevada. Métodos fisico-quimicos estdo sendo frequentemente sugeridos para o tratamento
dos lixiviados com baixa biodegradabilidade. A Figura 10 mostra uma sugestao para o critério
de selecdo do tipo de tratamento que o lixiviado de aterro sanitario pode receber.

Os lixiviados de aterros mais novos apresentam maior disponibilidade de matéria
organica biodegradavel, baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal, toxico a biomassa ativa
em altas concentracOes, e elevada concentracdo de &cidos graxos volateis de baixo peso
molecular, sendo o tratamento bioldgico, neste caso, mais adequado. Por outro lado, nos
lixiviados de aterros mais antigos existe um decréscimo significativo da fracdo organica
biodegradavel, elevadas concentracbes de nitrogénio amoniacal e formacdo de moléculas
orgénicas de cadeia maior e complexa, limitando o tratamento bioldgico tanto aerdbio quanto
anaerobio. Este problema pode ser amenizado adotando-se um tratamento conjugado biol6gico
(aerdbio e anaerdbio) e fisico-quimico (MORAVIA, 2010; GOMES, 2016).

Dos processos fisico-quimicos utilizados no tratamento do chorume, destacam-se a
oxidacdo quimica, absorcdo, precipitacdo, coagulacdo/floculacdo, sedimentagdo/decantacéo e
stripping. Cada um destes processos pode ser destinado a remocéo de matéria organica assim
como remocdo de particulas coloidais, nitrogénio amoniacal e metais pesados (REQUE, 2015).

O lixiviado, em alguns casos, pode ser levado as estagdes de tratamento de esgotos
municiais de forma direta, porém, devido ao seu alto potencial toxico, é exigido dos aterros que
ocorra um tratamento prévio deste efluente antes que seja encaminhado as ETE’s (REQUE,

2015).
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Lixiviado Brutc

DQO> 10.000 mg/L
Baixa concentracdo de Nitrogénio
Amoniaca
0,4<DBO/DQO<0,¢

Tratamento Bioldgic

l

'

Tempertura <20 Sim
graus Celcius

Aerdbic

Nao

y

Eicénceceremccéc | Sim
ce CCC >7E%

» Aerdbio + Anaerdbic

Nac

» Anaerodbic

1.500<DQO< 10.000 mg/L

Alta concentracéo de Nitrogénic
Amoniaca

0,1<DBO/DQ0<0,4

- Bioldgios - Anaerdbio + aerdbic
- Fisico-Qupimicos e biolégicos

Tratamento Fisico-Quimicc

Figura 10- Parametros de decisdo para selecdo do tipo de tratamento de lixiviados.
(Fonte: Adaptado de MORAVIA, 2010)

De forma geral, para um efluente complexo como o chorume, ndo existe uma maneira
Unica e simples para o tratamento de todas ou maior parte de suas caracteristicas contaminantes.
A solucdo convencional esta baseada em sistemas combinados, cujos principais parametros de
decisdo residem na eficiéncia e custo do tratamento.
3.7. Tratamentos Fisico-Quimicos

Devido a presenca de substancias biorefratarias, em particular de lixiviados
estabilizados com elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal, os métodos fisico-quimicos
sdo indicados. Podem ser aplicados como pos-tratamento, removendo o restante da cor,
compostos refratérios e sélidos em suspencéo, ou podem ser utilizados como pré-tratamento,
elevando a eficiéncia do tratamento bioldgico (CARVALHO, 2015; REQUE, 2015).

Os processos fisico-quimicos também podem ser utilizados em um tratamento terciario

mais especifico, de refinamento do tratamento ja realizado, com o objetivo de eliminar outros
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poluentes. A remocéo de parametros como cor, nitrogénio amoniacal, turbidez e DQO pode ser
observada nos processos de adsor¢do em carvdo ativado (FOO; HAMEED, 2009;
KAWAHIGASHI, 2012; GHANI et al.,, 2017), filtragdo por membranas (GKOTSIS;
TSILOGEORGIS; ZOUBOULLIS, 2017; SUI et al., 2017), precipitacdo quimica (HUANG et
al., 2017a), arraste por stripping (ABOOD; BAO, 2013; KOC-JURCZYK; JURCZYK;
OLSZOWKA, 2017), coagulagio-floculagio (OLOIBIRI et al., 2017; SILVA et al., 2017;
YUAN et al., 2017), oxidacdo (ZHOU; ZHOU; FENG, 2017), evaporacgdo (GUTIE et al., 2017;
ZHOU; ZHOU; FENG, 2017), processos oxidativos avancados (HASSAN et al., 2017;
REGINA et al., 2017; WANG et al., 2017c), dentre outros.

e Coagulacdo, Floculacdo e Sedimentagéo

As técnicas de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo sdo amplamente utilizadas no
tratamento de efluentes urbanos e industriais e estdo sendo estudadas para o tratamento de
lixiviados de aterro sanitario (OLOIBIRI et al., 2015; RASOOL et al., 2016; HUDA; RAMAN;
RAMESH, 2017; POSTACCHINI; CIARAPICA; BEVILACQUA, 2018). O fundamento dessa
técnica circunda os fendmenos de atragdo entre as particulas e suas cargas superficiais
(POSTACCHINI; CIARAPICA; BEVILACQUA, 2018). Quando duas particulas coloidais se
aproximam, atuam sobre elas forc¢as de atracdo e forcas de repulsao, como as forcas de Van der
Waals e forcas eletrostaticas. Essas forcas de repulsdo impedem a formacgdo dos chamados
flocos (aglomerados de particulas) e sua subsequente decantacdo (REQUE, 2015). O processo
de coagulacdo causa a desestabilizacdo das particulas coloidais pela acdo de agentes
coagulantes, o aumento do tamanho das particulas é favorecido pela floculagdo em uma
agitacdo lenta que possibilita o encontro das particulas ja formadas. A promocdo da
aglomeracdo dessas particulas forma coagulos ou flocos maiores e mais susceptiveis a
decantagédo (MORAVIA, 2010).

As particulas coloidais, substancias himicas e microrganismos, em geral, possuem
carga superficial negativa quando em agua. A mudanca dessas cargas pode contribuir para que
0 processo de coagulacdo-floculacdo e sedimentacdo sejam mais eficientes. A acdo destas
técnicas pode resultar na remocao de solidos suspensos, metais pesados e matéria organica
recalcitrante. Os coagulantes mais utilizados sdo o sulfato de aluminio, cloreto férrico,
hidroxido de sodio e polimeros (HUDA; RAMAN; RAMESH, 2017). Os resultados mais
observados sdo a remocdo de cor e turbidez, remogdo de acidos humicos, aumento da

biodegradabilidade, remocéo de DQO e nitrogénio amoniacal. As variaveis mais importantes
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deste processo séo o pH, condic¢des de mistura e o tipo de coagulante uma vez que a formacéo
dos coégulos e flocos dependem do quanto essas particulas sdo capazes de se atrair e manterem-
se aderidas umas as outras. O pH inadequado pode alterar a carga superficial das particulas
causando baixa atragdo entre elas ou até repulsdo, enquanto agitacdes inadequadas podem néo
promover o encontro dessas particulas ou ser tdo forte a ponto de separa-las (HUDA; RAMAN;
RAMESH, 2017). Tais parametros sdo definidos dependendo do coagulante e matéria a ser

coagulada.

e Precipitacdo Quimica

A precipitacdo quimica € um método efetivo, simples e de baixo custo de
equipamentos empregados, por essa razdo tem ganhado espaco nos estudos de remocéo de
compostos organicos recalcitrantes, nitrogénio amoniacal e metais pesados no pré-tratamento
de lixiviados. Este método esta focado na remocao de substancias solidas dissolvidas por meio
da adicdo de produtos quimicos capazes de transformar tais substancias em uma fase sélida
insolivel (MIORIM; MIRANDA, 2016).

Os métodos de precipitagdo quimica usualmente utilizam-se de reagentes como o
fosfato de amobnio e magnésio, também conhecido como PAM. O fosfato de amdnio e magnésio
hexahidratado possibilita a precipitacdo da amdnia promovendo a reacdo do cation aménio,
presente no lixiviado, com os ions fosfato e magnésio. O PAM apo6s utilizado pode ter valor
agregado na indUstria agricola por possuir altas propor¢ées de nitrogénio e fésforo (MOREIRA,
2009).

e Stripping da amonia

Também conhecido como dessor¢éo, o stripping da amonia é o processo mais utilizado
para a remog&o de nitrogénio amoniacal de efluentes hidricos por meio da absor¢édo deste
contaminante em um gas (DING et al., 2018). Algumas desvantagens tais como incrustacao
de carbonato de célcio na torre de dessorcéao, formacdo de espuma, liberacdo de gas amonia
na atmosfera e a especificidade do processo, podem ser observadas (MARONEZE et al.,
2014; HUANG et al., 2017b).

No processo de dessor¢do, o pH capaz de remover a amonia seria de 10,5a 12,0 (KOC-
JURCZYK; JURCZYK; OLSZOWKA, 2017). Em pH mais basico, por exemplo 11, o
processo se torna mais dinamico, onde a aménia (NH4), que € tdxica, pode ser liberada para

atmosfera na forma gasosa, facilitando sua remocdo do efluente (KOC-JURCZYK;
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JURCZYK; OLSZOWKA, 2017). Se o pH é neutro, maior parte da amdnia estara na sua
forma idnica (NH4") e dissolvida no efluente, dificultando sua remocao.

e Adsorcao

O processo de adsorcao € utilizado para remocdo de metais como o chumbo e cobre
além de auxiliar na remocdo de nitrogénio amoniacal e matéria organica. Podem ser
utilizados diversos materiais porosos como as zedlitas, argilas, solo rico em carbonato de
calcio, lamas granulares, bagacos de madeira, casca de coco e carvao (ERABEE et al., 2017,
XIE et al., 2017). O fenémeno que rege este processo € a transferéncia de massa, assim
como na dessorcdo. A diferenca, neste caso, esta no processo de remocdo, aonde 0S
contaminantes presentes no efluente séo adsorvidos nas estruturas porosas dos materiais
utilizados, e assim separados do meio (INCROPERA; DEWITT, 2014).

e Membranas

Os processos de separacdo por membranas podem ser entendidos como um processo de
filtracdo, onde as membranas sdo o meio filtrante, apresentando poros de dimensfes muito
inferiores aos do processo de filtracdo convencional. Este processo € dividido de acordo
com o tamanho dos poros da membrana, sendo eles a microfiltragdo, ultrafiltraréo,
nanofiltracdo e osmose reversa (MARIA; FERNANDEZ, 2011).

Quando aplicados a lixiviados de aterro sanitario, as membranas sdo capazes de remover
coloides, metais pesados, matéria em suspensdo, e até mesmo virus e bactérias. As
desvantagens dessa metodologia estdo no tempo de processo, alto custo para implantacao
de altas pressGes no sistema, obstrucdo frequente do meio filtrante, ocorrendo com
frequéncia no tratamento de lixiviados (MARIA; FERNANDEZ, 2011).

Existe também a eletrodialise do efluente por meio de membranas (FERNANDES et
al., 2013). As principais respostas avaliadas encontradas na literatura sdo a remocéo de
DQO e N-NH3 (MUSSA; OTHMAN; ABDULLAH, 2015). Apesar de alcancadas respostas
significativas, o grande consumo de energia faz com que o tratamento eletroquimico fique
em desvantagem diante outros tratamentos (MANDAL; DUBEY; GUPTA, 2017).

e Evaporacédo
A evaporacao de lixiviados de aterro sanitario pode ocorrer de forma natural ou forcada.

Muitas vezes evaporadores podem ser utilizados para este trabalho. Sua constituicéo,
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basicamente, se apoia na utilizacdo de uma cobertura transparente que fecha um espaco
situado sobre um tanque pouco profundo. No processo de evaporacdo natural, existe a
permeacdo dos raios solares que aquecerdo o lixiviado, ja no processo forcado, existe a
utilizacdo de algum combustivel que possibilite 0 aquecimento. A agua destilada é coletada
e separada do lodo gerado no final do processo (PEREZ, 2014).

Na evaporacao natural existe a dependéncia do lugar de instalacdo do evaporador, assim
como a necessidade de grandes areas para permitir o tratamento de maiores fluxos do
efluente. Na evaporacdo forcada, gas natural € comumente utilizado existindo a
possibilidade de reutilizacdo do biogas gerado no aterro, reduzindo assim 0s custos
(PEREZ, 2014).

Cerca de 97% do volume do lixiviado é reduzido, gerando um residuo sélido ou semi-
s6lido que pode ser retornado ao aterro (PATINO, 2017). Os residuos gasosos podem ser
lancados na atmosfera, a dependendo dos seus constituintes, ou sofrer um pré-tratamento
antes que isso ocorra.

Os desafios de implantacdo dessa técnica estdo no mau cheiro e o aumento da
concentracdo de sais soluveis. Estes sais, quando retornados ao aterro podem, inibir a acdo

dos microrganismos, prejudicando a degradac&o dos residuos depositados (PATINO, 2017).

e Oxidacdo Quimica

A oxidacao quimica é aplicada ao tratamento de aguas residuais que contém substancias
soltveis de dificil biodegradacdo por serem toxicas ou recalcitrantes. Os oxidantes
comumente utilizados no tratamento do lixiviado sdo o 0zbnio e 0 permanganato de
potassio, resultado em remoc¢des de DQO de 20-50% (ASAITHAMBI et al., 2017; WANG
etal., 2017b; ZHONG et al., 2017).

Este processo consiste basicamente em aplicar uma substancia quimica ao efluente,
que seja capaz de oxida-lo, tendo como objetivo a mineralizagdo da carga organica
(transformac&o a carga organica em gas carbonico e agua) e a oxidacdo completa dos metais
presentes (transformando-os em Oxidos). Muitos métodos de oxidacdo séo estudados hoje
para o tratamento do lixiviado, dentre eles, os mais discutidos sdo a ozonizagdo, pero-
0zonizacado e reacdo Fenton (JUNG et al., 2017; NOR; ZAKARIA; AZIZ, 2017).

S&o observados resultados de remocéo de DQO e cor, aumento da biodegradabilidade
do efluente e reducéo de sua toxicidade (AMARAL et al., 2016; RASOOL et al., 2016). Os

parametros estudados dependerdo do processo utilizado, porém giram em torno da
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proporgdo do oxidante, pH inicial, proporgédo catalisador/oxidante, temperatura e outros
parametros a depender do reator utilizado(ABU AMR; AZIZ, 2012; ABU AMR; AZIZ;
ADLAN, 2013).

Um cuidado a ser tomado € a formacao de subprodutos mais toxicos e recalcitrantes que
0s contaminantes de origem, o que é possivel, uma vez que tais oxidantes ndo sao seletivos
e podem desencadear a formacdo de produtos indesejados (BRITTO; RANGEL, 2008;
FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). A solucdo seria analisar a toxicidade
do efluente final deste processo, investigando os componentes gerados ap0s a oxidacao,

garantindo assim a viabilidade do tratamento.

3.8. Tratamentos Bioldgicos

A forma mais convencional de tratamento do lixiviado de aterro sanitario ocorre por
meio de lagoas aerdbias precedidas de um mecanismo de separacdo de solidos grosseiros
(gradeamento manual ou peneiramento mecénico) e de um tanque de equalizacdo onde o
chorume deve ficar retido por, no minimo, 24 horas, garantindo sua homogeneizagédo
(MONTEIRO et al., 2001). A Figura 11 ilustra o tratamento do lixiviado por meio de lagoas
aerdbias.

Monteiro e colaboradores (2001) recomendam que o tempo de detencdo seja de 25
dias, no minimo, passando por uma segunda lagoa de mesmas caracteristicas para garantir a
degradacdo e seguindo-se para uma lagoa de polimento, também aerdbia. O lodo gerado no
processo deve ser recolhido periodicamente, desidratado e encaminhado para o aterro enquanto
a fracdo liquida deve ser destinada ao corpo receptor, uma vez atingidos os parametros exigidos
por 6rgaos de controle ambiental.

A recirculacdo é uma outra forma de tratamento do chorume. Este processo consiste
em retornar com o chorume para a massa de residuos do aterro. O chorume perde sua toxicidade
por sofrer aeracao e pelas biodegradagdes sucessivas que sofre. Parte do chorume recirculado é
evaporado no processo pelo uso de bicos aspersores no momento do despejo do efluente. Neste
caso, a recirculacdo deve ser adotada em regiGes em que a taxa de evaporagdo é maior que a
taxa de precipitacdo, uma vez que a evaporacdo é importante para este processo (SOARES;
PINHEIROS; SOARES, 2017). Monteiro e colaboradores (2001) ainda recomendam que a

recirculacdo seja adotada como parte complementar, reduzindo o custo do processo principal.
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Figura 11 - Tratamento do lixiviado de aterro sanitario em lagoas aerdbias.
(Fonte: MONTEIRO et al, 2001)
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Uma pratica largamente utilizada é o tratamento do lixiviado juntamente com o esgoto por
meio da diluicdo do mesmo. Tal metodologia se aplica quando o lixiviado, mesmo diluido, ndo
compromete 0 andamento do processo de tratamento do esgoto e quando 0s custos de transporte
nédo sdo muito elevados. Sendo assim, esta alternativa se faz econdémica pois evita 0s gastos de
implantacdo de um sistema de tratamento individualizado para o chorume. O que é muito feito,
também, é o tratamento do lixiviado de forma superficial, por exemplo com uma lagoa aerébia
apenas, e o encaminhamento do efluente pré-tratado para uma estagdo de tratamento de esgoto.
Deve existir um controle da taxa lixiviado/esgoto, que ndo pode ser superior a 2-5% em volume,
e problemas como o alto teor de matéria organica recalcitrante adicionada ao processo e
corrosao de estruturas pela precipitacdo de 6xidos de ferro devem ser observados (MONTEIRO
etal., 2001).

Outros métodos como lodos ativados, que sao realizados em um conjunto tanque de aeracao,
tanque de decantacdo e sistema de recirculagéo de lodo, lagoas aeradas, cuja operagdo é simples
e econdmica, filtros percoladores e biodiscos também sdo aplicados no tratamento do chorume
(MORAIS, 2005).

Segundo Morais (2005) os processos anaerobios tambem podem ser aplicados no
tratamento do chorume, destacando-se 0 menor consumo de energia, menor producéo de lodo,
menor area de implantagdo e possibilidade de utilizacdo do metano produzido no processo. No

entanto, é exigido maior tempo de detencédo hidraulica, o sistema € mais sensivel as mudancas
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da carga, o que € comum no trabalho com chorume, apresentando menor eficiéncia de remocao
de matéria organica e nutrientes, quando comparado com o sistema aerébio.

Destaca-se dos processos bioldgicos a capacidade de remocéo dos nutrientes como o fésforo
e principalmente o nitrogénio amoniacal (MONTEIRO et al., 2001; MORAIS, 2005). A
remocdo de nitrogénio por processo biolégico se da no tanque de aeracdo pelo lodo ativado.
Microrganismos denominados heterétrofos degradam a matéria organica baseada em carbono
enguanto organismos autotrofos removem a matéria organica nitrogenada. Nos processos de
nitrificacdo a idade do lodo é mais elevada sendo necessario prover maior quantidade de
oxigénio. Quimicamente, no processo de nitrificacdo, o nitrogénio na forma de aménia é
oxidado para nitrato (FERREIRA, 2014). A remogdo de fosforo é mais complexa necessitando
um conjunto de sistemas aerobios e anaerobios. A absor¢do deste nutriente em microrganismos
imobilizados em géis de polissacarideos ou mesmo sem imobilizacdo também é uma
alternativa. Sistemas de lodo ativados, sistemas de microalgas e sistemas contendo algumas
espécies de plantas aquéaticas podem ser utilizados visando a remoc¢édo tanto de nitrogénio
quanto de fosforo (FERREIRA, 2014).

A remocdo de DQO, DBO e turbidez do efluente também sdo resultados obtidos por este
tipo de tratamento. Relatam Monteiro e colaboradores (2001) e Morais (2005) que o problema
com o tratamento bioldgico é a necessidade de regulacdo do pH e a presenca de compostos

toxicos que possam prejudicar o metabolismo dos microrganismos.

3.9. Novas Tendéncias de Tratamento de Lixiviados

Dos métodos desenvolvidos para tratamento de substancias recalcitrantes em efluentes
complexos, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) destacam-se na literatura devido ao
potencial de mineralizacdo da matéria organica, aumento da biodegradabilidade do efluente e
clarificacdo de efluentes advindos da industria téxtil em geral (MONTEIRO et al., 2001;
MORAIS, 2005; CAVALCANTI et al., 2011; KLAUCK; BENVENUTI; RODRIGUES,
2014).

Os processos oxidativos avancados sdo caracterizados pela geracdo de espécies
transitdrias de elevado poder oxidante, tal como o radical hidroxila (*OH), uma espécie
altamente reativa e de baixa seletividade. Seu potencial de reducédo (2,8 V a 25°C) destaca-se
como um dos maiores dentre as espécies comumente estudadas, como mostrado na Tabela 3.

Existem diversas maneiras de se produzir radicais hidroxila. A fotocatalise heterogénea,

reacdo Fenton, sistemas do tipo UV/H20-, processos fotoelétricos e processos a base de 0zénio
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s80 0s mecanismos mais estudados (MORAVIA, 2010). No entanto, a estocagem deste radical
se faz impossibilitada devido sua alta reatividade, e é por este motivo que se investe em sistemas
de geracdo continua in situ (MORAVIA, 2010).

Essa geracdo de radicais pode ser favorecida por uma fonte de radiacdo, geralmente o
ultravioleta, e podem ser utilizados semicondutores (ZnO, TiO2, por exemplo) como
catalisadores, visando acelerar e direcionar este processo (MORAVIA, 2010; PINHO et al.,
2017)

Das vantagens da utilizacdo dos Processos Oxidativos Avancados, destaca-se a grande
probabilidade de mineralizacdo de uma vasta gama de substratos devido a alta reatividade e
inespecificidade do radical hidroxila. De forma geral, os POAs ndo produzem qualquer tipo de

residuo evitando a execucédo de processos subsequentes (PINHO et al., 2017).

Tabela 3 - Potencial de Reduc¢do de algumas espécies quimicas

Espécie Potencial de Reducéo (V, 25°C)*
F 3,06
*OH 2,80
S04%-1S,0¢% (Persulfato) 2,01
O (oxigénio atémico) 2,42
O3 2,07
H.0, 1,77
KMnOg4 1,67
Clz 1,36
(O] 1,23

*Referéncia eletrodo normal de hidrogénio
Fonte: MORAIS (2005), PEREIRA (2017)
No entanto, existem algumas limitacGes para a aplicacdo destes processos (MORAVIA,
2010; MARTINS, 2011; PINHO et al., 2017):
e Maior parte dos processos oxidativos ndo estdo disponiveis em grande escala;
e O custo pode ser elevado, principalmente devido ao alto consumo de energia
(principalmente nos processos que envolvem radiagéo);
e Existe a possibilidade de formagéo de subprodutos mais toxicos e recalcitrantes do que
0 substrato de origem;
e Quantidades muito elevadas de poluentes exigem quantidades maiores de reagente,
elevando ainda mais o custo. Neste caso se faz necessaria a aplicacdo de um pré-
tratamento. Recomenda-se, segundo Moravia (2010), a aplicagcdo dos POAs quando a

DQO for menor que 5g.L.
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e Existe a possibilidade de formacdao de aldeidos e acidos carboxilicos como produtos das
oxidagdes da carga organica. Tais componentes ndo reagem com 0zonio, 0 que pode
impedir a total mineralizagdo dos contaminantes (NAWROCKI; KASPRZYK-
HORDERN, 2010).

Dos processos citados, a ozonizagcdo tem mostrado resultados promissores na remocao
de compostos recalcitrantes de efluentes diversos e complexos, tais como o lixiviado de aterro
sanitario. Sua vantagem perante aos outros processos oxidativos é o custo e, dependendo do
efluente, a ndo necessidade de adicdo de outros componentes sendo o 0zonio, além da nédo
producdo de lodo (WANG et al., 2017a).

3.9.1. Sistemas Fundamentados em Ozonio

O ozénio € um forte oxidante (E°= -2,07 a 25°C), podendo ser utilizado na degradacéo
de compostos organicos de forma direta, realizada pela propria molécula de 0z6nio, ou indireta,
pela producdo do radical hidroxila formado pela decomposicdo do ozénio (MORAVIA, 2010).

De forma direta, 0 0zOnio pode oxidar compostos orgéanicos por meio de um
mecanismo chamado cicloadicdo. A diferenca da adicdo comum para a cicloadicdo é que a
primeira é capaz de quebrar somente as ligagbes m enquanto a segunda quebra também as
ligagdes o, 0 que torna possivel a quebra de compostos aromaticos. Neste caso, a probabilidade
de quebra do anel é menor devido sua estabilidade (fendmeno de ressonancia). E mais provavel
o0 ataque eletrofilico do oxigénio em qualquer centro nucleofilico do anel aromatico, o que
mantem sua aromaticidade. Compostos com ligacdes do tipo C=N ou C=0 ndo reagem com
0zonio por este mecanismo (BELTRAN, 2005; GOTTSCHALK et al., 2010).

Outro mecanismo possivel € o chamado substituicdo eletrofilica. Este mecanismo
consiste no ataque de uma substéncia eletrofilica (como 0 0zénio) em uma posigdo nucleofilica
da molécula orgéanica. Este tipo de reacdo é a base da ozoniza¢do de compostos aromaticos.
Compostos aromaticos sao mais provaveis de sofrer substituicao eletrofilica do que cicloadi¢ao
pois na primeira as propriedades arométicas continuam validas mesmo depois da reacéo, tendo
a molécula resultante uma estabilidade aromética. Na cicloadicdo, essa estabilidade é perdida
(GOTTSCHALK et al., 2010).

A reacdo nucleofilica também se faz possivel visto a existéncia de uma carga negativa
na molécula de ozonio, em uma das moléculas terminais de oxigénio. Sendo assim, 0 0z6nio

pode reagir com moléculas que contém alguma posicéao eletrofilica. Esse tipo de reacdo envolve
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moléculas com dupla ou tripla ligacdo entre atomos de diferente eletronegatividade
(GOTTSCHALK et al., 2010).

O 0zbnio também pode se decompor gerando radicais oxidantes, como mostrado nas
Equacdes (3.2) e (3.3). Esses radicais, por sua vez, sdo responsaveis pela oxidacao da matéria
organica. Tal possibilidade, como citada anteriormente, é denominada reagdo indireta do
ozonio. Esses radicais livres podem ser formados por meio de reagdes iniciadas com o0 0zonio
e outros agentes como o perédxido de hidrogénio, ultravioleta, dentre outros. Essa reacéo recebe
0 nome de Processo de Oxidacdo Avancada (POA), visto que ocorre a producdo do radical
hidroxila (GOTTSCHALK et al., 2010).

O3 +O0H™ —»e HO, +¢0,”, k; =70 M~ 15! (3.2)
¢eHO, + 03 - OH +20,, k, =1,6 x10° M~ 1571 (3.3)

Algumas espécies podem funcionar como inibidores da decomposi¢do do 0z6nio
(desfavorecendo a reagédo indireta e a formagéo de radicais hidroxila), uma vez que reagem
prioritariamente com os radicais gerados. Sdo eles o tert-butanol, o ion p-clorobenzoato, ions
de bicarbonato e algumas substancias himicas. Outro ponto é o pH, que em valores elevados
favorece a decomposicdo do ozonio, direcionando a reacdo para a producdo de maior
quantidade de radical hidroxila. Estudos indicam também que ao elevar-se o pH, a constante de
velocidade de reacdo da decomposicdo do 0zonio também aumenta. O mesmo acontece ao
elevar-se a temperatura do meio, porém, em contrapartida, a concentracdo de ozénio diminui
no meio com o aumento da temperatura, tornando-o menos disponivel para a decomposicao.
Tais experimentos foram conduzidos em &gua destilada (BELTRAN, 2005; GOTTSCHALK
etal., 2010).

Outra consideracéo a ser feita e que diz respeito ao mecanismo adotado pelo ozonio, é
que ambas reacgdes, direta ou indireta, podem ocorrer simultaneamente. Para qualquer caso, 0
0zo6nio serd consumido de forma direta em meios onde a matéria organica estiver em alta
concentracdo e essa matéria organica contiver compostos que reajam prioritariamente com o
oz6nio (como os carbonatos). Neste caso, 0 0z6nio seria consumido a primeiramente e a
elevacdo do pH néo causaria melhoria na remoc¢éo de matéria organica. sendo assim, mudancas
de pH que ndo geram mudancas significativas na remoc¢édo de DQO pode indicar a auséncia de
reacdes indiretas do 0zonio (BELTRAN, 2005; GOTTSCHALK et al., 2010).
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Em estudos recentes, Wang e colaboradores (2017) trataram lixiviado de aterro
sanitario com ozonizagdo por microbolhas alcancando uma remocéo de DQO de 76% no ponto
6timo a pH 9, vazdo de ozonio de 2,4 g.L' em 120 min. Neste estudo, constatou-se um
decréscimo no teor de &cidos humicos e fulvicos (WANG et al., 2017a). Gao e colaboradores
(2015) utilizaram a ozonizagdo do lixiviado de aterro sanitario ap6s sua filtragdo com carvéo
ativado. Utilizando uma vazéo de ar de 1 L.min* (90 g m de 0z6nio) em 60 min, no pH do
efluente, foi possivel observar remoc@es de 32,6 % de DQO (GAO et al., 2015). Amaral-Silva
e colaboradores (2015) aplicaram a ozonizacdo no tratamento de lixiviado de aterro sanitario
conseguindo uma remocéao de DQO e cor de aproximadamente 30% e 90%, respectivamente.
Foi observado também que a razdo DBOs/DQO elevou-se de 0,05 para 0,33 (AMARAL et al.,
2016).

Outros autores afirmam que a Ozonizacdo por si s6 ndo é muito eficiente, havendo a
necessidade de desenvolver-se métodos para melhorar a dispersdo do ozénio no meio, utilizagéo
de pré-tratamentos que removam parte da carga organica e desenvolvimento de catalisadores
(AMARAL et al., 2016; ASAITHAMBI et al., 2017).

3.9.2.  Sistemas com o0z6nio e perdxido de hidrogénio
O perdxido de hidrogénio tende a reagir com 0z6nio para a producdo de radicais
hidroxila de acordo com as Equacdes (3.4) e (3.5):
H,0, + H,0 »e HO, + H;0* (3.4)
¢eHO, + 03 e OH ++0,” + 0, (3.5)

Segundo Oh e colaboradores (2014), a adicdo de perdxido de hidrogénio tende a ser
satisfatoria em pH elevado, visto que a producdo de ions hidroxila favorece a producdo dos
radicais responsaveis pela oxidacdo da matéria orgénica (OH et al., 2014). Asaithambi e
colaboradores observaram melhora na remoc¢édo de carga organica ao aplicar o perdxido na
ozonizacao de lixiviado de aterro sanitario. Cerca de 21% a mais de remoc¢édo de DQO quando
comparada com a ozonizac¢do. No entanto, concentragcdes elevadas de perdxido causam um
efeito de consumo dos radicais hidroxila, de acordo com as Equagdes (3.6) e (3.7), sugerindo
uma concentracdo 6tima deste reagente (OH et al., 2014; ASAITHAMBI et al., 2017).

H,0, + OH - H,0 ++ HO, (3.6)
e HO, +¢ OH - H,0 + 0, (3.7)
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3.9.3.  Sistemas com radiagdo UV
A radiacdo UV é conhecida pelo seu potencial ionizante. Especificamente a radiacdo
cujo comprimento de onda corresponde a 254 nm, é capaz de decompor 0 0z6nio em perdxido
de hidrogénio, como mostrado na Equacéo (3.8).
0; + H,0 - H,0, + 0, (3.8)

A partir deste ponto, pode-se produzir o radical hidroxila decompondo-se o peroxido
por meio da radiacdo UV, como mostrado na Equacdo (3.9).
H202 i 2 L4 OH (39)

Do mesmo modo, o ion HO2, produzido pela quebra do 0z6nio em meio basico e pela
decomposic¢do do peroxido em &gua, absorve o comprimento de onda de 254 nm e decompdem-
se em radical hidroxila, exemplificado na Equacéo (3.10).

«HO, —eOH 40~ (3.10)

Quereshi, Kim e Kim (2002) observaram diferentes resultados entre 0s processos de
ozonizagdo, ozonizacdo em radiacdo UV e peréxido em Radiacdo UV na degradacdo de
lixiviado de aterro sanitario. Houve 56, 61 e 83% de remocdo de Carbono Organico Total
(COT), respectivamente, além de assumirem valores de razdo DBO/DQO de 0.322, 0.323 e
0.387 (QURESHI; KIM; KIM, 2002). Amaral-Silva e colaboradores relataram um decréscimo
de 10% na remocdo de DQO acompanhado de leve decréscimo na razdo DQO/DBO
comparando o tratamento com o0zénio e depois com perdxido e 0zdnio, em pH 9 depois de 180

min.

3.9.4. Ozonizacgao catalitica

Dos catalisadores estudados na ozonizagao catalitica, destacam-se, para este trabalho,
o Mn(I1), Fe(IT), Fe(l11), Cr(I1), Ag(l), Cu(ll), Zn(11), Co(ll) e Cd(l1), capazes de produzir bons
resultados na remocdo de substancias humicas, principal constituinte da matéria organica
presente em lixiviados de aterro sanitario (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010).

Apesar do Mn(I1) e Co(ll) apresentarem uma alta atividade catalitica, sdo considerados
metais toxicos, o que limita a aplicabilidade destes ions no tratamento de efluentes hidricos. O
ion ferroso ndo é toxico e ainda ajuda no estagio de coagulacdo, em catéalise homogenia (ZENG
et al., 2012b).
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Na catélise homogenia, os mecanismos envolvidos sdo bem compreendidos, e no que
diz respeito ao tratamento de agua, um processo em conjunto se faria necessario para retirada
dos ions metalicos. Este fato poderia vir a ser um gargalo no processo, tornando-o muitas vezes
mais oneroso (BELTRAN, 2005; GOTTSCHALK et al., 2010; NAWROCKI; KASPRZYK-
HORDERN, 2010). As reac0es catalisadas homogeneamente ocorrem frequentemente em
meio acido, melhorando a eficiéncia da ozonizacdo (ZENG et al., 2012b).

Um bom exemplo a ser considerado é a utilizacdo do ion Fe(ll), que reage com 0zdnio

em meio acido gerando os radicais hidroxila, como mostrado nas Equacdes de (3.11) a (3.15).

Fe?t + 0; > Fe3" +¢ 05” (3.12)
e0;"+H" > 0,++0H (3.12)
Fe?* + 05 -» FeO*t + 0, (3.13)
FeO?* + H,0 - Fe3* « OH + OH™ (3.14)
Fe3* + 05 + H,0 — Fe0?* + H* « OH + 0, (3.15)

A reacdo do Fe(Il) com perdxido de hidrogénio caracteriza a chamada Reagdo Fenton,
aumentando ainda mais a producdo de radicais hidroxila na ozonizagdo, de acordo com as
Equacdes (16) e (17).

Fe?* + H,0, - Fe3* +e¢ OH + OH™ (3.16)
Fe3* + H,0, —» Fe?* + H* +¢ 0,H™ (3.17)

Na catalise heterogenia, dentre os catalisadores mais utilizados na ozonizagédo
destacam-se:
e Oxidos metalicos (MnO, TiOz, Al,03, FEOOH e CeO);
e Metais (Cu, Ru, Pt, Co) suportados (SiO2, Al203, TiO2, CeO: e carbono ativado);
e Zeolitas modificadas com metais;
e Carbono ativado.
Para a ozonizacao catalisada heterogeneamente, a temperatura e o pH séo variaveis de
suma importancia, tais variaveis influenciam na estabilidade o ozdnio em &gua. A
decomposic¢édo do ozdnio é também fortemente dependente do pH e cresce com o aumento do
mesmo. Além disso, o pH altera as propriedades dos 6xidos metalicos, como a carga superficial,
0 que tem efeito direto na capacidade adsortiva desses 6xidos (NAWROCKI; KASPRZYK-
HORDERN, 2010).
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Vakilabadi e colaboradores (2017) utilizaram Cu, Mg e Al suportados em quitosana
na 0zonizacao de lixiviado de aterro sanitario. Em pH 9 e vazio de 0z6nio de 3,5 mg.min™, foi
possivel remover 69% da DQO elevando-se a razdo DBO/DQO de 0,052 para 0,39 em 50 min
de reacdo (VAKILABADIA et al., 2017). Outro estudo proposto por Liu e colaboradores
(2017), tratou lixiviado de aterro sanitario com Fe3zO4 suportado em NazS20s. No entanto, 0s
melhores valores de remocdo (60% DQO) foram atingidos em um tempo de reagdo muito
elevado (24 horas) a pH 5, sugerindo melhor ajuste das variaveis envolvidas (LIU et al., 2018).

O oz6nio reage com muitos compostos organicos de forma rapida, porém é limitado
pela baixa dispersdo gas-liquido em reatores convencionais que somente borbulham o 0zénio
na solucdo (ZENG et al., 2012b). Desta forma, é necessario um reator que melhore performance

de transferéncia de massa do 0z6nio em agua.

3.10. Reator de Leito Fixo Giratorio

O reator Rotating Packed Bed (RPB) é uma forma de realizar o contato gas-liquido e
tem sido aplicado na absorcdo, stripping, destilacdo e sintese de nano materiais devido a sua
capacidade de produzir um aumento significativo na transferéncia de massa por meio da
aceleracdo centrifuga (ZENG et al., 2012b; GAO et al., 2016; QIAN; CHEN; GROSSMANN,
2017).

Das vantagens de sua utilizacdo, destaca-se o reduzido tamanho, 9% do volume de um
reator de leito fixo (Packed Bed - PB) convencional, como indicado na Figura 12 (QIAN;
CHEN; GROSSMANN, 2017). Na mesma figura, é possivel verificar, em escala real, a
diferenca de tamanho dos reatores em questdo, comparando-se com o tamanho de um dos
empregados do local.

Enquanto PBs convencionais precisam de um volume maior para seu funcionamento,
gerando assim altos investimentos e grande quantidade de solucdo de absorgéo circulando na
unidade, o RPB consegue realizar o mesmo trabalho em um espago menor como nos casos de
dessulfurizaréo do gas natural. Porém, o RPB requer uma certa demanda de energia, por ser um
equipamento de rotacdo. Apesar de sobressair na economia de espago, se faz necesséria a
utilizagdo de um motor que possibilite a rotacdo do eixo (QIAN; CHEN; GROSSMANN,
2017).

O RPB é formado de um eixo giratorio contendo o leito, que gira juntamente com o

eixo, como mostrado na Figura 13, onde Rout € 0 raio externo, Rin 0 raio interno, h a altura e w
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a velocidade de rotacdo. Este aparado, eixo e leito, sdo introduzidos em um reator

cuidadosamente projetado para cada caso de utilizag&o.

Leito Fixo JG

Leixo Fixo Giratétio 8 Om

-

3 |

Figura 12 — Comparacéo entre RPB e PB em uma Industria de dessulfurizardo de gas seco de
cragueamento em uma refinaria na China.
(Fonte: retirado de Qian, Chen e Grossmann, 2017).

Figura 13- Desenho esquematico do leito (packing) do RPB com seu raio externo e interno
(Rout © Rin), 0 sentido de rotacdo (w) e a altura do leito (h)
(Fonte: retirado de Qian, Chen e Grossmann, 2017)

Para a confeccdo do RPB, sdo utilizados materiais inertes tais como ago inoxidavel,
espuma de niquel, plasticos e carbeto de silicio (LUO et al., 2016).
O leito é coberto na parte externa e interna por uma grade fina que permita a passagem

e difusdo dos gases e ndo permita que s6lidos como catalisadores ou reagentes saiam do leito.
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A Figura 14 mostra o gradeamento externo contendo o didmetro do poro (¢), o diametro da
grade (d)e o angulo das linhas da grade (j3).

[
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Figura 14 — Detalhe da estrutura da grade que cobre o leito externo do RPB com seu diametro

de poro (¢), angulo de inclinagdo e didmetro da grade (f e d)
(Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2018)

O RPB pode ser utilizado também na difusdo de gases em reacdes no meio liquido.
Um bom exemplo é a 0zonizacdo, ja discutida. Em um trabalho de Zeng e colaboradores (2012),
fenol foi degradado no processo de ozonizagdo catalisada com Fe(1l) em um RPB. Observou-
se que a relagdo DBO/DQO elevou-se de 0,2 para 0,56, e a DQO caiu de 236 mg.L* para 176
mg.L? de DQO.

Sendo assim, a aplicabilidade do RPB na ozonizacdo de lixiviado de aterro sanitario
pode contribuir tanto na reducdo do volume do equipamento quanto, principalmente, no
aumento da transferéncia de massa do 0z6nio para o meio liquido, favorecendo assim que a

reacao de oxidacdo aconteca.

3.11.  Argilominerais e a Vermiculita como catalisador

A crosta terrestre é composta de materiais majoritariamente contendo silicio e oxigénio
sendo amorfos ou cristalinos. A estes compostos da-se o nome de silicatos. Dentre estes
materiais encontram-se as argilas, formagdes rochosas, cristalinas com textura terrosa e baixa
granulometria. Os minerais que compdem as argilas s@o denominados argilominerais
(SIQUEIRA, 2016; LACERDA, 2018).

Os constituintes principais das argilas sdo silicatos de aluminio hidratados, podendo

conter alguns elementos como 0 magnésio, ferro, calcio, sédio e potassio, que sdo responsaveis
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pelo balanceamento das cargas negativas presentes na superficie das argilas naturais
(SIQUEIRA, 2016; OLIVEIRA, 2017).

Os argilominerais cristalinos sdo divididos de acordo com sua estrutura. Possuindo
silicatos cristalinos com estrutura lamelar ou fibrosa (OLIVEIRA, 2017). Grupos de minerais
conhecidos como esmectita e vermiculita, muito estudados como suporte em reacoes
catalisadas, s&o um bom exemplo de argilominerais de estrutura lamelar, possuindo uma
camada de estrutura em conformacao octaédrica envolvida por duas camadas em conformacéo
tetraédrica, essas camadas sao chamadas Folhas (LACERDA, 2018). Tal estrutura esta ilustrada

na Figura 15.

——— Folha Tetraédrica

/ — Folha Octaédrica

¥ AD /
—— Folha Tetraédrica

Figura 15 - Representacdo da estrutura de um argilomineral lamelar.
(Fonte: Adaptado de Oliveira, 2015).

A vermiculita, em particular, € composta por silicatos de aluminio, magnésio e ferros
hidratados que formam a estrutura lamelar (SILVA; FERREIRA; SOUZA, 2006; OLIVEIRA,
2017). Entre as lamelas se encontram a regido intermolecular, detentora dos céations de
compensacdo de carga que ficam totalmente hidratados. Essas caracteristicas fazem deste
composto um produto bem atrativo para a construcdo civil, agricultura e inddstrias quimicas
dentre elas, aplicacBes na catalise. Uma outra caracteristica da vermiculita é sua capacidade de
sofrer modificages quimicas ou fisicas, o que colabora na obtengdo de melhores propriedades
cataliticas (OLIVEIRA, 2017).

3.12.  Legislagéo Pertinente

A resolugdo responsavel pela classificagdo dos corpos d’agua e diretrizes ambientais
para seu enquadramento é a Resolugdo n° 430, de 13 de Maio de 2011 do Conselho Nacional
de Meio ambiente (CONAMA). Esta resolucédo influi em ambito federal fixando normas gerais

e deixando a cargo do estado e municipio sua complementacdo. N&o € permitido sob nenhuma
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circunstancia que sejam estabelecidos pardmetros menos restritivos aos da Resolugéo,
logicamente ndo podendo ir também contra seus dispositivos.

O estado de Minas Gerais foi pioneiro na elaboracao de normas especificas reguladoras
de lancamento de efluentes provenientes do tratamento de lixiviados de aterro sanitario. As trés
normas que regulamentam este aspecto se encontram na Deliberacdo Normativa n° 10, de 16 de
dezembro de 1986 (DN 10/1986), na Deliberacdo Normativa n° 46, de 09 de agosto de 2001
(DN 46/2001) do Conselho Estadual de Politica Ambiental — COPAM, e na Deliberacéo
Normativa Conjuntiva COPAM/CERH (Conselho Estadual de Recursos Hidricos) n° 1, de 05
de maio de 2008 (DN 1/2008).

Devido a grande extensdo da DN, serdo abordados apenas 0s aspectos mais pertinentes

a este trabalho.

“(...) Art. 29 (DN 1/2008) - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo
ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as

condicdes e padrdes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

§ 1° O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos
a0s organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no 8 1° devem se basear em resultados de
ensaios ecotoxicolégicos padronizados, utilizando organismos aquéticos, e

realizados no efluente.

8§ 3° Nos corpos de 4gua em que as condic¢des e padrdes de qualidade previstos nesta
Deliberacdo Normativa ndo incluam restri¢des de toxicidade a organismos aquaticos,

nao se aplicam os paragrafos anteriores.

8 4° Condigdes de langamento de efluentes:
| - pH entre 6,0 e 9,0;
Il - temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo

receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;
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Il - materiais sedimentaveis: até 1 ml.L"* em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
langamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula,
0s materiais sedimentaveis dever&o estar virtualmente ausentes;

IV - regime de langcamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade didria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela
autoridade competente;

V - 0leos e graxas:

a) 6leos minerais até 20 mg.L?;

b) 6leos vegetais e gorduras animais até 50 mg.L™.

VI - auséncia de materiais flutuantes;

VII - DBO: até 60 mg.Lou:

a) tratamento com eficiéncia de reducéo de DBO em no minimo 60% e média anual
igual ou superior a 70% para sistemas de esgotos sanitarios e de percolados de
aterros sanitarios municipais; e

b) tratamento com eficiéncia de reducdo de DBO em no minimo 75% e média anual
igual ou superior a 85% para 0s demais sistemas.

VIII - DQO - até 180 mg.Lou:

a) tratamento com eficiéncia de reducdo de DQO em no minimo 55% e média anual
igual ou superior a 65% para sistemas de esgotos sanitarios e de percolados de
aterros sanitarios municipais;

b) tratamento com eficiéncia de reducdo de DQO em no minimo 70% e média anual
igual ou superior a 75% para 0S demais sistemas;
(..)

IX - Substancias tensoativas que reagem com azul de metileno: até 2,0 mg.Lde LAS,
exceto para sistemas publicos de tratamento de esgotos sanitarios;

X - Solidos em suspens&o totais até 100 mg.L™, sendo 150 mg.L™* nos casos de lagoas
de estabiliza¢do.” (DN, 2008)

Na Tabela 4 estdo alguns valores dos padrdes de lancamento de substancias de

potencial prejudicial presentes nos lixiviados.
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Tabela 4 - Padrbes de lancamento de substancias inorgénicas e organicas em mananciais
segundo a DN 1/2008.

Valor (mg.L™?)

Parametros Classe @
LIL e lV
Parametros Inorgénicos
Arsénio total 0,2
Bario total 5,0
Boro total 5,0
Cadmio total 0,1
Chumbo total 0,1
Cianeto livre 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo total 0,5
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 1,0
Nitrogénio amoniacal total ®) 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 5,0
Parametros Organicos

Cloroférmio 1,0
Dicloroetano 1,0
Fendis Totais 0,5

@®Nas aguas de Classe Especial ndo € tolerado o Lancamento de efluentes;
®)NZo aplicavel a sistemas de tratamento de esgoto sanitario.

Durante esta pesquisa, ndo foram encontrados aterros sanitarios que se adequassem ao
langamento do lixiviado tratado em corpos d’agua. O efluente gerado no aterro é encaminhado
para unidade de tratamento de esgoto local e esta é responsavel por dar o tratamento final. No
entanto as estacOes de tratamento de esgoto cobram por carga organica presente. Devido as
guantidades elevadas de carga organica, sdo aplicados investimentos em lagoas de tratamento
bioldgico para que este valor reduza e assim também o custo. Neste montante, o transporte do
efluente até as unidades de tratamento tambem deve ser levado em conta, motivando ainda mais
0 responsavel pelo lixiviado a tomar medidas afim de reduzir gastos com o tratamento do

efluente.
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3.13.  Planejamento e analise de experimentos

Existem muitos métodos de avaliagdo de processos onde as tantas varidveis séo
avaliadas separadamente assim como a interacdo entre elas. O objetivo destes métodos é
encontrar um ponto convergente entre essas variaveis e uma dada resposta considerada ideal
para o dado processo. A Metodologia da Superficie de Resposta (RSM) vem sendo utilizada
para entender o funcionamento de sistemas complexos incluindo processos quimicos (LEE et
al., 2014).

A criacdo de superficies de resposta utiliza de métodos matematicos e estatisticos para
o0 desenvolvimento, aprimoramento e otimizacao de processos. A maior utilizagdo deste tipo de
método € em processos onde uma grande quantidade de varidveis, que podem ser controladas,
possivelmente influenciam na performance do processo ou, ainda, na qualidade final da
producdo, estes chamados de resposta do sistema (CARLEY; KAMNEVA; REMINGA,
2004b).

Os modelos de superficie de resposta consistem na elaboracdo de uma equagao que
melhor responde & resposta dada as variaveis analisadas. E necessario considerar uma variacio
maxima e minima para as variaveis de estudo onde elas assumirdo codigos adimensionais onde
a média equivale a zero. Em termos de variaveis codificadas a funcéo de resposta sera dada de
acordo com a Equacdo (3.18) (CARLEY; KAMNEVA; REMINGA, 2004a).

n = f(xq, %z, ...+ x,) (3.18)

Os modelos podem apresentar diferentes estilos de interacdo entre as variaveis. A
Equacéo (3.19) mostra uma forma geral de representar essa equagdo modelo. Os fatores beta
assumem valores de acordo com a importancia daquela varidvel ou interacdo entre certas
variaveis (CARLEY; KAMNEVA; REMINGA, 2004a).

n =By 4 P1x1 + Baxa + B1ax1? + Baaxa?® 4 Braxaxy (3.19)

A Equacéo (3.19) geralmente ¢é estimada com ajuda de softwares como STATISTICA
e MINITAB que rearranjam as variaveis e possibilitam melhor analise das mesmas no conjunto
que elas representam.

A analise de variancia (ANOVA) testa a hipotese de que as médias de duas ou mais

populacbes sdo iguais. Andlises ANOVA testam a importancia de um ou mais fatores
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comparando as médias das variaveis de resposta em diferentes niveis dos fatores. A hipdtese
nula afirma que todas as médias das populagBes (médias dos niveis dos fatores) sdo iguais,

enguanto a hipotese alternativa afirma que pelo menos uma é diferente (MUSSA et al., 2018).

3.14.  Otimizacéo e o Metodo de Interacdo Normal a Fronteira (NBI)

O Método da Intersecdo Normal a Fronteira (NBI), permite a construcao de fronteiras
continuas e uniformes distribuidas (Fronteiras de Pareto), garantindo a obtencdo de solucdes
viaveis, mesmo nas regides ndo conexas da fronteira. Este método, quando utilizado para
avaliar diferentes respostas de um mesmo experimento, conduz os resultados étimos para
pontos inadequados pois este método nao considera a correlacdo entre as respostas (MUKAKA,
2012). Para avaliar a correlacdo entre as respostas, previamente a aplicacdo do método NBI,
utilizou-se o coeficiente de correlacdo onde respostas positivas e proximas de um significam
que as variaveis se correlacionam positivamente, ou seja, ambas funcBes se projetardo juntas
no plano (DAS; DENNIS, 1996, 1998; SIMAB; JAVADI; NEZHAD, 2018).

3.15.  Fechamento da revisdo literaria

O lixiviado de aterro sanitario, devido ao seu teor contaminante, precisa de tratamento.
Em muitos casos, o teor de matéria organica recalcitrante prejudica o rendimento dos
tratamentos bioldgicos, alternativa mais barata para o tratamento deste efluente.

Processos de oxidacdo como a ozonizacdo podem auxiliar os tratamentos biolégicos
reduzindo a concentracdo das moléculas recalcitrantes. Visto que 0 0zénio é pouco solivel em
agua, formas que aumentem a difusdo do gas no efluente devem ser utilizadas, visando o
aumento do rendimento reacional. O reator de leito giratorio é uma boa opcéo, pois além de
elevar a difusdo gas-liquido, ocupa pouco espaco na planta. A ozonizacdo é um processo que
ocorre no mecanismo direto e/ou indireto. No primeiro mecanismo o0 0z6nio oxida a materia
orgénica no meio, processo mais lento e seletivo. No segundo, existe a produc¢do de um radical
néo seletivo e de alto poder oxidativo, o radical hidroxila.

Catalisadores séo utilizados na ozonizacao para aumentar a producao destes radicais
hidroxila, sendo ferro uma boa opgao por ndo ser um cation toxico, ser facilmente encontrado
e ter baixo custo. A catalise heterogenia é mais indicada para evitar a formacdo excessiva de
lodo, logo, um suporte precisa ser utilizado para facilitar o contado do catalisador com a

solucgdo. A vermicuclita, por ser um argilomineral poroso, de facil acesso e baixo custo vem se
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tornando uma opg¢do como suporte nas reacdes cataliticas, além de ja conter ferro em sua
estrutura, auxiliando na ozonizagéo.

Os processos de tratamento de efluente possuem uma gama de varidveis a serem
estudadas, variaveis estas que se relacionam de diferentes formas influenciando no resultado
final do tratamento. Para compreender melhor estas varidveis, ferramentas estatisticas como o
planejamento experimental sdo utilizadas, possibilitando também a geracdo de um modelo

matematico passivel de otimizacao.
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4, Material e Métodos
4.1. Amostragem

O efluente utilizado neste estudo foi fornecido pelo Aterro Sanitario Municipal da
Prefeitura de Congonhas, localizado em Cangalheiros, com acesso pela BR 040, na altura do
bairro Santa Monica. O lixiviado foi coletado em diferentes pontos da lagoa de facultativa lagoa
que recebe o resultado de tratamento de uma primeira lagoa anaerobia. O efluente possuia uma
DQO média de 860 mg.L*e DBO de média de 116 mg.L™, tendo um pH de aproximadamente
8. Apos coletado, o lixiviado foi conservado em um recipiente de 30 L e resfriado de 0 a 10 °C.

4.2. Analises
42.1. pH

O pH foi mensurado de forma direta por método potenciométrico utilizando-se um
medidor de pH (Digimed), previamente calibrado com solucgéo tampéo de 4,01 e 6,86, conforme
Standard Methods for Examination of Water and Wastwater (APHA, 2005).

O pH do efluente foi regulado de acordo com a Tabela 9, para cada experimento,
utilizando-se solucdes de H,SOs e NaOH (1 mol.L?), através do gotejamento da solucéo e
agitacdo do efluente até que o valor permanecesse constante no visor do aparelho.

4.2.2.  Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO do efluente e do resultado dos tratamentos foi realizada segundo metodologia
padrdo disposta no Standard Methods (APHA, 2005). Utilizou-se para tal um bloco digestor
Cienlab e para a leitura das amostras, um espectrofotometro VIS 200G Gehaka, no
comprimento de onda 620 nm.

Foram utilizados dicromato de potassio 1 eq.L? preparado pela diluicio do po
devidamente seco, H2SO4P.A, HgSO., Ag2SO4 e dgua destilada.

A curva de calibracdo foi realizada com bifitalato de potéssio em diferentes
concentragdes obtendo-se uma equagao para o comportamento da DQO versus Absorbéancia de

acordo com a Equacdo (4.1), com um coeficiente de correlagdo R=0,99975.

m Absorbéancia+0,00161
DQO (—g) = a (4.1)
L 3,10422x107%

4.2.3. Demanda Bioquimica de oxigénio (DBO)
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Para determinacdo da DBO utilizou-se o equipamento CBO AL606, que trabalha
dentro da metodologia proposta pelo APHA (2005). Para cada medicdo, duas gotas do agente
de nitrificacdo (ATH) foram adicionados a solucao, este agente foi previamente preparado pela
fabricante do aparelho. Utilizou-se uma geladeira mantida a 21°C como incubadora. As

amostras foram lidas ap6s um periodo de 5 dias.

4.2.4. Determinacao do teor de ozénio dissolvido

A concentracdo do o0zdnio em solucéo foi determinada com o equipamento Oz Eco da
Introsul.

A taxa de difusdo do oz6nio na agua foi modelada de acordo com a Equagdo (4.2) para
que fosse possivel o célculo do coeficiente de difusividade do ozonio. Nesta equacdo foi
considerado que o ozodnio é absorvido pela agua e sofre reacdo de decomposicdo, se

transformando em ions hidroxila.

dC03
dc

kL(Csat - 603) - kTC03 (42)

Sendo: Csat a concentracdo de saturacdo do ozonio; Cos a concentracdo de 0z6nio
dissolvido no tempo t; k. a constante de transferéncia de massa e kt a constante de
decomposigéo.

A solucdo da equacéo diferencial pode ser disposta a partir Equacao (4.3), assim como

a equacdo de ajuste, Equacéo (4.4).

— kL kL (Rt 4.3
CO3 - kp+kr sat kp+kr € L ( )
y =y, + Ae® (4.4)

Encontrando-se as constantes A e a e realizando o produto entre elas, é possivel
encontrar-se ki (SALLA, 2017).

Os experimentos para avaliagdo dos coeficientes de transferéncia de massa do ozénio
em agua e o de decomposicdo foram realizados nas condi¢des étimas de ozonizagédo

encontradas neste trabalho.
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4.3. Geracdo de 0zbnio

O equipamento gerador de 0zOnio, Figura 16 , de capacidade de geracdo de 34 g.h'
em uma vaz&o de ar de 5L.min"%, foi utilizado como fonte do meio oxidante. Este equipamento
funciona a tencdo nominal de 8 KV e uma corrente de 30 mA, possuindo como matéria prima

para geragdo do 0z6nio o ar comprimido, levado até o equipamento por um compressor.

Figura 16- EquipamAento gerador de oz6nio

4.4, Rotating Packed Bed

A metodologia aplicada para a fabricagdo do RPB foi retirada do trabalho de Qian,
Chen e Grossmann (2017), sendo o leito giratorio dimensionado de acordo com 0s parametros
propostos no trabalho base. Sendo assim, as dimensdes do RPB utilizado estdo dispostas na,
Tabela 5, Tabela 6 e Tabela 7.

Tabela 5- Pardmetros dimensionais do reator utilizado durante os experimentos

Parametro Valor
Altura total (mm) 230
Atura do topo a entrada de 0z6nio (mm) 24
Diametro interno da entrada de 0zdnio (mm) 8
Diémetro interno (m) 63,8
Diametro externo (m) 90
\olume total (ml) 1600
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Tabela 6 — Dimensdes do leito do RPB utilizado no experimento.

Parametro Valor
Altura total (mm) 350
Altura do leito (mm) 30
Diametro interno (mm) 24,5
Diametro externo (mm) 60

Tabela 7 — Dimensdes do Motor de rotagao.

Parametro Valor
Tensdo Nominal (V) 110
Poténcia (W) 240
Rotacdo maxima (rpm) 500-2000

O RPB basicamente se constitui de um vazo racional feito sob medida para a
reproducdo dos experimentos, que recebe o leito giratdrio em seu interior. O leito possui uma
malha fina ao redor do didmetro interno e externo, impedindo a saida qualquer catalisador que
nele esteja contido, como ilustrado na Figura 13 e Figura 14, sendo Rout € Rin 0S raios externo e
interno, respectivamente, assim como w € o sentido da rotacdo e h a altura do leito. A saida do
ozonizador é ligada a entrada de 0zonio do RPB, sendo o equipamento alimentado por ar
comprimido. A rotacdo do leito giratério € controlada por um potenciémetro instalado na
alimentacdo do motor giratério. Essa configuracdo pode ser observada no diagrama
representado pela Figura 17.

A malha de cobertura das laterais do leito é feita de aco inox com granulometria de 60
Mesh (0,250 mm).

O aparato em funcionamento pode ser visto na Figura 18 (a) e (b). Nestas imagens,
pode ser vista a haste que conecta leito giratorio ao motor, sendo essa haste feita de nylon. O

aparato esta preso em um suporte de tal forma a evitar o excesso de trepidacao.

RPB

Motor
. Giratoric
Poténcidmetrc

Ar

Oz06nic comprimidc

doser]
10pEZIU0Z()

Figura 17 - Esquema representativo do aparato experimental.
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(@)
Figura 18- Reator em funcionamento, (a) somente o reator; (b) reator e motor giratorio.

A Figura 21, Figura 19 e Figura 20 representam cada elemento discutido tal qual foram
aplicados neste trabalho.
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F AT .
(@) (b)

Figura 21 - Haste giratoria acoplada ao leito (a), conjunto haste e leito acoplados ao motor (b)

Um potencidmetro analégico da marca Dimmer (3000W) (Figura 22) foi utilizado para

variar a rotacao do motor.

Figura 22 - Controlador de rotag&o.

Todo o aparato montado pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23 - Reator RPB montado.

4.5. Procedimento experimental da ozonizacgéo

Para cada experimento, o ozonio foi produzido pelo ozonizador por meio de ar
comprimido em diferentes vazdes. Um volume de 200 ml do lixiviado foi introduzido no reator
a temperatura ambiente (25°C) em um pH e rotacdo predeterminados pelo planejamento
experimental em dois blocos, tendo a auséncia ou presenca de 0,1 g de catalisador (bloco 1 e
bloco2). A reagdo durou 60 min tendo sua cor e DQO analisadas.

Posterior a otimizacdo da ozonizagdo, foram feitos mais 10 experimentos para avaliar
a quantidade 6tima de catalisador. Para tal, variou-se a quantidade de catalisador em bateladas

de 1 hora nas condigdes 6timas encontradas.

4.6. Sintese e analise do catalisador

O catalisador foi preparado a partir da metodologia adaptada de ZHU e colaboradores
(2017). Assim, foram pesados 50,0 g de Fe(NOs)s. 9H20, previamente seco em estufa durante
duas horas a 105°C. Posteriormente, essa massa foi completamente dissolvida em 200 mL de
etanol. Uma massa de 100,00 g de vermiculita foi submetida em um forno tipo mufla, ao
aquecimento até 600°C sob uma taxa de 10°C/min. Sendo assim, a amostra foi calcinada apos
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o forno atingir a temperatura do set point de 600°C durante 30 minutos. Deste ponto, foi obtida
a vermiculita expandida, pronta para o processo de incorporacao do ferro. Apos resfriamento
da amostra a temperatura ambiente de 25°C, esta foi incorporada a solucdo etanolica de
Fe(NOz3)3.9H.O e mantida sob agitagdo em uma incubadora shaker durante 12 horas a
temperatura controlada de 25 £ 3° C. Posteriormente a amostra passou por lavagens sucessivas
com agua e etanol, foi filtrada a vacuo e seca em uma estufa por 2 horas a temperatura de 105°C.
O processo esta ilustrado na Figura 24.

As andlises realizadas foram a fluorescéncia de raios-X, para avaliar o teor de ferro
incorporado a estrutra da vermiculita ,Panalytical, modelo Magix Fast, com fusdo no
equipamento Vulcan modelo 4MA, e Difratograma de raio-X, para avaliar a presenga do ferro
e verificar a estrutura da vermiculita, Rigaku®, modelo MiniFlex 600, com tubo de cobre e filtro
de niquel operando com radiacdo CuKa. Para 0 DRX, utilizou-se uma abertura da fenda DS
igual a 1.25, com feixe defasado em relagdo a amostra com velocidade de 1°/min e passo de
0,02°, em uma faixa angular de 5° a 80° com voltagem de 40 kV e corrente de 15 mA, radiacédo
CuKo (L= 1,54 A).

Para a andlise da &rea superficial e didmetro de poro da vermiculita, utilizou-se o

equipamento NOVA 1200e no método Brunaure-Emmett-Teller (B.E.T.).

Fe(NC3'3.9H2C Ver‘;“o‘g“lma
50g f
Estufe Mufle
10E°C 600 °C -10 °C/mir

120 mir 30 mir

Etanol
200 m

Shackel
25°C
12+

Filtragem Estufz
2 > 10€<C
vécuc 120 mir

Figura 24- Fluxograma da sintese do catalizador

4.7. Planejamento experimental
4.7.1. Fatorial completo
Previamente a andlise da superficie de resposta, foi necessario verificar a presenca de

curvatura por meio do modelo representado pelo fatorial completo. Para isso, realizou-se um
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arranjo fatorial completo com 8 experimentos (2¢=2%) e 4 pontos centrais de acordo com 0s
niveis ja pré-estabelecidos. Normalmente sdo realizados 6 pontos centrais, no entanto, a
presenca de dois blocos distintos separa 0s pontos centrais em 4 experimentos em um bloco e
2 experimentos no outro. Logo realizaram-se apenas 4 pontos centrais sem a presenca do
catalisador (bloco 1) pois caso seja dada a afirmativa, ou seja, a presenca de curvatura, estes

mesmos experimentos seriam utilizados no DCCR.

4.7.2. Superficie de Resposta

No presente trabalho um Central Composite Design (CCD) ou em portugués,
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), foi feito para modelar, otimizar e
verificar a relacéo entre rotacdo do RPB, pH do efluente e vazdo de ar comprimido que passa
pelo ozonizador. Os trés pardmetros (k=3) foram combinados em 8 pontos fatoriais (2%=2%), 6
pontos axiais (2k) e 6 pontos centrais, resultando num total de 20 experimentos. As respostas
analisadas foram a remocdo percentual de cor e DQO calculadas pelas Equacdes (4.5),(4.6) e
4.7) .

_ _ DQoy 45

DQO(%) = 100 x [DQOl- DQOi] (4.5)
NC

COR(%) = 100 x [NC; - N—Cf (4.6)

NC = Sacizg+SacZ,s+Sack,, 4.7)

T Sacuze+Sacsys+Saceao
Sendo os subscritos ‘i’ e ‘f” correspondentes aos valores de DQO e cor iniciais e finais,
respectivamente. SAC (Spectral Absorbance Coefficient) € um parametro utilizado para
determinar o Numero de Cor (NC) e equivale a razdo entre a absorbancia nos comprimentos de
onda determinados (436, 525 e 620 nm) e a largura da cubeta (12,5 mm) (TIZAOUI et al.,
2007).
Os niveis adotados neste trabalho, assim como DCCR completo estdo apresentados na
Tabela 8 e Tabela 9, respectivamente. Os experimentos foram realizados em 2 blocos, sendo o
bloco 1 representando a auséncia de catalisador e 0 bloco 2 a presenca deste. Este passo ajuda
a determinar de a presenca do catalisador possui alguma influéncia na resposta.
Uma observacao importante a se fazer é que, devido a presenca de blocos, a distancia

axial é de 1,633 sendo assim extrapolado para mais e para menos os valores experimentais.
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Tabela 8 - Fatores e niveis adotados no estudo.

. Niveis
Fatores Unidade 1633 X) 0 1 11633
Rotacéo do leito rpm 810,1  1000,0 1300,0 1600,0 1789,9
pH inicial do efluente - 3,05 4,00 5,50 7,00 7,95

Vaz&o de ar comprimido L.min! 2.37 3,00 4,00 5,00 5,63

Tabela 9 - Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

Parametros codificados Parametros decodificados
Blocos Rotacao pH Vazao R’((I)’Lar%a)lo pH (I\_/ r?lziﬁg)

1 -1 -1 -1 1000 4,0 3,0
1 1 -1 -1 1600 4,0 3,0
1 -1 1 -1 1000 7,0 3,0
1 1 1 -1 1600 7,0 3,0
1 -1 -1 1 1000 4,0 5,0
1 1 -1 1 1600 4,0 5,0
1 -1 1 1 1000 7,0 5,0
1 1 1 1 1600 7,0 5,0
1 0 0 0 1300 5,5 4,0
1 0 0 0 1300 55 4,0
1 0 0 0 1300 5,5 4,0
1 0 0 0 1300 55 4,0
2 -1,633 0 0 810 5,5 4,0
2 1,633 0 0 1790 55 4,0
2 0 -1,633 0 1300 3,0 4,0
2 0 1,633 0 1300 7,9 4,0
2 0 0 -1,633 1300 5,5 2,4
2 0 0 1,633 1300 55 5,6
2 0 0 0 1300 5,5 4,0
2 0 0 0 1300 55 4,0
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizacdo da Vermiculita Modificada
5.1.1.  Fluorescéncia de Raio-X

O resultado da analise mostrou que 7,892% de ferro ja existia na amostra de
vermiculita, tendo, apds a impregnagéo 19,904%. O resultado completo esta disposto na Tabela
10.

Tabela 10 - Resultado da analise de fluorescéncia de raio-X da amostra de vermiculita antes e
depois da impregnacdo com ferro.
Vermiculita Fe SiO2 Al203 Mn P CaO MgO TiO2
(%) (%) (%) () (@) (%) (%) (%)
Pura 7,892 45398 11,684 0,087 0,020 0436 14,367 0,332
Incorporada 19,904 46,323 12,701 0,090 0,008 0,446 16,614 0,365

Com o processo de incorporacédo do ferro a estrutura da vermiculita, foi possivel notar
um aumento de 12,012% de sua presenc¢a no material analisado.

5.1.2. Difracdo de Raios-X

A Figura 25 mostra as curvas de difragdo obtidas para as amostras de vermiculita pura
e impregnada. Pbde-se observar que houve um aumento da intensidade dos picos apds a
impregnacdo evidenciando a presenca de materiais cristalinos.

Foi possivel observar reflexdes referentes a vermiculita em 26= 6,0° e 25,0°. sendo a
reflexdo referente ao grau 6,0 o ponto que caracteriza o plano formado pelo empilhamento das
lamelas da vermiculita (OLIVEIRA, 2015; MORAES; MIRANDA, 2018). Foi possivel
verificar o padrdo de difracdo da vermiculita mesmo apds a impregnacéo do ferro, havendo um
pequeno acréscimo na intensidade do angulo principal, comprovado que o processo de
incorporacdo ndo alterou a estrutura do suporte. Observou-se a acentuacdo dos picos na
vermiculita modificada que pode ser explicado pela remoc¢éo de agua durante o processo de
calcinacdo (OLIVEIRA, 2015; ZHAO et al., 2019). Essa remocdo pode ser melhor observada
na analise FTIR do catalisador.

Comparando com os trabalhos desenvolvidos por Oliveira (2015), Longati e
colaboradores (2014) e Gongalves e colaboradores (2008) ¢é possivel constatar a presenca de

oxidos de ferro como : a-FeOOH, y-Fe>O3 e 3- FeOOH presentes na vermiculita impregnada.
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Figura 25 - Difratrograma de raios-X para a amostra de vermiculita pura e incorporada onde
0s tragos verticais indicam a caracterizacdo da vermiculita e os pontos em vermelho indicam
a-FeOOH, y-Fe203 e - FeOOH.

5.1.3. Adsorcéo Fisica de Nitrogénio (BET)
A partir da analise BET da vermiculita foi possivel determinar a sua area superficial e

o diametro de poro, assim como mostrado na Tabela 11.

Tabela 11 - Area superficial (S) e diametro de poro (Dp) para as amostras de vermiculita
natural e expandida.

Amostra S BeT (M?.g7) Dp (nm)
Vermiculita Natural 5,87 1,85
Vermiculita Expandida 18,04 3,12

Observou-se um aumento de 12,17 m?.g™ e 1,27 nm na area superficial e didmetro de
poro da vermiculita apés a etapa de calcinagcdo. Pelo aumento da area superficial pbde-se
observar que o suporte se tornou mais susceptivel a incorporacdo do ferro. Pode-se também
calcular o grau de expansao da vermiculita como sendo 3.24, razdo entre a area superficial final

e ainicial.
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5.1.4. Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

A Andlise FTIR do catalisador pode ser vista na Figura 26.
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Figura 26 — Espectrofotometria na regido infravermelho: a) vermiculita natural e b)
vermiculita expandida.
A intensidade media da banda 1598 cm™ representa a deformagdo simétrica angular
das ligacbes O-H na molécula de dgua (FERNANDES; SILVA, 2014). Este pico mostra a
expansdo pela liberacdo de moléculas de agua.

5.2. Avaliacdo do Planejamento Experimental

Verificou-se que, no teste de hipétese do fatorial completo, os p-valores para as
curvaturas referentes a cada uma das respostas (Remocgéo de DQO e Remocéo de Cor) como
sendo, respectivamente, 0,000 e 0,011, valores estes menores que o nivel de significancia de
5%. Sendo assim, foi constatada a presenca de curvatura no modelo para ambas as respostas,
justificando a construgdo da superficie de resposta que sera feita, neste caso, a partir do DCCR.

Adicionando o bloco que corresponde a presenca e auséncia de catalisador, restou
realizar os pontos axiais e dois pontos centrais. Os resultados estdo dispostos na Tabela 12.

Como observado na Tabela 12, a taxa de remog&o de cor € maior quando comparada
com a remocao de DQO. As substancias himicas sdo responsaveis pela cor caracteristica do
lixiviado, sendo elas ricas em compostos aromaticos. O 0zOnio reage com compostos
aromaticos produzindo fenois, quinonas e acidos aromaticos, substancias em tese incolores. A
oxidacdo subsequente destes compostos gera produtos como acidos alifaticos e aldeidos,
também incolores e mais dificeis de serem oxidados. Assim sendo, uma vez que as moléculas
himicas presentes no meio foram degradadas, ha uma consideravel remogéo de cor. Porém, a
mesma eficiéncia ndo foi vista na remocao de DQO, uma vez que a mineralizacdo dos acidos
alifaticos e aldeidos é mais lenta e dificil (TIZAOUI et al., 2007).
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Partindo-se do DCCR, foi possivel construir as funcdes que representam os modelos de
ambas respostas. Cada um dos coeficientes foi determinado através do algoritmo de regressdo
Ordinary Least Square (OLS). Os termos Bij correspondem a combinagéo entre as trés variaveis
analisadas. Os valores de cada um dos coeficientes estdo apresentados na Tabela 13 e o
polinémio que representa este modelo esta descrito na Equacédo (5.1). Os fatores X1, X2 e X3,
representam respectivamente, rotacdo do leito giratdrio, pH inicial e vazao de ar comprimido.

Os fatores de interacdo Rotacao x pH e pH x VVazéo de ar nao foram significativos para
0 modelo, apresentando p-valores 0,056 e 0,054, respectivamente. No entanto, a retirada destes
termos do modelo ndo melhorou o ajuste, razdo pela qual optou-se por manter o modelo
quadratico completo.

Pela analise da regressdo, péde-se confirmar a elevada correlacdo entre 0 modelo
predito e as respostas determinadas a partir dos experimentos reais, atingindo valores de ajuste
(Ragj) superiores a 98%. Para ambos modelos, ndo foi encontrada falta de ajuste, visto que, no
teste de hipdtese para este parametro, para ambas respostas, mostraram p-valores superiores a
0,05. Na Tabela 14 e Tabela 15 é mostrada a ANOVA correspondente ao modelo quadréatico
completo. Como pdde-se perceber, o bloco utilizado no planejamento se mostrou significante
para 0 modelo, 0 que prova que o catalisador é influente no processo de remoc¢édo de DQO e
cor, e por isso sera estudada sua interferéncia no comportamento das respostas apos
estabelecidas condicdes étimas de processo.

Foi possivel verificar que ambas respostas se ajustam bem para os modelos lineares e
quadraticos, devido a auséncia de falta de ajuste, sendo este ultimo utilizado no processo de
otimizagdo pois representa bem os processos de degradagdo do lixiviado (NAVES, 2017;
NAVES et al., 2017a).

Testes de residuos de Anderson Darling foram realizados para avaliar a
preponderancia dos erros de tipo | nos resultados finais. Erros do tipo | sdo basicamente a
rejeicdo da hipotese nula quando ela é verdadeira (MONTGOMERY, 2012). Os testes feitos
para ambas respostas estao dispostos na Figura 27 (a) e (b).

Foi possivel verificar para ambas respostas, que os residuos estao distribuidos de forma
normal indicando que os erros do tipo | ndo interferiram no processo de modelagem das
respostas. Essa normalidade € representada através do teste de hipdtese, verificando que para
uma distribuicéo bilateral, que representa os testes de residuo, um p-valor maior que o nivel de
significancia adotado (0,05), condiz a residuos distribuidos de forma normal (NAVES et al.,
2017b).
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Tabela 12 - Arranjo DCCR com as respostas experimentais

Remocéao Remocéo
Blocos Rotacéo pH Vaz'éo de de

(rpm) (L.min%) DQO Cor

(%) (%)

1 1000 4,0 3,0 26,63 48,17
1 1600 4,0 3,0 22,51 32,62
1 1000 7,0 3,0 11,48 41,93
1 1600 7,0 3,0 9,70 49,93
1 1000 4,0 5,0 28,70 54,23
1 1600 4,0 5,0 19,80 29,41
1 1000 7,0 5,0 15,92 36,89
1 1600 7,0 5,0 10,35 32,54
1 1300 55 4,0 6,38 37,37
1 1300 55 4,0 7,13 38,82
1 1300 55 4,0 6,00 36,92
1 1300 55 4,0 7,50 38,14
2 810 55 4,0 21,64 45,07
2 1790 55 4,0 15,00 29,83
2 1300 3,0 4,0 36,42 52,85
2 1300 79 4,0 17,55 49,30
2 1300 55 2,4 19,95 48,96
2 1300 55 5,6 23,00 40,39
2 1300 55 4,0 14,25 43,22
2 1300 55 4,0 13,88 43,81

Tabela 13 — Coeficientes codificados estimados para modelos quadraticos

Codificado
Coeficientes Remocéo Remocéo
de p-valores de p-valores
DQO Cor
B0 10,131 0 40,419 0
B1 -2,341 0 -4,621 0
B2 -6,076 0 -0,670 0,030
B3 0,708 0,02 -2,518 0
B11 2,095 0 -1,834 0
B22 5,344 0 3,275 0
B33 3,278 0 0,875 0,009
p12 0,709 0,056 5,503 0
B13 -1,072 0,009 -2,702 0
p23 0,717 0,054 -3,160 0

*Coeficientes em negrito ndo passaram no teste de hipdtese, ndo mostrando significancia para

0 modelo.
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Remogdo (%) = Bo + B1X1 + BaXz + BaXs + BraXi” + BaaXz” + B3sXs” + (.1)
B12X1X7 + B13X1 X3 + P23 X, X3

Tabela 14 - ANOVA para o percentual de remoc¢édo de DQO

Graus Soma

Fonte _ De Dos Qul\a?c?géi?ica Fo P-Valor
Liberdade Quadrados
Regresséo 10 1274,00 127,400 152,42 0
Blocos 1 165,39 165,390 197,87 0
Linear 3 571,91 190,638 228,08 0
Quadratica 3 519,36 173,120 207,12 0
Interacdo 3 17,33 5,776 6,91 0,010
Falta de Ajuste 5 6,05 1,210 3,28 0,136
Erro Puro 4 1,47 0,369
Total 19 1281,52
Tabela 15 — ANOVA para o percentual de remocdo de cor
Graus Soma Média P-Valor
Fonte De Dos Lo Fo
Liberdade Quadrados Quadratica
Regressdo 10 1056,50 105,650 117,10 0
Blocos 1 94,25 94,252 104,47 0
Linear 3 375,19 125,063 138,62 0
Quadratica 3 206,52 68,841 76,30 0
Interacdo 3 380,53 126,844 140,60 0
Falta de ajuste 5 5,83 1,166 2,04 0,255
Erro Puro 4 2,29 0,572
Total 19 1064,62

Percentagem
i
o
Percentagem
Ul
o

20 Média 16.69 20 Média 41,52
Desio Padrdo 8.213 Desvio Padrdo 7.485

10 N 20 10 N 20

3 AD 0.274 3 AD 0.240
P-Value 0.625 P-Value 0.744
! 0 10 20 30 40 ! 20 30 40 50 60

Remogao de DQO (%) Remogdo de Cor (%)
_ (a) _ (b)
Figura 27 — Testes de Normalidade para as respostas de Remocéo de DQO (a) e Remogéo de
Cor (b).
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5.3. Andlise das variaveis

Por meio da analise dos efeitos principais, que nada mais é que a verificacdo do
comportamento dos efeitos na média da respectiva resposta a medida que séo modificados os
niveis dos fatores, foi possivel observar os pontos maximos e minimos das respostas analisadas

para cada fator (NAVES, 2017). Na Figura 28 é possivel verificar o efeito de cada variavel nas
respostas estudadas.

Rotacdo (rpm) pH Vazio de ar (I/min) Rotacdo (rpm) pH Vazao de ar (I/min)
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Figura 28 - Graficos de efeitos principais para as respostas de Remocao de DQO (a) e
Remocao de Cor (b).
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5.3.1. Efeito da adicéo do catalisador

Antes de discutir as variaveis em questdo, € valido abordar o efeito da presenca do
catalisador na resposta. Verificou-se uma maior remocdo de DQO e Cor, referentes ao bloco
onde estava presente o catalisador.

Este fato pode ser justificado visto que o Fe(ll) interage com Oz para gerar radicais
hidroxila aumentando a remocdao de carga organica, como mostrado nas Equacdes de (5.2) a
(5.9) (TIZAOUI et al., 2007). Sendo assim, com a presenga do catalisador, existe tanto a
influéncia da reacdo direta quanto da reacdo indireta, justificando a melhoria nas respostas,
como observado.

fons Ferro agem como iniciadores na cadeia de producfo de radicais hidroxila. Eles
ajudam a decompor o 0zénio e formar os radicais hidroxila aumentando a eficiéncia da reacdo
em pHs abaixo de 4 (ZENG et al., 2012b; LI et al., 2015). Em pHs elevados, o Fe(ll) ndo é téo
importante devido a elevada concentracdo de radicas hidroxila, o que pode gerar resultados
equivalentes a ozonizagdo em pHs inferiores (ZENG et al., 2012b). Outro fator que pode ser

levado em consideracdo é a precipitacdo de oxi-hidroxidos férricos em pHs superiores a 4,
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tornando indisponivel o catalisador no meio reacional (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).
Os mecanismos de decomposicao do 0zénio em radicais hidroxila por meio da catalise

do Fe(ll), estdo representados nas Equacdes de (5.2) a (5.9).

Fe?* 4+ 05 - Fe3t +e 05~ (5.2)
«0;" +H* > 0,++0H (5.3)
Fe?* + 0; -» Fe0** + 0, (5.4)
FeO% + H,0 — Fe3* +e OH + OH~ (5.5)
Fe3* 4+ 05 + H,0 - FeO?** + HY +¢ OH + 0, (5.6)
2e HO, — Hy0, + 0, (5.7)
Fe?* + H,0, > Fe3t +e¢ OH + OH™ (5.8)
Fe3* + H,0, » Fe?*+H™* ++ HO, (5.9)

Outro fator a ser observado é que, segundo Aquino (2012), a estabilidade do 0z6nio em
meio liquido é influenciada pela presenca de cétions de metais pesados e 6xidos metalicos,
fazendo com que o 0zdnio se solubilize mais, aumentando sua disponibilidade para as reagdes.

O numero de radicais hidroxila presentes em solucéo influencia na remocdo de DQO
pois muitos intermediarios (&cidos acéticos e oxalatos) séo refratarios ao 0zénio mas reagem

rapidamente com o radical hidroxila (LI et al., 2015).

5.3.2. Efeito do pH

Na faixa de pH estudado, observou-se para ambas as respostas, que o pH &cido
colabora positivamente para a melhoria das respostas analisadas, sendo mais significativo para
a remocao de carga organica do que para a remocao de cor. Apesar das respostas serem maiores
em pHs baixos, observou-se um comportamento de aumento nas remoc¢des de cor e DQO em
pHs maiores que 6 como pode ser observado na Figura 28.

Primeiramente, é valido observar que a ozonizagédo direta € predominante em pHs
abaixo de 4 e tanto a ozonizagdo direta e indireta sdo importantes em pHs entre 4-9 (ZENG et
al., 2012b). No entanto, com a adi¢do do catalisador ambas rea¢des ocorrem (0zonizagao direta
e indireta), mesmo em pHSs baixos, como ja relatado, corroborando para um aumento da resposta
através da utilizacdo das duas vias como fontes de material oxidante para a decomposicdo da

matéria organica.
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Aumentando-se 0 pH, aumenta-se também a taxa de decomposi¢do do ozbnio em
radicais hidroxila, molécula que possui um tempo de vida curto no meio reacional (FOGLER,
2006). A geracdo de radicais hidroxila favorece a difusdo do ozénio no meio aquoso pelo
gradiente de concentracdo, colaborando para a producédo continua do radical. Em pHs maiores
que 6, 0 0zdnio ja é decomposto em solugdo com uma velocidade maior gerando mais radicais
hidroxila a medida que se solubiliza, o que justifica 0 comportamento de aumento de resposta
apos o pH 6 (ZENG et al., 2012b; VAKILABADIA et al., 2017). Este comportamento é

ilustrado na Figura 29.
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Figura 29- Representacdo esquematica do mecanismo de compensacéo da difusdo do ozoénio
e formacéo de radicais hidroxila.

Uma maneira de verificar a acdo do radical hidroxila no meio reacional € reagi-lo com
algum componente capaz de consumi-lo antes que este decomponha a matéria organica. Os
compostos mais utilizados sdo o t-butanol e o carbonato. Beltran (2005), utilizando este método,
comprovou que para os pHs 2, 7 e 12, com a adi¢do do consumidor de radicais hidroxila, a taxa
de reacdo decai, comprovando que uma parcela da carga organica é decomposta pela reacao
indireta mesmo em pHs &cidos. Em pesquisas realizadas por Li e colaboradores (2015) e Zeng
e colaboradores (2012a), também foi possivel constatar a producéo dos radicais hidroxila pela
ozonizagdo catalisada do fenol em pH 4 com e sem alcool terc-butilico.

A matéria humica presente nos lixiviados de aterro sanitario € responsavel pela sua cor

caracteristica. Como ja foi mencionado, seus componentes sdo inicialmente oxidados com mais
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facilidade sendo o subproduto de cada reagdo mais dificil de sofrer oxidacéo. Sendo assim, para
remoc¢do de cor, em qualquer pH, a quantidade de oxidantes presentes j& é suficiente para
quebrar as moléculas responsaveis pela cor (TIZAOUI et al., 2007). Por outro lado, a oxidacéo
dos demais produtos se da com mais dificuldade, necessitando de maior quantidade de agentes
oxidantes e maior tempo de reacdo para mineralizacdo da matéria organica. Assim, justifica-se
a diferenca da expressividade do pH para ambas as respostas, como observado na Figura 28,
uma vez que somente em um pH adequado, quantidades maiores de agentes oxidantes serao
atingidas, aumentando a remocao de DQO.

Outro fato a ser observado é que a reagdo direta do o0zénio ocorre especificamente em
compostos que possuem duplas ligagdes do tipo C=C, C=N e N=N, grupos funcionais -OH, -
CHs e -OCHjs e atomos que possuem densidade de carga negativa como o N, P, O e S. Enquanto
isso, a reacdo indireta ndo é seletiva sendo o ataque aos compostos organicos mais rapido do
que os realizados por oxidantes comuns (AQUINO, 2012). Sendo a reacdo direta predominante,
e sabendo que a matéria himica € rica em grupos funcionais do tipo hidroxila e metil, justifica-
se a remogdo de cor elevada em comparacdo com a remogdo de DQO, uma vez que estes grupos

funcionais serdo degradados a priori.

5.3.3. Efeito da Rotacao

Para ambas respostas, como pbde ser observado na Figura 28, os resultados foram
maiores em valores de rotacdo mais reduzidos.

O reator RPB trabalha melhor com um sistema de rotacdo axial, ilustrado na Figura
30. Este fluxo possibilita que o efluente e 0 0z6nio entrem no leito giratério, entrando em
contato com o catalisador. O gas remanescente ndo dissolvido também entrara no leito sendo
aspergido pelas grades de conten¢édo, entrando novamente no reator em didmetro menor, o que
facilitara sua difusdo no meio. RotacGes menores, favorecem o fluxo axial, o que favorece
também o aumento do percentual das respostas.

Por outro lado, rotages maiores criam uma camada de filme na parede do reator
favorecida pelo fluxo radial. Nesta camada de filme, o gas se difunde menos, comparado ao
fluxo axial, criando uma zona aonde a taxa de reacéo sera menor.

No entanto, como observado na Figura 28, o constante aumento da rotacdo provoca o
aumento da probabilidade da reacdo entre os radicais hidroxila, reduzindo as respostas de
remocdo (LI et al., 2015). Outro fato que pode ocorrer em altas rotaces é a diminuicdo do

tempo de contato da matéria organica com o oxidante e o tempo de contato do 0z6nio com 0
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catalisador para sua decomposic¢do em radicais hidroxila. Este tempo de contato diminui com o
aumento da rotacdo (ZENG et al., 2012b). Sendo assim, em rotacGes elevadas a transferéncia
de massa pode ser favorecida pelo aumento da superficie de contato e pelo aumento da taxa de
renovacdo da superficie, enquanto a reacdo pode ser desfavorecida pela diminuicdo do tempo

de contato entre os reagentes e pela reacdo que pode ocorrer entre os radicais hidroxila.
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Figura 30 — fluxo axial (1) e fluxo radial no interior de um reator cilindrico
Fonte: CREMASCO (1969)

Em um estudo feito por Zeng e colaboradores (2012b) na ozonizacéo de fenol realizada
em RPB e meio acido, comprovou-se que a constante de transferéncia de massa aumentou com
a ampliacdo da rotacdo do leito giratorio até aproximadamente 1400 rpm, quando comeca a

decair.

5.3.4. Efeito da vazao de ar comprimido

Para ambas as respostas, observou-se que as vazOes baixas de ar comprimido
colaboraram para um aumento das respostas de remocdo, comportamento que pode ser
visualizado na Figura 28. O equipamento de ozonizagédo possui sua condi¢ao 6tima de producgéo
de ozonio, sendo de 34 g.h™ a uma vazdo de 5 L.min™ de ar comprimido & 100% de poténcia,
cuja curva de calibragdo esta descrita no trabalho de Naves (2017). Em altas vazdes de ar
comprimido, devido a alta velocidade do ar no interior da cAmara do processo corona, 0 tempo

de residéncia do oxigénio ndo é suficiente para que seja transformado em ozonio. Por essa
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razdo, justifica-se a existéncia de um ponto 6timo de producdo de oz6nio pelo equipamento
como pode ser observado na Figura 28.

Da mesma forma, o aumento da vazdo de o0zbnio no sistema contribui para a
transferéncia de massa no 0zénio na solucéo, por meio do gradiente de concentracdo entre as
duas fases. Sendo assim, 0 aumento da transferéncia de massa aumenta a absorcéo do ozonio,

tornando-o mais disponivel para a reacdo (ZENG et al., 2012b, 2013).

5.4. Analise da interacdo entre as variaveis

Pelo cruzamento das curvas nos graficos de interacdo foi possivel avaliar o grau de
interacdo entre as variaveis. Observou-se, de uma forma geral, que a remogdo de cor mostrou
maior interacdo entre as varidveis do que a remocdo de DQO. A cor, como ja mencionado, é
removida com mais facilidade. Logo, espera-se que esta resposta seja mais sensivel as
mudancas nas condi¢des reacionais. Pequenas alteracdes nas varidveis irdo causar pequenas
mudancas na producdo de radicais hidroxila, inje¢do de 0zonio e na taxa transferéncia de massa
do ozb6nio no efluente. Tais mudancas irdo degradar menor ou maior quantidade da matéria
himica alterando significativamente a mudanca de cor do efluente ao longo da reacdo. Por outro
lado, O pH é influente na remocdo de DQO, uma vez que controla a quantidade de radicais
hidroxila no meio. As demais variaveis alteram basicamente a transferéncia de massa do ozonio
no efluente, no entanto, dentro da faixa estabelecida, ainda forneceram ozonio suficiente para a
reacdo. Desta forma, qualquer alteracdo no pH fornecera mudancas maiores na resposta,
enguanto mudancas nas demais varidveis, dentro da faixa estabelecida, ndo seriam capazes de
causar as mudancas necessarias nas condicdes reacionais afim de favorecer ou desfavorecer
significativamente a mineralizacdo da matéria organica.

Uma variavel interage com a outra quando as curvas dos graficos de interacdo se

cruzam, como pode ser visto na Figura 31, Figura 32 e Figura 33.

5.4.1. pH X Velocidade de Rotacao

As interagdes entre as variaveis rotacdo e pH podem ser observadas para ambas as
respostas na Figura 31.

Para a remocéo de DQO, observou-se que o pH 4 foi responsavel pelo maior percentual
de remocdo em toda faixa de velocidade de rotacdo. Em pHs acidos, especificamente no 4, o
catalisador interage com o 0z6nio produzindo radicais hidroxila, aumentando assim a remog&o
de carga organica (NAWROCKI; KASPRZYK-HORDERN, 2010). Acima do pH 4, a atividade
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catalitica diminui, caracterizando uma reacao pelo mecanismo direto, majoritariamente, uma
vez que os radicais hidroxila sdo produzidos em maior quantidade em pHs maiores que 8 na
ozonizacdo nao catalisada por ferro. Como ja discutido, a reacdo direta € mais seletiva e o

potencial de reducéo do 0z6nio € menor do que o do radical hidroxila.
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Figura 31 - Interacdo entre Velocidade de rotacdo do leito e o pH para Remocéo de DQO (a)
e Remocéo de Cor (b).

Observou-se também uma caracteristica convexa semelhante nos trés pHs analisados.
O aumento da rotacdo causa a diminui¢do do tempo de contato do catalisador com 0 0zonio,
reduzindo a remocao de carga organica (ZENG et al., 2013). Além disso, em rotacdes maiores
o catalisador fica concentrado nas paredes do reator, limitando a reacdo a esta area. Apds a
rotacdo em torno de 1500 rpm observou-se uma tendéncia de crescimento da resposta. Com a
reducdo de producdo de radicais hidroxila, a ozonizacdo direta prevalece. A reagédo direta
depende exclusivamente da quantidade de ozonio no meio. Com 0 aumento da rotagdo, mais
ozonio se difunde no efluente provocando o comportamento crescente da resposta.

Para a Remocdo de cor, observou-se que quanto menor o pH maior resposta, em
rotagOes baixas. Em uma faixa de 1200-1600 rpm as respostas se cruzam, fazendo com que
quanto maior o pH menor a remocdo. A diminuicdo do tempo de contato entre o catalisador e
0 0zbnio com o0 aumento da rotacdo pode também ser a razdo do decréscimo das respostas nos
pHs &cidos. No pH 4,0 existe uma maior influéncia da reacéo indireta devido ao catalisador.
Com o aumento da rotacdo, a menor producgdo dos radicais hidroxila causa um decréscimo da
resposta de forma rapida. No pH 5,5, o catalisador contribui menos para a reacdo indireta
deixando com que o sistema dependa mais da difusdo do 0zonio no meio. Desta forma, a taxa
de reducdo na resposta € menor para o pH 5,5 do que para 0 4,0. No pH 7,0, observou-se um

leve aumento da resposta em um comportamento convexo com ponto de maximo em torno de
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1500 rpm. Neste pH o catalisador j& estd mais inativo sendo predominante a reacdo direta. Logo,
0 aumento da rotacdo até 1500 rpm contribuiu para a difusdo do 0zénio no meio. O decaimento
da resposta depois deste ponto, se da pelo tempo de contato reduzido, dessa vez, entre 0s
reagentes envolvidos, 0zonio e matéria organica.

Com os conhecimentos adquiridos destas interagdes, € possivel optar por remover uma
menor porcentagem de cor visando utilizar um pH mais préximo do efluente, por exemplo 7,0.
Neste caso, no ponto de encontro entre a resposta dos pHs 7,0 e 4,0, proximo a 1400 rpm, seria
uma alternativa. Neste ponto, tanto no pH acido como no neutro, a resposta permaneceu a
mesma (aproximadamente 45% de cor). Por outro lado, se o objetivo é remover a carga

organica, deve-se optar pelo pH mais acido em uma rotagdo reduzida.

5.4.2. pH X Vazéo de ar comprimido
As interacdes entre as variaveis pH e vazao de ar podem ser observadas para ambas as
respostas na Figura 32.
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Figura 32 - Interacdo entre pH e vazédo de ar comprimido para Remocdo de DQO (a) e
Remocao de Cor (b).

Para a remocdo de DQO, foi possivel observar que independente da vazdo de ar a
resposta ndo apresentou mudanca significativa. A carga organica por ser mais dificil de
remover, acaba ndo sendo sensivel as mudancas pequenas na taxa de injecdo de 0z6nio no
reator. O comportamento convexo com ponto de minimo proximo ao pH 7 denota a menor
producdo de radicais hidroxila relatada anteriormente. No pH 4, o catalisador auxilia na
producdo de radicais hidroxila, quando a reacéo deveria ser mais direta devido a acidez do meio.
Aumentando-se o0 pH o catalisador perde o seu efeito dando espaco a reacdo direta, que tem um

poder oxidativo menor. Elevando-se o pH para valores mais alcalinos, a decomposi¢do do
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0zoOnio em radicais hidroxila acontece naturalmente, o que evidencia o aumento gradativo da
resposta.

Na remocgdo de cor, em pHs de 3 a aproximadamente 4, vazGes maiores de ar
comprimido sdo responsaveis por remogfes maiores. As substancias humicas, responsaveis
pela cor do efluente, sdo majoritariamente degradadas via reacdo indireta. A difusdo do ozonio
é maior na reagdo indireta, logo, quanto maior a vazao de 0z6nio maior a difuséo deste e maior
as proporc¢des de radical hidroxila no meio. Apds o ponto de pH proximo a 4, as respostas se
entrelacam fazendo com que vazdes menores apresentem respostas maiores de remocéo de cor.
Do pH 4 em diante, a reagéo se desloca mais para via direta que indireta, fazendo com que, em
vazdes maiores, o liquido se sature de 0zonio. Qualquer gas adicionado em sequéncia sera
lancado para fora do reator uma vez que o sistema € aberto. A elevacdo do pH eleva a taxa
decomposic¢édo do 0zdnio e o gas € melhor difundido, explicando 0 comportamento de elevagédo

da resposta em pHs superiores a 6.

5.4.3. Vazdo de ar comprimido X Velocidade de Rotacdo
As interacdes entre as variaveis rotacdo do leito e vazdo de ar comprimido podem ser

observadas para ambas as respostas na Figura 33.
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Figura 33 - Interacgdo entre velocidade de rotagéo do leito e vazao de ar comprimido para
Remocéo de DQO (a) e Remocéo de Cor (b).

Para a remocéo de carga organica observou-se um comportamento convexo com ponto
de minima remocé&o em torno das rota¢fes 1400-1600 rpm. A diminuicdo do tempo de contato
entre o catalisador e 0 0z6nio mais uma vez pode explicar tal comportamento. Quanto maior a
rotacdo, menor a producdo de radicais hidroxila favorecendo a reacédo direta do ozénio. Uma
vez que a rotacdo auxilia na dissolugdo de 0z6nio no meio, 0 aumento consecutivo da rotagcdo

aumenta a concentracdo do gas no efluente explicando assim o comportamento crescente nas
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rotacdes superiores a 1400 rpm. Observou-se também que a vazdo maior apresentou menor
remocdo. A producdo de ozbnio ndo é diretamente proporcional para qualquer vaz&o de ar que
entra no ozonizador (ALMEIDA et al., 2004). Existe um tempo que 0 oxigénio precisa
permanecer no interior da camara de corona, local onde a reacdo de producéo de 0zonio ocorre.
Aumentando-se a vazao, mais rapido o oxigénio percorreré esta camara e menor sera a producao
de oz6nio. O decaimento da resposta mesmo para rotagdes menores pode indicar que existe
uma menor concentracao do gas no sistema, sugerindo uma deficiéncia na producéo do ozonio.
Na remocao de cor, por outro lado, observou-se um comportamento cdncavo com ponto
de maximo na menor velocidade de rota¢do (800 rpm). Como a remocao de cor é mais facil
aquele ponto que produzir maior quantidade de radicais hidroxila conseguira reduzir maior
porcentagem de cor. Rotacdes menores favorecem a producdo de radicais hidroxila devido o
maior tempo de contato do 0z6nio com o catalisador. As diferentes vaz6es de ar comprimido
néo diferenciam muito o resultado em rotacdes inferiores a 1000-1100 rpm denotando que a
quantidade de oz6nio difundida no meio foi suficiente para manter as respostas préximas ao
méaximo. No entanto, ao elevar a rotacao percebeu-se mais uma vez que a vazao maior produziu
amenor resposta, evidenciando uma menor quantidade de 0z6nio aplicada ao meio. Neste ponto
de maior rotagdo, como explicado, o 0zénio consegue se difundir melhor no meio. As maiores
remocdes neste caso serdo aplicadas aos sistemas que dispuserem maior concentragdo de 0zonio
para difuséo no meio.
Uma maneira de confirmar visualmente as interacGes acima relacionadas € por meio

dos graficos de contorno e superficies de respostas (Figura 34 (a) e ( b), Figura 35 e Figura 36).
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Figura 34 - Grafico de contorno para o percentual de remocéo de DQO (a) e Cor (b)
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Figura 36 - Superficie para o percentual de remocéo de Cor

Vale ressaltar que os graficos de contorno e superficie de resposta compdem um

conjunto de figuras que representam os modelos preditivos da remocdo de DQO e cor. Porém,

86



é facil verificar que hd uma regido representada pelos fatores e seus niveis que possivelmente
potencializa o favorecimento das respostas. Assim, justifica-se aplicagédo de algoritmos de
otimizacdo, capazes de determinar dentro dessas regides um ponto que possibilita a otimizagédo
genérica de ambas respostas. Para isso foi empregado o algoritmo do NBI que possibilita a
construcdo de uma fronteira de Pareto, com Varios setups diferentes de operagéo, entretanto

todos considerados como 6timos.

5.5. Otimizacao

Usando o método NBI como técnica de otimizacdo multiobjetiva e levando em
consideracao as respostas de remocdo de DQO e cor, foi possivel gerar uma fronteira de Pareto
objetivando a maximizacdo de ambas funcdes. Nesta fronteira, todos 0s pontos sdo
considerados 6timos e estdo representados na Figura 37 e Figura 38.

Para todas as situaces, foi possivel observar um pequeno espacamento entre 0s pontos
de maior peso. Isso significa que eles possuem uma menor variancia e, Como consequéncia,
maior reprodutibilidade. Os pontos menos espacados trazem uma maior estabilidade para o
processo e uma maior chance deles serem reproduzidos com menor erro entre os dados
experimentais e 0 modelo (NAVES, 2017).
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Figura 37 — Fronteira de Pareto para o percentual de remocdo de DQO e cor para as fungdes
vazdo de ar comprimido e pH.
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Figura 38 - Fronteira de Pareto para o percentual de remocéo de DQO e cor para a fungéo
rotacdo do leito.

Da Figura 37 e Figura 38, que mostram a fronteira de Pareto com os pontos 6timos, é
claro observar a presenca de duas etapas para cada fator, principalmente para o pH e a vazédo de
ar comprimido. A primeira etapa seria representada pela remoc¢do dos compostos himicos que
conferem a cor ao lixiviado enquanto a segunda etapa seria a degradacao de outros compostos
presentes no meio, incluindo os subprodutos da degradacdo da matéria himica, por meio dos

radicais hidroxila. A Tabela 16 mostra a comparacao de cada passo com seu respectivo fator.

Tabela 16 — Comparacdo para cada etapa na remogao de DQO e cor.
Respostas Etapas da reacdo Fatores
Rotacéo H Vazao de ar
[rpm] b [L.min-1]
Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel

(+) (N G N © B ) B )

~ Primeira Etapa > — l !
Remogao de DQO Segunda Etapa T PN 1 0

~ Primeira Etapa > — l !
Remocao de cor Segunda Etapa o o 1 1

O efeito da rotacdo na fronteira de Pareto praticamente ndo altera a resposta. Este fato
se € devido ao nivel de rotacéo utilizado para reduzir a energia livre de Gibbs para a difuséo

das moléculas de ozbnio e degradacdo da matéria organica presente no meio aquoso. Alguns
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estudos sugerem que uma rotacdo de 600 rpm, mas ndo demostram o efeito da difusdo do gas
no meio.

O efeito do pH nas respostas € mais claro. Para ambas respostas, a primeira etapa é
regida basicamente pela degradacdo da matéria himica pela molécula de o0zonio (reacao direta)
favorecida por pHs mais baixos. Essas substancias tem mais afinidade com o oz6nio devido as
suas ligacBes a grupos especificos (BELTRAN, 2004). A segunda etapa é marcada pela
decomposicéo dos subprodutos formados na primeira etapa, que possuem menos afinidade com
a molécula de ozonio. Neste contexto é necessario gerar radicais hidroxila, moléculas com
menos seletividade a oxidacdo, que sdo produzidos geralmente em maior quantidade nos meios
mais bésicos, aumentando a taxa de mineralizacdo da matéria organica. No caso, na reacdo
catalisada, existe a producéo de radicais hidroxila mesmo em pH &cido.

Na primeira etapa, menores quantidades de ozonio se difundem no meio uma vez que
na reacao direta, 0 0zOnio reage de forma mais lenta, liberando pouco espaco para a difuséo de
mais moléculas neste meio saturado do gas. Na segunda etapa, a decomposi¢do do 0zoénio em
radicais hidroxila ocorre de forma mais rapida devido a presenca do catalizador, permitindo que
outras moléculas do gas sejam absorvias pela reducdo da concentracdo de 0z6nio no meio.
Reac0es que se conduzam prioritariamente sob 0 mecanismo indireto aproveitam mais o fluxo
de ozonio injetado no reator, enquanto as reacdes regidas mais pelo mecanismo direto néo
precisariam de um fluxo elevado do gas.

Da andlise das fronteiras de Pareto, foi possivel escolher um ponto dentre os pontos
Otimos apresentados. Escolheu-se 0 ponto de maior peso pois este possuia a menor variancia.
Sendo assim, pelo modelo otimizado, nas condigdes de velocidade de rotacdo do leito de 915
rpm, pH de 5.8 e vazdo de ar comprimido de 3.9 L.min™, foi possivel atingir remocdes de DQO

e Cor de 15,9% e 42,4%, respectivamente.

5.6. Validacéo

Afim de verificar a consisténcia e eficiéncia do algoritmo do NBI, experimentos foram
realizados para um teste de comparacdo de medias on sample t. No teste com power de valor
0,8 foi verificada a necessidade de 5 experimentos para a validagdo. Com a analise do valor dos
experimentos foi possivel atingir uma média de remocdo de DQO e cor de respectivamente
16,05% e 40,54%. Quando comparados com os valores do modelo, 15,9% e 42,4%, foi possivel
verificar que a otimizacéo foi efetiva e valida com a comparacgédo das médias sendo iguais. A

Figura 39 mostra os graficos de superposicdo para ambas respostas em termos dos fatores
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estudados verificando que as repostas otimizadas estdo dentro da regido valida do processo
refletindo na validagéo do algoritmo do NBI.

Na literatura, valores maiores de remocédo de carga organica podem ser encontrados
no tratamento de lixiviados de aterro sanitario com ozonizacdo (QURESHI; KIM; KIM, 2002;
CORTEZ et al., 2010; ABU AMR; AZIZ, 2012; GAO et al., 2015; OLOIBIRI et al., 2015;
AMARAL et al., 2016; ASAITHAMBI et al., 2017; JUNG et al., 2017; LI et al., 2017;
VAKILABADIA et al., 2017). No entanto, alguns trabalhos utilizam como mateéria prima para
geracdo do 0zénio, oxigénio puro o que onera o processo (RENOU et al., 2008; ASAITHAMBI
et al.,, 2017). Outro ponto observado é que muitos processos utilizam chorume com
concentracdes de carga organica inferior a utilizada neste trabalho. Sabe-se que quanto menor
a DQO mais facilitada é a oxidacdo deste (TIZAOUI et al., 2007; OLOIBIRI et al., 2015). Para
atingir tal parametro é necessario diluir o efluente ou aplicar algum pré-tartamento para reducéo
da matéria organica, o que eleva a eficiéncia do processo oxidativo, porém, muitas vezes, ndo
é aplicavel na pratica devido ao gasto excessivo de &gua e reagentes. (ASAITHAMBI et al.,
2017)
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Figura 39 — Graficos de superposicao para as respostas de remocéo de DQO e cor.

5.7. Estudo da eficiéncia do catalisador
Nas condigdes 6timas de reacdo (velocidade de rotacdo de 915 rpm, pH de 5,8 e vazéo

de ar comprimido de 3,9 L.min™), foram testados 7 teores diferentes de catalisador sendo o
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primeiro realizado na sua auséncia. Observou-se que a resposta de remocado de DQO comegou
a decair quando foi utilizado 0,05 g de catalisador. O resultado esté ilustrado na Figura 40.
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Figura 40- Remocdo de DQO variando-se a quantidade de catalisador.

Comprova-se entdo que para manter a taxa de reacdo no padrao 6timo, sdo necessarios
somente 0,05 g do catalisador. A raz&o de massa de catalisador por volume de lixiviado tratado
seria se 0,25 g.L1. O decaimento da resposta pode ser explicado pela baixa presenca de ferro
no meio reacional para a decomposicao do 0zénio em radicais hidroxila.

Para verificar a presenca de qualquer remocdo via adsorcdo foi realizado um teste de
adsorcdo com 200 ml do lixiviado agitado por uma hora com 0,05 g de catalisador. As remoc¢des
de DQO e cor verificadas foram de 0,7% e 1,2% respectivamente, verificando a efetividade da

remocao de DQO e cor pelo mecanismo de oxidacdo quimica catalisada e ndo adsorcao.

5.8. Biodegradabilidade
O efluente tratado nas condicfes Gtimas de ozonizacao foi avaliado quanto sua DBO.

Os resultados esté@o dispostos na Tabela 17.

Tabela 17 — Valores iniciais e finais de DBOs, COD e DBOs/DBO.

Analise Valor
DBOinicial 116
DBO final 296
DQOinicial 860
DQOfinal 604
DBOi/DQOi 0,13
DBO +#/DQO¢ 0,49
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Observou-se que depois do tratamento proposto o efluente esta em condigdes de
receber o tratamento bioldgico de forma satisfatoria uma vez que valores de DBO5/DQO acima
de 0,4 sdo um indicativo para utilizacdo de processos bioldgicos para o tratamento de efluentes
(CASTILHOS JUNIOR; DALSASSO; ROHERS, 2010; MARONEZE et al., 2014).

No aterro aonde foram coletadas as amostras, o lixiviado estava sendo tratado
diretamente utilizando-se uma lagoa de tratamento aerébio. No entanto, o tratamento se mostrou
ineficiente, uma vez que a razdo DBOs/DQO foi de 0,13, muito abaixo de 0,40, como dito
anteriormente. A ozonizagdo usada para oxidar os compostos recalcitrantes, elevou a razdo
DBOs/DQO para valores superiores a 0,40, provando que a metodologia proposta neste trabalho
é eficaz na elevacdo da biodegradabilidade, elevando a eficiéncia de tratamentos bioldgicos
subsequentes.

No tratamento do lixiviado de aterro sanitario, o tratamento bioldgico é de suma
importancia uma vez que 0s processos oxidativos ndo conseguem remover a carga de nutrientes,
tais como o nitrogénio amoniacal, que o efluente possui (SOUTO, 2009; MUSSA et al., 2018;
XIONG et al., 2018). Por outro lado, os tratamentos bioldgicos sozinhos ndo funcionam muito
bem por estarem em um ambiente com condi¢cGes extremas. Neste raciocinio, ambos
tratamentos podem ser aplicados para que melhores resultados no tratamento do lixiviado de
aterro sanitario sejam atingidos. Logo se faz necessario mais estudos no que concerte o
comportamento as duas técnicas no tratamento do efluente estudado.

Comparando os resultados atingidos por este trabalho com algumas pesquisas
que analisaram 0 aumento da biodegradabilidade no tratamento do lixiviado de aterro sanitario,
percebe-se que o trabalho aqui desenvolvido atingiu melhores resultados. O comparativo pode
ser observado na Tabela 18. Além do mais, os trabalhos citados que utilizaram o0z6énio, fizeram
a sintese do gas com oxigénio puro. O presente trabalho utilizou ar comprimido, o que pode

reduzir o custo do processo.

Tabela 18 — Resultados comparativos entre outros trabalhos e o trabalho aqui desenvolvido.

Autores Metodo DBOs/DQO
Presente trabalho Ozonizagédo em RPB 0.13 para 0.49
(AMARAL et al., 2016) Ozonizagéo e Perozonizagdo 0.05 para 0.29
(SEIBERT et al., 2017) Foto-fenton 0.18 para 0.43
(Lletal., 2017) Ozonizagéo 0.05 para 0.39
(CORTEZ et al., 2010) Ozonizagéo 0.01 para 0.17
5.9. Constante da velocidade da reacéo
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A anélise do decaimento de DQO com o tempo de ozonizacao, realizado nas condi¢des
Otimas operacionais, esta disposto na Figura 41. Como observado, sua caracteristica é
exponencial.

A equacdo para geracdo do comportamento de decaimento exponencial esta descrita

na Equacdo (4.4).

Sendo y0=635,527 mg.L !, A= 346,610 mg.L e a= -0,028 min*. Tal modelo possui
um coeficiente de correlacdo R=0,99741, o que prova que estd bem ajustado com os dados
experimentais. Com essa equacgéo pode-se prever a relacdo do decaimento da DQO de acordo
com o tempo.

Outro dado importante que pode ser coletado é a constante de velocidade de reacéo.
Pode-se considerar que a matéria organica (MO) reage com o ozbnio para produzir gas
carbonico e agua, de acordo com a Equacéo (5.10). O decaimento da matéria organica pode ser

determinado pelo decaimento da DQO.

= DQO experimental
1000 - Modelo exponencial

900

800

DQO (mg/L)

700

600 . , . ,
0 60 120
Tempo (min)

Figura 41 — Comportamento da DQO em funcéo do tempo e ajuste exponencial.

nMO + m0O; - CO, + H,0 (5.10)

Sendo n e m os coeficientes estequiométricos.
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A equacdo da velocidade da reacdo pode ser escrita, Equacdo (5.11), sendo k a
constante de velocidade da reacdo.

Considerando que existe uma concentracdo grande de 0z6nio no meio e e a hipotese a
ser testada de que a reacdo é de primeira ordem (n=1), a equacéo final, ap0s a integracédo e
manuseio matematico, que representa 0 modelo de decaimento da concentracdo de matéria
organica com o tempo pode ser representada de acordo com a Equacdo (5.14). Esta equagéo

pode ser escrita na forma linear sendo o coeficiente angular o valor de k da reacéo.

Tpoo = k[DQO]"[05]™ (5.11)
d[[;fo] = —Tpgo = k[DQO]" (5.13)

DQOy\ _ 5.14
In (DQOO) = —kt (5.14)

DQO, = DQO, e *t

Sendo assim, o coeficiente de trasferencia de massa é o proprio ‘a’ encontrado da
equacdo de ajuste da Figura 41, encontrou-se k= -0,028 min?, comprovando que as
consideracdes predeterminadas para geracdo da equacdo modelo séo validas, ou seja, se trata

de uma reacao de pseudo-primeira ordem.

5.10.  Avaliagao da concentracéo de ozénio

A Figura 42 mostra a evolucao da concentracdo de 0zonio na agua em fungédo do tempo
em diferentes pHs.

Observou-se que o tempo necessario para atingir o estado estacionario foi de
aproximadamente 5 min para os pHs 10 e 7, e 10 min para os demais. O ajuste exponencial dos
dados experimentais esta resumido na Tabela 19.

Pdde-se observar que o ajuste foi feito com sucesso, dado os valores de R apresentados
na Tabela 19. Para valores baixos de pH observou-se, ap6s 20 min, um maior teor de 0zénio
dissolvido, cerca de 8,0 L.min?, enquanto para o pH mais alto, um baixo teor de
aproximadamente 1,0 L.min foi aferido. De acordo com o ajuste, a constante de transferéncia
de massa (ki) assumiu valor de 2,05+0,02 min. Zeng e colaboradores (2012a; 2013)
encontraram valores préximos a 4,00 min em rotagdo similar a utilizada neste trabalho. No

entanto, como fonte de 0zdnio, o autor utilizou oxigénio puro, proporcionando um maior fluxo
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do gas na solucdo. Pode-se considerar que neste trabalho, valores semelhantes podem ser

alcancados utilizando-se ar comprimido, um recurso de mais fécil obtencdo e menor custo.
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Figura 42 - Comportamento da concentracdo de ozbnio dissolvido em dgua com o tempo,
variando-se o pH.

O coeficiente de decomposicdo do ozdnio em radiais hidroxila (ki) apresentou ponto
de méaximo valor no pH 3.6. A reacdo de decomposicdo do ozdnio em ions hidroxila é
dependente do pH(SALLA et al., 2016; SALLA, 2017). No caso da reagéo catalisada por ferro,
0 pH cuja ativacdo do catalisador é maior se encontra entre 3 e 4, justificando os valores de
remocao maior nesta faixa de pH.

A constante de transferéncia de massa basicamente da temperatura (LI et al., 2015;
SALLA etal., 2016). Visto que a temperatura se manteve constante durante o experimento, era
de se esperar que ki também se mantivesse constante. Logo, o decréscimo da concentracao de
0z0nio na solucgdo ndo se deu majoritariamente pela redugdo da solubilidade com o aumento do

pH, mas sim pelo aumento da taxa de decomposi¢do da molécula de ozonio.
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Tabela 19 - Valores do ajuste exponencial, constante de transferéncia de massa e de
decomposi¢do do 0zénio (K. e k1) em funcdo do pH.

pH Constantes Valor R kL(min-t) kt(min?)
y0 8.87665
3 A 8.77979 0.9994 2.02 1.79
o 0.23046
y0 8.16768
3.6 A 8.03931 0.9974 2.07 1.81
o 0.25788
y0 6.54848
5 A 6.48976 0.9993 2.08 1.76
a 0.32131
y0 3.89011
7 A 3.93098 0.9980 2.07 1.54
o 0.52736
y0 1.21353
10 A 1.21506 0.9982 2.05 0.36
a 1.68935

Zeng e colaboradores (2012) estudaram o comportamento da constante de
transferéncia de massa do 0z6nio em pH 2 em reato RPB e verificaram, em um intervalo de
rotacdo de 100 rpm a 1500 rpm que o coeficiente de transferéncia de massa crescia
exponencialmente (chegando a valores de aproximadamente 6,66 min™) evidenciando que o

aumento da rotacdo também aumenta a quantidade de o0z6nio dissolvido.
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6. Concluséo

O processo foi otimizado conseguindo alcancar cerca de 16,05% e 40,54% de remocéo
de DQO e cor elevando-se a razdo DBOs/DQO de 0,13 para 0,49. Tais resultados foram obtidos
seguindo-se um modelo matematico considerado valido cujas variaveis se apresentaram como
sendo: velocidade de rotacdo do leito de 915 rpm, pH de 5,8 e vazéo de ar comprimido de 3,9
L.min%. Por meio da analise das variaveis foi possivel verificar que elas alteravam basicamente
a solubilidade do ozbnio no meio reacional, o tipo e reacdo envolvida, a concentracdo de
radicais hidroxila no meio e a quantidade de ozonio produzida. Observou-se que o decaimento
da carga orgénica apresentou um comportamento de pseudo-primeira ordem possuindo um
coeficiente de velocidade de reacéo equivalente a k= 0,028 min™. O coeficiente de trasferéncia
de massa para 0 ozonio também foi avaliado como sendo de 2,05 min, valor semelhante ao
encontrado na literatura para trabalhos que utilizaram como matéria prima o oxigénio puro,
mostrando que este trabalho alcancou valores semelhantes utilizando matéria prima de baixo
custo com ajuda do reator RPB, que eleva a difusdo do gas no liquido.

A presenca da vermiculita impregnada com ferro elevou a remocao de DQO em quase
50%. Foi observado que em meio &cido o ferro presente no catalisador interage com as
moléculas de ozbdnio decompondo-as em radicais hidroxila. Sendo assim, a reacdo que
comumente seria direta passa a contar com um mecanismo indireto, ndo seletivo, e com um
poder oxidativo maior. A razdo 6tima de massa vermiculita por volume de lixiviado a ser tratado
encontrada foi de 0,25 g.L™1. A vermiculota serviria entdo como suporte de baixo custo para o
ferro na ozonizag&o de lixiviados de aterro sanitério.

O processo teve sucesso no que concerne o aumento da biodegradabilidade do
chorume utilizando-se 0 minimo possivel de reagentes. O aumento da biodegradabilidade
sugere que a concentracao de substancias tdxicas e recalcitrantes foram reduzidas favorecendo
0 crescimento dos microrganismos em sistemas de tratamento bioldgico subsequentes.

O reator RPB auxiliou na difusdo do ozénio no efluente elevando os resultados de
remoc&o percentual de carga orgénica e cor. Combinando-se com 0s pontos 6timos obtidos e o
catalisador ferro suportado em vermiculita, os resultados de elevacdo de biodegradabilidade
alcangaram valores superiores a muitos trabalhos focados no tratamento do lixiviado de aterro

sanitario.
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