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Resumo

O lixiviado de aterro sanitario contém elevada concentracdo de matéria organica recalcitrante,
como, substancias humicas (SH), nitrogénio amoniacal (N-NH3) e outras substancias de
elevado potencial poluidor a cursos receptores. J& foi comprovado que tratamentos baseados
em processos bioldgicos e combinados com o tratamento de esgoto ndo sdo eficazes em adequa-
lo aos padrbes de descarte exigidos pela legislacdo ambiental. Neste contexto, o presente
trabalho teve como objetivo propor e avaliar um processo de tratamento combinado com
coagulacdo-floculagdo e ozonizacdo catalitica em um Rotating Packed Bed Reactor (RPB), no
lixiviado de aterro sanitéario da cidade de Conselheiro Lafaiete, Minas Gerais. Metodologia de
superficie de resposta foi utilizada para modelar o problema e Normal Boundary Intersection
(NBI) foi empregada para determinar as condi¢des otimizadas do processo. O pH, velocidade
de agitacdo e dosagem de cloreto férrico, como coagulante em Jar test, foram analisados com
0 objetivo de reduzir a demanda quimica de oxigénio (DQO) e o carbono organico total (COT).
As condicgdes das variaveis que forneceram o melhor tratamento com coagulacdo-floculacéo
foram pH 4,7, 40 rpm e 0,8 g L de FeCls, reduzindo em média 34% e 46% de DQO e COT,
respectivamente. Esse foi o ponto de partida para o tratamento com ozonizacao catalisada por
MgO suportado em carvéo ativado granulado (CAG) em RPB. As reacdes foram realizadas em
um reator com volume Gtil de 0,25 L, alimentado por um gerador de ozbdnio e 1 g de massa de
catalisador por vez, durante 3 h. O pH do lixiviado, velocidade de agitacao do reator e vazao de
ozonio foram avaliados para determinar as remogdes de DQO, COT, carbono inorganico (Cl),
N-NHz e Abszss. Na 0zonizagdo catalitica foram obtidas remocdes de 63% de DQO, 78% de
COT, 68% de N-NHz e 41% de Abszs4.Com base nas condigdes otimizadas para 0S processos
de tratamento obtidos neste trabalho e na taxa de geracao e carga organica para o lixiviado do
aterro sanitario estudado, foi realizado o dimensionamento para a extrapolacdo de escala de
laboratdrio para escala real, como uma aplicagéo efetiva de solugdo para um problema comum

em processos de tratamento convencionais deste efluente.

Palavras-chaves: coagulacdo; cloreto de férrico, floculacéo; lixiviado de aterro sanitario; 0xido

de magnésio; ozonizacgao catalitica; extrapolacao de escala.



Abstract

Landfill leachate contains a high concentration of recalcitrant organic matter, such as humic
substances (HS), ammoniacal nitrogen (N-NH3) and other substances with a high polluting
potential in receiving streams. It has been proven that treatments based on biological processes
and combined with sewage treatment are not effective in adapting it to the disposal standards
required by environmental legislation. In this context, the present study aimed to propose and
evaluate a treatment process combined with coagulation-flocculation and catalytic ozonation in
a Rotating Packed Bed Reactor (RPB), in the landfill leachate in the city of Conselheiro
Lafaiete, Minas Gerais. Response surface methodology was used to model the problem and
Normal Boundary Intersection (NBI) was used to determine the optimized process conditions.
The pH, agitation speed and dosage of ferric chloride, as a coagulant in Jar test, were analyzed
in order to reduce the chemical oxygen demand (COD) and the total organic carbon (TOC).
The conditions of the variables that provided the best treatment with coagulation-flocculation
were pH 4,7, 40 rpm and 0,8 g L™ of FeCls, reducing on average 34% and 46% of COD and
TOC, respectively. This was the starting point for the treatment with ozonation catalyzed by
MgO supported on granulated activated carbon (GAC) in RPB. The reactions were carried out
in a reactor with a useful volume of 0,25 L, powered by an ozone generator and 1 g of catalyst
mass at a time, for 3 h. The leachate pH, reactor agitation speed and ozone flow were evaluated
to determine COD, TOC, inorganic carbon (IC), N-NHsz and Abszss removals. In catalytic
ozonation, removals of 63% COD, 78% TOC, 68% N-NHs and 41% Abszs4 were obtained.
Starting from the optimized conditions for the treatment processes obtained in this work and
the rate of generation and organic load for the leachate of the studied landfill leachate, the
dimensioning for the extrapolation from laboratory scale to real scale was performed, as an

effective solution for a common problem in conventional treatment processes for this effluent.

Keywords: coagulation; ferric chloride; flocculation; landfill leachate; magnesium oxide;

catalytic ozonation; process scale-up.
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1. INTRODUCAO
O crescimento populacional, especialmente em areas urbanas, combinados com os
modernos padrées de consumo social, contribuem significativamente para o aumento da
producdo de residuos (LIPPI et al., 2018). Segundo o relatorio mais recente da Associacao
Brasileira de Empresas de Limpeza Pablica e Residuos Especiais (ABRELPE), em 2017 foram
produzidas 78 milhdes de toneladas de residuos solidos urbanos e, deste total, apenas 59,1%

foram corretamente dispostos em aterros sanitarios (ABRELPE, 2018).

Um dos principais problemas ambientais que decorrem da disposicdo de residuos
solidos urbanos (RSU) em aterros sanitérios é a geracao de lixiviado, que é o liquido resultante
de processos fisico-quimicos e bioquimicos que acontecem no interior das células de um aterro
sanitario, combinado com a agua de chuva que percola a superficie do aterro e o teor de umidade
inicial presente nos residuos sdlidos (AHMED; LAN, 2012; TALALAJ, 2015;
THEEPHARAKSAPAN et al., 2011).

O lixiviado de aterro sanitario € um liquido de cor escura e de odor desagradavel que
é composto por sais inorganicos, metais pesados em baixa concentracao, nitrogénio amoniacal,
substancias organicas recalcitrantes e matéria organica biodegradavel (FLECK, 2003). Este
efluente liquido apresenta um alto potencial de contaminagdo se ndo receber um tratamento
prévio, e se for descartado incorretamente em corpos receptores pode gerar problemas
ambientais como toxicidade para a biota existente, diminuicdo de oxigénio dissolvido,
eutrofizacdo de ambientes aquéaticos e, no solo, pode contaminar aguas subterraneas
(MORAVIA, 2010).

O lixiviado de aterro sanitario pode ser classificado como jovem ou maduro, de acordo
com suas caracteristicas fisico-quimicas. No lixiviado jovem, a maior parte de sua composi¢do
é de matéria orgénica de facil decomposicao, que comumente é tratado por microrganismos em
processos de tratamento bioldgico. Ja no lixiviado maduro, os processos de tratamento
bioldgicos séo considerados potencialmente incapazes de remover matéria organica e
nitrogénio amoniacal presente no meio (RENOU et al., 2008; ZHANG et al., 2009).

Tratamentos bioldgicos convencionais, como lodos ativados e sistema de lagoas ndo
apresentam resultados satisfatorios no tratamento direto de lixiviado de aterro sanitario, devido
as caracteristicas recalcitrantes do lixiviado maduro e da variabilidade na taxa de volume de
lixiviado gerado, esta Gltima causada pela precipitacdo pluviométrica (CHEN et al., 2019;
COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019; ROCHA, 2005).
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O processo de coagulacdo é um método efetivo e relativamente econdmico, quando
comparado com outros processos, como tratamento por membranas e incineragdo, para o
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, no entanto, pode ser indicado como pré-tratamento
removendo, assim, parte da matéria organica recalcitrante (CHEN et al., 2019). O processo de
coagulagdo apenas remove a matéria organica sélida em suspensdo ou na forma de coloides, a
partir do uso de um agente coagulante que promove a aglomeracdo da matéria organica
suspensa na forma de flocos, que podem sofrer sedimentacdo gravitacional quando os flocos
forem suficientemente aumentados pelo processo de floculagdo. O liquido sobrenadante
resultante deste processo ainda contém matéria orgénica e outras substancias de forma
dissolvida, que poderdo ser removidas a partir de processos mais especificos como processos

oxidativos avancados.

Processos oxidativos avangados (POA), como a ozonizacdo, em determinadas faixas
de pH’s, geralmente mais eficientes em condicGes basicas, podem oxidar substancias organicas
diretamente e transformar a estrutura quimica de compostos organicos, melhorando a
biodegradabilidade descrita pela razdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) pela DQO
(KAUSLEY; MALHOTRA; PANDIT, 2017; NOGUEIRA et al., 2007). Devido ao alto custo
de alguns POA, inimeros processos combinados de coagulacdo-POA foram desenvolvidos para
avaliar a eficiéncia da remocéo de substancias recalcitrantes e aumentar a biodegradabilidade
do efluente, na tentativa de tornar o processo mais viavel com possibilidade de aplicacédo
industrial e, a0 mesmo tempo, preservando ou aumentando a eficiéncia do tratamento (CHEN
etal., 2019; MORADI; GHANBARI, 2014).

O potencial poluidor do lixiviado de aterro sanitario € geralmente medido em termos
de sua DQO e DBO. A razdo DBOs/DQO é comumente utilizada como medida mais
representativa da idade do lixiviado de aterro sanitario porque esta diretamente associada a sua
biodegradabilidade (TALALAJ, 2015).

Varios estudos foram realizados para avaliar o tratamento combinado por coagulacao-
ozonizagdo de lixiviado de aterro sanitario, onde foi verificado que este método obteve
eficiéncia proxima ou superior a 80% na remocdo de matéria organica recalcitrante e no
aumento da biodegradabilidade do lixiviado (CHEN et al., 2019; OLOIBIRI et al., 2015, 2017,
WEBLER; MAHLER; DEZOTTI, 2018).

Porém, existe a deficiéncia de estudos que facam a aplicacdo dos resultados obtidos
para o tratamento deste tipo de efluente, como extrapolacdo da escala de laboratério para a
escala de operacdo de um processo de tratamento real, de forma que sejam efetivamente
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aplicados para a solugdo de um problema ambiental que acontece mundialmente. Essa
extrapolacéo, pode contribuir para o conhecimento operacional do atual cenario dos sistemas

de tratamento deste efluente.

Neste contexto, foi proposto o scale-up de um processo combinando coagulacéo-
floculagdo e ozonizagdo catalitica como alternativa aos tradicionais sistemas de tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. O coagulante/floculante utilizado, cloreto férrico, ja foi utilizado
em outros trabalhos envolvendo decantagcdo de material solido suspenso presente no lixiviado
de aterros sanitarios (CHEN et al., 2019; MORADI; GHANBARI, 2014; OLOIBIRI et al.,
2015; SINGH; TOWNSEND; BOYER, 2012). O catalisador foi escolhido com base no trabalho
de Moussavi; Aghapour e Yaghmaeian, 2014, onde foi avaliado o uso de MgO, como
catalisador na reacdo de ozonizagdo catalitica do catecol, substancia formada como
intermediario na degradacdo do benzeno, este Gltimo, largamente presente na composicao das

diversas espécies quimicas que formam o lixiviado de aterro sanitario.
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2. OBJETIVOS

Avaliar a utilizacdo dos processos de coagulacdo-floculacéo, utilizando cloreto férrico
como agente coagulante, e ozonizacdo catalitica na remocao de matéria organica do lixiviado
de aterro sanitario, investigando a influéncia de fatores de operacdo de cada um desses
processos na alteracdo das respostas por meio de analise de metodologia de superficie de
resposta. Por meio dessa andlise, determinar condi¢Ges de operacdo otimizadas para os dois
processos utilizando Gradiente Reduzido Generalizado (GRG), Normal Boundary Intersection

(NBI), e arranjo de misturas para minimizagéo de Erro Padréo Global (EPG).

2.1. Objetivos especificos

e Identificar e controlar as varidveis significantes para a reducdo da DQO no processo de
coagulacao-floculacdo e determinar as condi¢fes otimizadas para o processo por meio do
algoritmo GRG;

e Determinar os fatores do processo de ozonizacdo que foram significantes para a reducao
de COT, CI, N-NHs e Abszss por meio de analise de superficie de resposta e realizar a
otimizacdo das respostas via NBI;

e Utilizar aminimizacdo do EPG para identificar as condi¢Bes otimizadas de menor variancia
para as repostas do processo de 0zonizacao;

e Realizar a extrapolacdo de escala do processo combinado em escala de laboratorio para
atender as condicdes reais de operacdo para o tratamento de lixiviado do aterro sanitario

municipal de Conselheiro Lafaiete — Minas Gerais.



13

3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. Disposic¢éo de residuos s6lidos no Brasil

A Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais
— ABRELPE (2019), levantou em seu estudo que no ano de 2018 a geracédo total de
residuos no Brasil foi de 216,6 mil toneladas por dia de RSU, ou seja, cada brasileiro
gerou diariamente 1,035 quilo por dia.

Geograficamente a regido que tem a maior participacdo na coleta de residuo
solido urbano (RSU) no Brasil é a regido Sudeste, representando cerca de 53,2% do total.
A Tabela 1 mostra a quantidade de RSU produzida no Brasil nos anos de 2017 e 2018.

Tabela 1. Quantidade de RSU coletado por regido do Brasil (ABRELPE, 2019).

Regides RSU coletado em t/dia
2017 2018

Norte 12.705 13.069
Nordeste 43.871 43.763
Centro-oeste 14.406 14.941
Sudeste 103.741 105.977
Sul 21.327 21.561
Total 196.050 199.311

Ao comparar a densidade demogréfica de cada uma das regides do Brasil com a
quantidade de RSU coletados, pode-se perceber que estas duas variaveis estdo
linearmente correlacionadas em sua ordem de grandeza, sem negar que os padrbes de
consumo da populacdo, que gera os residuos estejam também relacionados a questdes
socioecondmicas e culturais (FLECK, 2003; SILVA; BARBIERI; MONTE-MOR, 2012).

Entre os anos de 2017 e 2018 a area de cobertura do servigo de coleta de RSU
no Brasil foi um pouco superior a 90%, e a regido Sudeste representa a maior participagao
no total, seguido pela mesma ordem de grandeza que a quantidade de residuos sélidos
gerados nas outras regibes (ABRELPE, 2019). A Figura 1 mostra a participagdo
percentual das regides do Brasil no total de RSU coletado no ano de 2018.



Figura 1. Participacéo das regifes do Brasil no total de RSU coletados em 2018 (ABRELPE, 2019).
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No Brasil, é predominante o uso de trés técnicas de disposicdo de residuos
solidos que sdo o lixdo ou vazadouro, aterro controlado e aterro sanitario. Em 2018,
59,5% da proporcao de RSU coletados foram dispostos em aterros sanitarios e 0s outros
40,5% foram despejados em locais inadequados como lixdes ou aterros controlados, onde
ndo sdo aplicadas medidas que garantem a protecdo do meio ambiente e podem ocasionar
danos diretos a satde da populacdo (ABRELPE, 2019; MMA, 2012).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), foi instituida pela Lei Federal
n° 12.305, de 2 de agosto de 2010, com o objetivo de melhorar a estruturagdo com que 0
Brasil trata os residuos solidos, incentivando sua reciclagem, reutilizag&o e destinacdo em
conformidade ambiental. A PNRS utiliza, para a defini¢do das trés principais técnicas de
disposicdo de residuos solidos, a norma ABNT-NBR 8419:1992 (MMA, 2012).

O aterro sanitario se difere do aterro controlado pelo uso de impermeabilizacdo
do solo onde o RSU se encontra compactado e confinado, utilizando-se de técnicas de
engenharia para o tratamento do lixiviado e dos gases gerados, minimizando os impactos
ambientais e a saude publica (ABNT, 1992; LANZA; CARVALHO, 2006). O aterro
sanitario é a técnica de disposicao de residuos sélidos mais utilizada no Brasil devido a
disponibilidade de area para sua instalacdo e por ser confidvel em gerenciar 0s
subprodutos de sua operacéo, gases e lixiviado resultantes do processo de decomposicao
da matéria organica (FLECK, 2003).
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3.2. Aterros sanitarios
3.2.1. Definicbes

O aterro sanitério € um processo que visa o confinamento seguro de RSU no solo
como técnica de disposicdo final de residuos solidos, baseando-se em critérios de
engenharia e normas operacionais especificas, com os objetivos de conter e controlar o

potencial de polui¢do ambiental garantindo prote¢do a satde publica (VILHENA, 2018).

Os principais elementos que constituem um aterro sanitério estao representados
na Figura 2, em seguida serdo apresentados pelas funcdes a eles atribuidas por EIk,
(2007).

Figura 2. Representacéo de um aterro sanitario (VILHENA, 2018).
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|
|
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|
!
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selo de cobertura
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de tratamento
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e Camada impermeabilizante: impede que o lixiviado contamine o solo e aguas
subterraneas por meio do uso de geomembranas de polietileno de alta densidade
(PEAD) instaladas no fundo e nas laterais das células do aterro;

e Célula de lixo: é o espago onde o residuo solido é depositado, compactado e
confinado;

e Dreno de chorume: coleta o lixiviado que é gerado em cada célula do aterro para

encaminha-lo até a saida para a estagédo de tratamento;
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e Dreno de gas: coluna de tubos perfurados de concreto armado na vertical que
permite a liberacdo dos gases gerados por digestdo de microrganismos até o meio
externo as células do aterro para que seja queimado ou utilizado;

e Dreno de aguas de superficie: estrutura que impede o acimulo de &gua sobre a
superficie de recobrimento das células do aterro, diminuido a quantidade de &gua
de chuva que é combinada com o lixiviado j& existente;

e Selo de cobertura: camada de material aplicada sobre a superficie das células do
aterro com o objetivo de eliminar a proliferacdo de vetores, reduzir a exalacéo de
odores, impedir a saida descontrolada de biogas e limitar o fluxo de agua que
infiltra para o interior do aterro.

3.2.2. Fases da decomposicdo da matéria organica no aterro sanitario

As caracteristicas do lixiviado mudam conforme a idade do aterro, de maneira
que a composicao fisico-quimica dos residuos sélidos sofre transformacoes, juntamente
com o lixiviado resultante da decomposicao por meio da atividade de microrganismos e
de fatores climaticos do local onde o aterro sanitario se encontra instalado (CALIJURI,
CUNHA, 2013).

De acordo com Fleck (2003), ainda que autores apresentem divergéncias quanto
adivisdo e ao nimero de fases de biodegradacéo de residuos solidos, o processo completo
de conversdo dos compostos carbonaceos aos produtos finais termodinamicamente
estaveis (agua + dioxido de carbono), o processo de degradacdo do RSU pode ser
entendido como a soma das seguintes fases metabolicas: hidrolise enzimaética,

acidogénese, acetogénese, metanogénese e oxidacdo do metano.

Um modelo que acompanha as mudancas das fases do aterro sanitario em funcéo
do tempo é o modelo de Tabasaran, onde sdo apresentadas quatro diferentes fases para o
aterro sanitario, segundo Lima, (1995) apud Fleck, (2003) e Letcher e Vallero, (2019).

1 — Fase aerobia: o oxigénio remanescente na massa de residuos é consumido
pelo metabolismo de microrganismos aerobios gerando dioxido de carbono, ocorrendo
reacOes de hidrolise enzimatica de compostos insoliveis como moléculas com grande
namero de carbono e consumo de oxigénio também por meio de oxidacdo parcial dos
produtos gerados (LETCHER; VALLERO, 2019). Esta fase acontece em
aproximadamente duas semanas e a temperatura da célula do aterro pode atingir o estagio

termofilo, entre 40 e 85 °C;
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2 — Fase &cida: é caracterizada pela formacdo de &cidos e outros compostos de
cadeia curta por organismos acidogénicos, assim como, amonia e outros compostos
nitrogenados a partir do nitrogénio organico. Esta fase recebe esse nome devido ao baixo
pH do meio que varia entre 5,6 a 7,5 principalmente causado pela grande presenca de
acidos graxos volateis, que segundo Letcher e Vallero, (2019) também séo responsaveis
por grande parte da DQO total. Na fase &cida a temperatura se mantém no estagio
mesdfilo, entre 20 e 45 °C e tem duracdo aproximada de sessenta dias e de acordo com

Souto, (2009) em paises tropicais esta fase pode durar até dois anos;

3 — Fase metanogénica instavel: a populacdo de bactérias metanogénicas cresce
exponencialmente devido a auséncia de oxigénio, consumindo os &cidos graxos volateis
e 0s convertendo em gas carbdnico e metano, realizando primeiramente a conversdo de
compostos poliméricos semi-refratdrios a monbémeros simples para proceder a
metanizacao (CALIJURI; CUNHA, 2013; REQUE, 2015). Além do metano, 0s principais
produtos desta fase séo 0 &cido acético e o diéxido de carbono, com pequenas fragdes de
hidrogénio molecular, gas sulfidrico, indol, mercaptanas e tragos de outros compostos no
biogas. Ainda, segundo Calijuri; Cunha, (2013) o lixiviado produzido nesta fase apresenta
uma diminuicdo da carga organica significativa em relacdo a fase anterior, aumento de
pH e concentragcdes significativas de nitrogénio amoniacal. Nesta fase ocorre a
estabilizacdo da temperatura do meio, préxima a 30° C e tem duracéo de dois anos;

4 — Fase metanogénica estavel: ocorre o0 progressivo processo de estabilizacdo da
massa de residuos, assim como a reducdo da variabilidade bioquimica, devido a
diminuicdo da concentracdo de compostos complexos, que foram quebrados em
mondmeros, restando predominantemente no meio, bactérias metanogénicas. A
composi¢do do biogés gerado nesta fase é de aproximadamente 60% em metano e 40%
em didxido de carbono e o pH permanece préoximo a neutralidade (CALIJURI; CUNHA,

2013; REQUE, 2015). Esta fase pode ter duragdo superior a dez anos.

A Figura 3 apresenta a composicdo percentual do biogas gerado pela
decomposi¢do da matéria orgénica de RSU em um aterro sanitario em funcdo do tempo
(dias).

Figura 3. Modelo de Tabasaran para a evolucdo bioquimica do aterro sanitario (Lima, 1995 apud Fleck,
2003)
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3.3. Lixiviado de aterro sanitario
3.3.1. Definicéo

Segundo a NBR 8419 da ABNT (1992), o lixiviado, ou chorume é o liquido
produzido pela decomposicéo de substancias contidas nos residuos sélidos, que tem como
caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a elevada DBO.

Pode-se entender por lixiviado de aterro sanitario como o liquido resultante do
processo de decomposicdo da matéria organica e da umidade no residuo soélido
compactado, e também se mistura com a agua que percola o interior das células do aterro
sanitario entrando em contato com o RSU, carregando substancias dissolvidas ou em
suspensdo pelo caminho, como microrganismos e substancias de natureza organica e
inorganica (CATAPRETA, 2008).

Segundo Vilhena (2018), os termos como chorume, sumeiro, lixiviado e
percolado também sao utilizados para se referir aos liquidos resultantes da disposicao de
RSU, porém para varios autores, o termo lixiviado se mostra mais adequado para se
denominar o liquido que é formado pela combinacdo da umidade contida nos residuos
com a agua gerada pelo processo de decomposicdo biologica e a 4gua proveniente da
precipitagdo pluvial, que infiltra o recobrimento superficial da célula do aterro
(MORAVIA, 2010).

3.3.2. Geracdo, composicéo e variabilidade

O volume de lixiviado gerado em um aterro sanitario estd basicamente

relacionado a dois principais fatores. Um deles é a quantidade de 4gua que acompanha o
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residuo sélido na forma de umidade. O outro fator esta relacionado com a troca massica
de &gua do sistema que compde o aterro sanitario, com o0 ambiente externo. Neste segundo
fator a entrada de agua ocorre principalmente pela precipitacdo pluvial na area em que o
aterro se encontra instalado, ja a saida massica de agua ocorre por evapotranspiracdo
(FLECK, 2003).

Para Lema e colaboradores., (1988) o volume de lixiviado gerado varia entre
aterros diferentes e sazonalmente. Existem trés principais fatores que influenciam na
geracdo de lixiviado em aterro sanitario. Aspectos de projeto das céelulas do aterro, como
a impermeabilizacdo do solo na camada inferior das células do aterro e o sistema de
drenagem que separa o lixiviado da agua de chuva. Pelas condi¢Bes climaticas, na
variacdo de precipitacdo pluviometrica que penetra nas células do aterro e estdo
diretamente ligadas as perdas por de agua por evapotranspiracdo. Por fim, pela natureza

do residuo sélido, como o seu teor de umidade e grau de compactacéo.

Segundo Qasim; Chiang, (1994) apud Vilhena, (2018) a geracdo de lixiviado
durante a vida ativa de um aterro sanitario é influenciada por uma série complexa de

fatores, dentre eles pode-se ressaltar trés grupos principais.

e Fatores climatoldgicos e correlatos: regime de chuvas e precipitacdo
pluviométrica anual, escoamento superficial, infiltracdo, evapotranspiracdo e
temperatura;

e Fatores relativos ao residuo solido: composicdo, densidade e teor de umidade
inicial;

e Fatores relativos ao tipo de disposicdo: caracteristicas de permeabilidade do

aterro, idade e profundidade do aterro.

Para Renou e colaboradores, (2008) o ciclo da agua em um aterro sanitario,
ilustrado pela Figura 4, apresenta os fatores que influenciam na geracdo volumétrica de

lixiviado.



20

Figura 4. Ciclo da agua em um aterro sanitario (RENOU et al., 2008; THOMAZONI, 2014).
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A Tabela 2 apresenta algumas considera¢des sobre os fatores que influenciam
na geracao volumétrica de lixiviado de aterro sanitario discutidos por Renou et al., (2008)
e Thomazoni, (2014).

Tabela 2. Consideragdes sobre fatores que influenciam na geragdo volumétrica de lixiviado de aterro
sanitario (THOMAZONI, 2014).

Fator Consideracoes

E a agua que incide sobre a érea
L superficial do aterro sanitario, na forma de
Precipitacao chuva, neve ou granizo. Depende do clima
e do indice de pluviosidade na regido onde

0 aterro se encontra instalado.

E a transferéncia de 4gua do estado liquido
no interior das células do aterro sanitario
o para vapor na atmosfera, resultante da
Evapotranspiracao combinacdo  dos  fendbmenos  de
evaporacao da agua e da transpiragdo da
vegetacdo (se houver) na superficie do

aterro.

Consiste na porcdo de 4agua que
o precipitada sobre a superficie do aterro
Escoamento superficial que ndo penetra o recobrimento superficial
até o interior das células, ndo entrando em
contato com os residuos.
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Resultante da por¢do de 4gua que penetra

Percolagio efetivamente para o interior das células do
aterro sanitério, entrando em contato com
a massa de residuos.

Representa a densidade final do residuo

compactado nas celulas do aterro
Grau de compactacéo dos residuos sanitario. O grau de compactagio 6é

inversamente proporcional a producao de

lixiviado.

Propriedade diretamente relacionada com
Capacidade de retencdo de umidade do a capacidade de infiltracdo da dgua para o

interior do aterro sanitario e também com

a perda de &gua para o exterior do aterro
por meio da evapotranspiracéo.

solo de cobertura

Impede que o lixiviado atinja o solo,
Manta impermeabilizante direcionando-o para o0 sistema de

drenagem do aterro e evitando

contaminacdes de aguas subterraneas.

O volume de lixiviado gerado pode ser controlado pela capacidade de
impermeabilizacdo do material na camada de recobrimento das células do aterro,
interferindo diretamente na capacidade de penetracdo da dgua para o interior das células
e pela criagdo de uma camada de vegetacdo, que altera a permeabilidade e a capacidade
de retencdo de agua no material de recobrimento interferindo na evapotranspiracao
(COSTA,; ALFAIA; CAMPOS, 2019; DAJIC et al., 2016).

Para Heerten e Koerner et al., (2009) um sistema de recobrimento superficial
deve ser considerado no projeto de um aterro sanitario para prevenir permanentemente o
lancamento exacerbado de gases do aterro na atmosfera, assim como, a infiltracdo de
agua de chuva para o interior das celulas do aterro.

Ainda foi discutido por Heerten e Koerner et al., (2009) a perda de eficiéncia a
longo prazo das camadas de argila compactada, que geralmente sdo aplicadas no
recobrimento das células de aterro sanitario com o objetivo de controlar o fluxo de agua
que penetra para o seu interior. A capilaridade da &gua, transporte convectivo de vapor
de 4gua e a penetracdo de raizes podem levar a desidratacdo do selamento mineral na
camada de selamento por aplicacdo de argila compactada, acarretando em quebra
irreversivel por ressecamento da camada de argila, perdendo a capacidade de selamento

a longo prazo.
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Os aterros sanitarios geralmente recebem residuos domesticos, comerciais e
residuos industriais mistos, e de acordo com Gomes et al., 2009 apud Kjeldsen, 2002, o
lixiviado desses residuos sdo compostos por uma solucdo aquosa de quatro principais
grupos poluentes.

1 — Material organico dissolvido: acidos graxos volateis e compostos organicos mais
refratarios como &cidos humicos e fulvicos.

2 — Macro componentes inorganicos: Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH4*, Fe**, Mn?*, CI", SO.%,
HCOs"

3 — Metais pesados: Cd?*, Cr3*, Cu?*, Pb%*, Pb?*, Ni%*, Zn?*,

4 - Compostos organicos xenobidticos (de origem sintética) em baixas concentracdes:
hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas, entre outros.

A composicdo tipica do lixiviado de aterros sanitarios para as condicdes

brasileiras estd apresentada na Tabela 3.
Tabela 3. Caracteristicas tipicas do lixiviado dos aterros sanitarios brasileiros nas fases acida e

metanogénica (SOUTO, 2009).

Variavel Fase &cida Fase metanogénica
Minimo  Maéaximo Minimo Maximo

pH 5,1 8,3 7,1 8,7
DBO (mg O, LY 35 25.400 60 6.000
DQO (mg O-LY) 540 53.700 700 13.500
Nitrogénio amoniacal (mg L) 10 1.800 50 2.400
Cadmio (mg L) nd* 0,09 nd 0,1
Chumbo (mg L) nd 1,3 nd 1,1
Zinco (mg L) nd 7 0,01 2

*nd: ndo disponivel.

Os principais fatores levados em consideracao na caracterizacao de lixiviado de
aterro sanitario sdo a matéria organica, que podem ser medidas pela demanda quimica de
oxigénio (DQO) e demanda bioldgica de oxigénio (DBO), pH e nitrogénio amoniacal.
Esses fatores sdo determinantes para a escolha do processo de tratamento a ser utilizado
(FILHO, 2017).

Segundo Gomes, (2009) as condicbes climaticas e socioeconémicas, dentre
outras, irdo interferir no processo de decomposi¢cdo do RSU e consequentemente na
composicdo dos lixiviados. Na Tabela 4 sdo apresentados intervalos de variagdo da

composicao do lixiviado de aterros norte-americanos.
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Tabela 4. Variagdo da composicdo do lixiviado para diferentes idades de aterros norte- americanos (EL-
FADEL et al., 2002).

Parametros Idade do aterro (anos)
(mg L) 0a5 5a 10 10a15 > 20
DBO* 10.000-25.000 1.000-4.000 50-1.000 <50
DQO* 15.000-40.000 10.000- 1.000-5.000 < 1.000
20.000
NTK 1.000-3.000 400-600 75-300 <50
N-NHs 500-1.500 300-500 50-200 <30
SDT 10.000-25.000 5.000-10.000  2.000-5.000 < 1.000
pH* 3-6 6-7 7-1,5 7,5
Célcio 2.000-4.000 500-2.000 300-500 <300
Sddio e potassio 2.000-4.000 500-1.500 100-500 <100
Ferro ,e ) 500-1.500 500-1.000 100-500 <100
magnésio
Zinco 100-200 50-100 10-50 <10
Cloreto 1.000-3.000 500-2.000 100-500 <100
Sulfato 500-2.000 200-1.000 50-200 <50
Fosforo 100-300 10-100 - <10

NTK: nitrogénio total Kjeldahl; N-NHs: nitrogénio amoniacal; SDT: sdlidos dissolvidos total; * a unidade (mg
L) ndo se aplica ao pH; (-) Ndo medido; DQO e DBO s&o medidas com unidade de (mg Oz L1).

A composicdo do lixiviado de aterros sanitarios brasileiros diferird da
composic¢do de aterros norte-americanos principalmente pelo fato de o Brasil ser um pais
de clima predominantemente tropical, com indices pluviométricos e temperaturas médias
maiores do que nos Estados Unidos da América, o que leva a uma maior diluicdo da
matéria organica pela agua da chuva e as bactérias anaerdbias termorfilas terem um
crescimento populacional numa taxa maior, assim como, a taxa de decomposic¢do de
matéria organica do RSU nas células (TRANKLER et al., 2005).

Segundo Moravia, (2010) apesar dos aterros sanitarios serem considerados uma

solucéo segura para a destinacdo de residuos solidos, ao mesmo tempo que os efluentes
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gerados no processo de decomposicado sdo de grande potencial de impacto ambiental,
dessa forma o lixiviado e o biogés necessitam ser drenados, coletados, conduzidos e
tratados de maneira adequada, evitando prejuizos ao ar, solo e aguas subterraneas e

superficiais.

3.3.3. Legislacéo pertinente

Em a&mbito nacional, a atual legislacdo vigente é a Resolucdo N° 430, de 13 de
maio de 2011, que complementa e altera a Resolucdo N° 357, de 17 de marco de 2005 do
Conselho nacional de Meio Ambiente - CONAMA. A Resolucdo N° 430 dispde sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes (CONAMA, 2011).

O lixiviado de aterro sanitario deve atender a requisitos estabelecidos pela
legislacdo federal brasileira e quando houver circunstancias especiais essa legisla¢do pode
ser suplementada por érgaos ambientais estaduais e municipais simultaneamente, para ser
descartado em corpos de dgua (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019).

Minas Gerais foi um dos estados brasileiros pioneiros na criacdo de uma norma
especifica que regulamenta o lancamento de efluentes de origem de sistemas de
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios (MORAVIA, 2010). Atualmente a
legislacdo vigente no estado de Minas Gerias é a Deliberagdo Normativa Conjunta do
Conselho Estadual de Politica Ambiental — COPAM, com o Conselho Estadual de
Recursos Hidricos de Minas Gerais — CERH n° 01, de 05 de maio de 2008
(COPAM/CERH, 2008).

Apesar de serem citados parametros pertinentes aos padrdes de langamento em
corpos de agua de efluentes do tratamento de lixiviado, conforme elencado por Moravia,
(2010) relativos a Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM-CERH, de 05 de maio de
2008 e complementados ou alterados pela Resolugdo N° 430 do Conama, (2011), néo
existe um cuidado especifico a ser tomado para o lixiviado de aterro sanitario, que muito
se distinga aos padrdes de descarte efluentes domésticos e industriais. Dessa forma os
pardmetros usuais para langamento do efluente de estacGes de tratamento de esgoto (ETE)

também sdo utilizados para o lixiviado de aterro sanitario.

Tendo em vista a elevada concentracdo de matéria organica recalcitrante e de
outras substancias toxicas no lixiviado, como foi levantado na secdo anterior, é possivel

notar uma caréncia na legislacdo ambiental brasileira, por ndo tratar de maneira
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diferenciada e com mais rigor um dos efluentes que mais demonstra complexibilidade em
determinar sua composi¢do qualitativa e quantitativamente em sua forma natural, ou ap6s

passar por algum tipo de tratamento.

3.4. Tecnologias Utilizadas no Tratamento de Lixiviado

3.4.1. ConsideracOes gerais

Devido a grande variabilidade da composic¢do quimica do lixiviado, resultante
da decomposicao anaerobia do RSU e da 4gua da chuva que percola o aterro o tratamento
de lixiviado se constitui como um desafio tanto no controle dos processos ja existentes
para tal, quanto para o desenvolvimento de novas técnicas eficientes (CALIJURI;
CUNHA, 2013; SOUTO, 2009).

A escolha da tecnologia mais adequada para tratamento de lixiviado deve levar
em consideracdo o0s seguintes aspectos: vazao e composi¢ao quimica do lixiviado gerado,
area disponivel para implantagdo da planta de tratamento no aterro, capacidade de
investimento no sistema de tratamento e em sua operagéo, por parte da administracdo do
aterro e por ultimo, atendimento e conformidade com as exigéncias dos 6rgaos ambientais
locais (BIDONE, 2008).

Segundo Robinson; Maris, (1979) apud Vilhena, (2018) para a escolha do tipo
de tratamento a ser utilizado, assim como a eficiéncia pretendida, é necessario avaliar
previamente os seguintes fatores:

e Caracteristicas do lixiviado: variacdo da composicdo organica e inorganica do
lixiviado ao longo do tempo;

e Presenca de substancias perigosas: determinacdo quantitativa de compostos
guimicos toxicos e metais pesados;

e Disposicdo alternativa do efluente tratado em conformidade com oOrgéos
ambientais: emissdo em corpos d’agua superficiais, despejo em ETE, tratamento
no solo e recirculacao para aterro sanitario;

e Estudos de tratamentos: obtencdo de parametros para projeto e operacdo do aterro
tendo visando a escolha mais adequada;

e Avaliacdo das alternativas tecnologicas disponiveis;

o Necessidades operacionais: determinagdes analiticas, treinamento de técnicos,
etc.;

e Custos de implantacdo e operagéo.
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As subsecdes apresentadas adiante se referem a algumas técnicas ja utilizadas

no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

3.4.2. Coagulacdo-floculagéo
3.4.2.1.Definicéo

A coagulacéo € o processo resultante da desestabilizacdo das particulas coloidais
e solidos suspensos presentes no meio pela adicdo de um agente coagulante que promove
a neutralizacdo das forcas elétricas repulsivas na superficie das particulas. O processo que
acontece em seguida, devido a aglomeracao das particulas é denominado floculacéo e
acontece quando o coagulante presente em meio aquoso é misturado sob agitagdo lenta,
induzindo o contato das particulas coloidais desestabilizadas a formarem flocos maiores
(floculacdo), aumentando a velocidade de sedimentacdo e facilitando a separacdo das
fases aquosa e sélida através de sedimentacdo gravitacional, flotacdo ou filtracdo
(FERREIRA, 2016; MORADI; GHANBARI, 2014).

As particulas coloidais geralmente encontradas nos efluentes tém uma
distribuicdo de tamanho entre 1 a 1000 nm e apresentam carga superficial negativa,
resultante de imperfeicGes em sua estrutura cristalina, ionizacdo dos grupos carboxila e
amina em proteinas, ou da adsor¢do de ion presentes no meio para a superficie da particula
coloidal (SILVA, 2017; TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2003).

Esta técnica é comumente utilizada na forma de tratamento primario do efluente,
onde a adicdo de coagulante promove a remoc¢do de particulas coloidais em suspensdo
responsavel pela turbidez do efluente e remocdo de matéria organica ou inorganica
dissolvida, que indica a cor do efluente, resultando na clarificacéo do efluente que seguira
para o processo de tratamento subsequente (EDUARDO, 2007; VAZ et al., 2010).

Os principais fatores que influenciam nos processos de coagulacéo e floculacdo
sdo a natureza quimica do coagulante, o pH, tamanho do molécula do coagulante,
presenca de eletrélitos, temperatura do meio e velocidade de agitacdo (GOMES, 2009;
TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL, 2003).

Na grande parte dos processos de tratamento de efluente para remocéo de
turbidez, desinfeccdo, remocao de matéria orgénica e cor, a faixa de pH utilizada varia
em pH’s entre 6 ¢ 8 devido a faixa de solubilidade dos coagulantes primarios mais
utilizados (FeClz e Al2SO4), e o limite inferior, para evitar corrosdo em tubulagdes e
tanques (CRITTENDEN et al., 2012).
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A aplicacdo de um agente coagulante é o que inicia o processo de coagulacao e
0s coagulantes sdo classificados em dois grupos distintos quanto a sua natureza organica

ou inorganica, que serdo apresentados nas proximas secoes.

3.4.2.2. Coagulantes organicos
Os coagulantes orgénicos podem ser de origem natural ou sintetizados,
apresentam grandes cadeias moleculares providas com sitios de carga positiva ou
negativa, poderdo apresentar carater catidnico ou anionico, resultante da carga superficial
ou causada pela liberacdo de ions organicos da cadeia molecular provocada pela hidrélise
do coagulante em meio aquoso (VAZ et al., 2018, 2010).
Vaérios coagulantes de origem natural tém sido utilizados no tratamento de 4gua

e dguas residuais. Extrato da semente de Moringa oleifera, goma de Guar, tanino, alginato

de sodio e pectina estdo foram avaliadas para este fim por Oladoja, (2015).

Coagulantes de origem natural, da classe dos taninos tém sido empregados no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, mostrando bons percentuais de remocao de
cor, DQO, turbidez e DBOs em relacéo a coagulantes inorganicos. A Tabela 5 mostra os
resultados obtidos por Gewher, (2012) no tratamento de lixiviado bruto de aterro sanitario

por coagulacdo-floculacdo onde foram utilizados diferentes agentes coagulantes.

Tabela 5. Percentuais de remocao obtidos para coagulacdo-floculagdo de lixiviado bruto. Adaptado de
Gewher, (2012).

Coagulante PAC Cloreto férrico  Sulfato férrico Tanino
Cor verdadeira 94% 97% 95% 82%
DQO 60% 63% 59% 20%
Turbidez a0 g7g4 88% 92% 92%
filtrada
Turbidez filtrada 98% 98% 97% 93%
DBOs 68% 40% 48% 38%

Pode-se perceber que o tanino apenas ndo apresentou bom resultado em
comparagao aos coagulantes inorgénicos na remogdo de DQO, porém foi mais eficaz na
remocao de turbidez ndo filtrada em relacdo ao policloreto de aluminio (PAC). Sobretudo,
0 tanino tem uma grande vantagem em relacdo aos coagulantes utilizados neste trabalho
por ndo deixar ions metalicos ou cloretos e sulfatos residuais, principalmente no lodo
gerado posterior ao processo de coagulacao-floculagao.

O tanino é um polimero natural que tem sido usado como agente de coagulacao-

floculacdo no processo de tratamento de efluentes devido a sua capacidade de complexar
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com ions metalicos, proteinas e outros polimeros (MANGRICH, 2014; VAZ, 2018). Sua
caracteristica de agente coagulante-floculante pode diminuir a quantidade de soélidos
suspensos e consequentemente a turbidez do efluente, possibilitando o reuso da agua no
processo ou adequando o efluente aos padrdes de descarte estabelecidos pelos 6rgaos
fiscalizadores de meio ambiente (FERNANDES, 2015).

3.4.2.3. Coagulantes inorganicos

Segundo Dezotti, (2008) os coagulantes empregados sdo sais inorganicos,
geralmente de ferro ou aluminio por raz6es econdmicas e por apresentarem ions positivos
trivalente , sendo que ao sofrer hidrélise em meio aquoso, produzem hidroxidos
gelatinosos insollveis capazes de envolver e adsorver impurezas, sendo a capacidade de
coagulacao diretamente proporcional a valéncia do ion metalico.

A Figura 5 apresenta de forma esquematica os processos de coagulacdo e
floculacdo ja descritos, com a acdo de hidréxido de aluminio, sendo este formado pela
adicdo de sulfato de aluminio em meio aquoso com pH superior a 4.

Figura 5. Representagdo esquematica de um modelo do processo de coagulagéo e floculagdo (DEZOTTI,
2008)
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Sobre a distribuicdo de tamanho das particulas no processo descrito por Dezotti,
(2008) o fendmeno de coagulagédo-floculacdo pode ser entendido primeiramente por uma
etapa quimica, onde ap0s a coagulagéo as particulas ttm um tamanho compreendido entre
0,5e 5 um e na floculagdo que consiste de um fendmeno fisico resultante do contato entre
as particulas, formam-se flocos mais robustos na faixa de tamanho entre 100 e 5000 pm

que sao suficientemente grandes para que a forca gravitacional os faca sedimentar.




29

No trabalho de Oloibiri et al., (2015), foi avaliado a eficiéncia de FeClz e PAC,
no tratamento primério do lixiviado de aterro sanitario municipal localizado em Moen
(Bélgica), utilizando-se de 0,03 a 1,0 mg de coagulante por miligrama de DQO inicial. O
efluente bruto foi caracterizado previamente e apresentava pH variando entre 8,0-8,5;
DQO variando entre 706-1846 mg O, L*e DBOs entre 20-50 mg O, L. A remogdo
percentual de DQO foi proporcional & dosagem de FeCls utilizado em Jar-test, onde foi
alcancado 66% na proporgao de 1 mg de FeCls por miligrama de DQO inicial do efluente.
O PAC apresentou um decréscimo na remocao percentual de DQO quando a dosagem de
coagulante ultrapassou 1 mg de PAC por miligrama de DQO inicial, fato que foi atribuido
a re-estabilizacdo das particulas coloidais causada pelo aumento da concentracdo de
coagulante.

3.4.3. Processos oxidativos avangados (POA’s)
3.4.3.1.Definicéo

Os processos oxidativos avangados se baseiam na geracao de um forte oxidante
quimico, como o radical hidroxila (OH"), que atuam na oxidagio e mineralizagdo de
substancias organicas recalcitrantes e/ou toxicas presentes em meio aquoso (ABBAS et
al., 2009). O objetivo de um POA é aumentar a taxa de geracdo de radicais oxidantes para
reagirem com substancias de dificil degradacdo por tratamentos biol6gicos, com a
vantagem de que hé& pouca ou nenhuma formacao de subprodutos sélidos como o lodo e
transferéncia de fase de poluentes, como a adsorcdo em carvao ativado e 0s produtos da
reacdo sdo o didxido de carbono e a 4&gua (ROCHA, 2005). Devido ao alto potencial
padrdo do radical hidroxila ele é capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos
organicos a didxido de carbono, agua e ions organicos provenientes de heterodtomos e
sua reacdo de formacao em meio aquoso é demonstrada pela Equacéo 1 (NOGUEIRA et
al., 2007).

OH +e” +H*>H,0  E°=2730V (1)

A eficiéncia de um POA depende do tempo de contato entre 0 agente oxidante e
massa liquida e da acidez ou da alcalinidade do liquido, razéo que justifica o ajuste de
pH, com a finalidade de manter condi¢des que favoregcam a formagao de radicais com

maior potencial de reducdo no meio (BIDONE, 2008).
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A Tabela 6 apresenta potencias de reducédo padréo de agentes oxidantes comuns

em reagdes de oxidagdo em meio &cido.
Tabela 6. Potenciais padrdo de alguns agentes oxidantes em meio acido (PERA-TITUS et al., 2004).

Oxidante E° (V) EPH*
Fluor (F2) 3,03
Radical hidroxila (OH") 2,80
Oxigénio atdmico (O) 2,42
Ozo6nio (O3) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H202) 1,77
Permanganato de potéssio (KMnOa) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (ClO2) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cl,) 1,36
Bromo (Br2) 1,09

*Potenciais de reducéo em relacéo ao eletrodo padréo de hidrogénio (EPH)

De acordo com Silva, (2016) os POA’s sdo classificados em homogéneos e
heterogéneos, de acordo com o estado fisico do catalisador, bem como na presenca ou

auséncia de radiagdo conforme apresentado pela Figura 6.
Figura 6. Classificagdo dos POA’s (Poyatos et al., 2010; apud Silva, 2016).
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3.4.3.2.Reacéo Fenton
A Reacdo Fenton € utilizada para produzir radicais hidroxila em meio aquoso na
presenca de perdxido de hidrogénio e Fe?* como catalisador. Neste processo 0 que

determina a taxa de geracao de radicais hidroxila, agente oxidante que é responsavel pela
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degradacéo dos poluentes, sdo a concentracdo de perdxido de hidrogénio, o pH do meio
e a dosagem de Fe?* disponivel para a reacéo.

A velocidade de degradacdo de poluentes organicos € significativamente
aumentada quando luz UV-visivel em comprimentos de onda maiores que 300 nm é
aplicada na reacéo e as reacdes envolvidas estdo apresentadas nas Equacdes 2, 3 e 4 que

sdo denominadas como os mecanismos de rea¢do Foto-Fenton (POYATOS et al., 2010).

Fe?* + H,0, > Fe3* + OH™ + OH* (2)
h
Fe3* + Hy0 > Fe?* + H* + OH" 3)
hv
H,0,— 20H" (4)

O processo Fenton é considerado como o POA mais eficiente no tratamento de
lixiviado, porém o requerimento dos reagentes necessarios para que o efluente se adeque
a boas condicgdes para que a reagdo de oxidagé@o ocorra podem torna-lo um processo caro
(DENG; ENGLEHARDT, 2006; ISKANDER; NOVAK; HE, 2019).

Sruthi et al., (2018) avaliaram a eficiéncia do tratamento do lixiviado de aterro
sanitario estabilizado utilizando o processo Fenton catalisado por ze6lita impregnada com
Oxido binario de ferro-manganés, para gerar o radical hidroxila em meio acido, onde foi
obtido uma remocdo maxima de 88,6% na DQO do lixiviado com DQO inicial de 6160
mg O L%, Neste trabalho foram determinadas as condi¢des de pH do meio igual a 3, 700
mg L na dosagem de catalisador e concentracdo de perdxido de hidrogénio 0,033 mol
L1, que combinadas resultaram nas melhores condigfes de remocao percentual de DQO
com 90 min de tempo de tratamento.

Iskander; Novak; He, (2019) ressaltam que a aplicagédo de tratamento de
lixiviado por meio do processo de oxidagdo Fenton é limitada tanto pelo grande
requerimento de reagentes quanto pela grande quantidade de lodo que é gerada, entéo foi
proposto o uso de osmose direta combinado com o processo Fenton para atenuar a
geracgdo de lodo e o requerimento de reagentes a partir da recuperagdo de &cidos humicos
(AH). A recuperacdo de AH por osmose direta diminuiu a geracdo de lodo em 30%,
também possibilitou a reducdo em 25 % da quantidade de H>SO4 utilizado para corrigir
0 pH, e a redugéo de 35% da dosagem de FeSO47H.0 e H.O> utilizados no processo
Fenton. Os ions de ferro também podem ser utilizados no processo de oxidacao da matéria

organica via ozonizacgao, onde 0os mecanismos que ocorrem, podem favorecer a geragéo
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de radicais hidroxilas (LUIS et al., 2019). Sendo assim, 0 uso de pré-tratamentos de
coagulacdo utilizando ions de ferro, pode ser uma forma de aumentar a eficiéncia de um

posterior tratamento com uso de ozonio molecular.

3.4.3.3.0zonizacéo
A ozonizacdo é um tipo de Processo Oxidativo Avancado (POA) no qual
promove-se a oxidagdo de uma substancia pelo ozénio (O3), que apresenta um potencial
padrdo de reducdo de E° 2,07 V, elevada capacidade oxidativa e apresenta vantagem sobre
outros POA’s principalmente por nao gerar subprodutos toxicos (FERREIRA, 2016).
A reacdo de oxidacdo de matéria organica (MO) na presenca de 0zodnio esta
representada pela Equacéo 5 (WANG et al., 2019).

03 + MO —»CO, + H,0 + intermediarios E¢=2,07V (5)

Mesmo que se consiga a completa mineralizacao das substancias poluentes com
0 POA deve-se avaliar se ndo ha formacao de compostos intermediarios de igual o maior
potencial de poluicdo que o efluente original, acompanhando através de testes de
toxicidade e genotoxicidade, antes e p6s 0 processo de tratamento, juntamente com a
avaliacdo de eficiéncia global de remocdo e da viabilidade econémica (CALIJURI;
CUNHA, 2013).

Existem varios métodos para a producdo de oz6nio dentre 0s quais 0s mais
utilizados sdo os de descarga elétrica, também chamado de efeito corona, e eletrélise
(TELLES, 2010). A Figura 7 mostra um esquema de geracdo de ozbnio por descarga

elétrica.

Figura 7. Esquema de um gerador de o0zbnio por descarga corona (DEZOTT], 2008).

C&lula garadora da Ozdnic ‘J Eletrodn
é Liialatco
F

Alta o
ﬁ.'nllagarn'-h‘:"'_;':' 0, =———Deccanga e corona=— () 4+ 0,

ks | Sy - I'H-

? | nglclrm:ll:l

Remogio de calor




33

O oz6nio pode reagir com as substancias de duas maneiras diferentes, direta e
indireta, que levardo a diferentes produtos de oxidagéo que séo controlados por diferentes
tipos de cinética (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2010). As duas formas de reacao
competem entre si pelos substratos e a oxidacgéo direta com 0zénio aquoso é relativamente
lenta se comparada a oxidacdo do radical hidroxila, ja a reacdo do radical hidroxila é
répida, mesmo que sua concentracdo no meio seja baixa (PACHECO, 2012).

Varios estudos foram realizados, onde foi avaliado a aplica¢do de ozonizag&o no
tratamento de lixiviado de aterros sanitarios, utilizando diferentes concentracdes de
0z6nio, tempo de contato e pH inicial (CHEN et al., 2019; CORTEZ et al., 2010; GAO
etal., 2015; OLOIBIRI et al., 2017).

Chen et al., (2019) investigou a eficiéncia de um processo de tratamento
combinado por meio de coagulacdo-ozonizacdo no pés tratamento por membrana de
lixiviado de aterro sanitario. Foi constatado que uma grande parte da matéria organica em
suspensdo foi efetivamente removida por meio de coagulagéo. O lixiviado com as
substancias resistentes a esta primeira etapa foram em seguida submetidas a ozonizacao,
onde foi verificado que 0 0z6nio destruiu primeiramente a estrutura molecular de acidos
falvicos e outros subprodutos como proteinas. O processo combinado de coagulacao-
ozonizacao resultou em redugdes na concentragdo de DQO, absorbancia no comprimento
de onda a 254 nm (Abszss) e nimero de cor em 88,32%, 94,37% e 98,83%
respectivamente.

No tratamento de lixiviado realizado por Cortez et al., (2010) em escala de
laboratério, foi verificado um aumento da remog&o de matéria organica em pH’s maiores
e com a adi¢do de perdxido de hidrogénio (H203), devido a maior producéo de radicais
hidroxila (OH"), que apresenta maior potencial de reducio comparado ao radical
oxigénio. Com pH inicial igual a 11, 60 minutos de tempo de contato, 600 mg H20, Lt e
112 mg Oz L't (CNTP) foi obtido a remogéo de 63% de DQO, 53% de COT e uma
melhora da razdo DBOs/DQO de 0,01 para 0,17.

3.4.4. Efeitos do tratamento biol6gico na matéria organica presente no lixiviado de

aterro sanitario

No Brasil, os processos bioldgicos de tratamento de lixiviado mais utilizados séo
os de recirculacdo do lixiviado no proprio aterro, sistemas de lodos ativados, sistema de

lagoas, filtros bioldgicos, wetlands e por tratamento combinado em ETE. Esta Gltima
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técnica de tratamento é utilizada com uma forma de reproduzir o modelo consolidado por
décadas de experiéncia em plantas de tratamento de esgoto e devido a falta de
conhecimento das caracteristicas do lixiviado, o uso das mesmas técnicas e parametros
de projeto € adotado tanto no tratamento de esgoto doméstico quanto para o tratamento
de lixiviado de aterro sanitario e muitas dessas plantas operam nas mesmas condicdes até
os dias de hoje, ainda que o tratamento bioldgico ndo seja indicado para lixiviados de
baixa biodegradabilidade (COSTA; ALFAIA; CAMPQOS, 2019; GOMES, 2009).

Como citado anteriormente, no Brasil o0 método de tratamento de lixiviado de
aterro sanitario consolidado é por meio do tratamento combinado com esgoto doméstico
em ETE. Segundo um estudo levantado por Campos (2014), foi demonstrado que esse
tipo de tratamento apenas promove a diluicdo do lixiviado e degradacdo parcial de seus
componentes, onde foi concluido que o tempo necessario para a degradacdo do lixiviado
é muito maior do que o tempo que ele permanece na ETE, podendo chegar a um tempo
de detencéo hidraulica médio de 56 dias na remogdo de 80 % da DQO inicial, para lagoas
(aeradas ou ndo) que comumente fazem parte do layout de ETE’s brasileiras (CAMPQOS,
2014; COSTA,; ALFAIA; CAMPOS, 2019).

Os sistemas de tratamento de esgoto sao projetados de acordo com a necessidade
especifica em atender cada tipo de esgoto gerado, seja ele industrial ou doméstico. Para
esgotos domésticos os critérios de projeto e operacdo adotados sdo geralmente baseados
em parametros como DBO, DQO, nitrogénio e pode ocorrer variages nas taxas de
carregamento organico e geracdo adicional de lodo (CAMPQOS, 2014).

O tratamento de lixiviado de aterro sanitario em ETE pode causar inibicdo de
digestdo anaerdbia em lagoas anaerdbicas ou facultativas devido a altos niveis de matéria
organica recalcitrante como substancias hdmicas e substancias como aménia, compostos
sulfurados e ions metalicos (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008).

Como a grande parte das ETE’s brasileiras sdo baseadas em sistemas biologicos
combinados entre anaerdbios e aerobios e a partir das problematicas levantadas
anteriormente faz-se necessario um estudo que possibilite uma alternativa ao tratamento

de lixiviado em ETE.

3.5. Otimizagdo multiobjetivo e multivariada

Uma das principais caracteristicas de processos em escala real se encontra no

vasto numero de respostas que devem ser monitoradas simultaneamente, visando sempre
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seu controle dentro de intervalos de confianca pre-definidos. Portanto na abordagem de
problemas multiobjetivos, ndo faz sentido deparar somente uma solucéo trivial, que seja
responsavel por otimizar ambas respostas (MIETTINEN; RUIZ; WIERZBICKI, 2008),
visto que, estas soluces podem estar em conflito de sentido de otimizacdo (AGHAEI et
al., 2013).

Fundamentado nessa afirmacdo, a variacdo de setup aos niveis de entrada dos
fatores, pode ocasionar na modificacdo da resposta final, 0 que consequentemente pode
ndo se encontrar dentro dos padrdes de especificacdo. Contudo, se faz necessario
encontrar o conjunto de solu¢Bes 6timas nao dominadas, dentro de uma faixa de setup
especifico (ZHANG; VEGA-RODRIGUEZ, 2014), que estejam dentro do contexto
otimizado do processo. A este grupo de respostas étimas é dado o nome de solugdes
Pareto 6timas (JIA; IERAPETRITOU, 2007). Qualquer outro conjunto de solugdes serdo
consideradas inferiores em termos da otimizacdo simultanea de ambas respostas
estudadas.

Geralmente somas ponderadas (WS) e programacédo por compromisso (CP) sdo
métodos empregados em otimizacdo multiobjetivo, porém com deficiéncias que
comprometem o resultado final da otimizacdo (MESSAC; MATTSON, 2002). Entre as
propriedades indesejaveis do método (WS), como a distribuicdo irregular dos pontos
6timos, mesmo com distribuicdo homogénea dos pesos, 0 que destitui pontos em regides
do espaco ndo convexo, sendo que, estes pontos nao detectados pelo algoritmo podem no
entanto serem de interesse tecnologico (ISMAIL-YAH, 2001; KIM; WECK, 2007).

O conceito atual de solucéo de Pareto 6timo, ainda prevalece o mesmo enunciado
por Pareto (1896), o qual matematicamente é definido conforme as Equacfes 6 e 7.

X €XV¥xeX LFX)<F(X) (6)

F 00 <F(x) )

Os pontos o6timos que designam a fronteira de Pareto sdo definidos entre dois
pontos fixos, que podem ser os limites de especificacdo do processo, delimitando uma
regido do espago para o problema multiobjetivo (LIM; FLOQUET; JOULIA, 2001).
Esses pontos constituem a “amarragdo” da fronteira sendo designados como Nadir e
utopia (GONZALO et al., 2008). O ponto de utopia pode ser definido no espaco dos

objetivos cujas componentes se situam em niveis que constitui valores 6timos de cada
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funcdo objetivo na regido admissivel quando otimizadas individualmente. Em
compensacao o ponto de Nadir representa os niveis que estabelecem os piores valores de
cada fung&o objetivo pertencente a uma regido eficiente.

Nestas circunstancias, ter como solucdo do problema multiobjetivo um conjunto
de solucBes “otimas ', pode significar uma possibilidade de escolhas de diferentes setups,
porém todos as respostas finais dentro do contexto otimizado do processo.

A divisdo dos métodos de otimizacdo multiobjetivo, podem ser feitas de acordo
com a caracteristica da construgdo da funcao objetivo a ser otimizada. (DIAZ-GARCIA;
RAMOS-QUIROGA; CABRERA-VICENCIO, 2005). Dentre esses métodos destacam-
se: a priorizacéo e aglutinagdo. O método de priorizacéo reintegra a maior importancia de
determinada fungéo objetivo que se deseja otimizar, em detrimento as outras funcgdes,
sendo que o0 método de aglutinacdo consiste em combinar n funcées objetivos individuais,
de forma a obter uma funcdo objetivo global, da qual quando otimizada,
concomitantemente otimiza as fungdes individuais (AHMADI et al., 2015).

O Meétodo do critério global (MCG) e somas ponderadas (SP), podem ser
alocados na classe de aglutinacdo. Sdo métodos que buscam solugbes Pareto étimo, no
entanto possuem como restri¢do, encontrar solugcdes em regides ndo convexas (DAS;
DENNIS, 1998b). Em contrapartida, Normal Boundary Intersection (NBI) é um método
de elevado potencial de solucdo de problemas multiobjetivos devido sua efetividade em
resolve-los, mesmo em regides ndo convexas (AHMADI et al., 2015).

O método NBI tem sido empregado na geragdo de solugdes de “trade-off” em
problemas de otimizagdo multiobjetivo para construcdo da fronteira de Pareto (DAS;
DENNIS, 1998a; GABRIEL, 2012; JIA; IERAPETRITOU, 2007; LOPES et al., 2016;
VAHIDINASAB,; JADID, 2010). Além disso, alguns trabalhos tem proposto
modifica¢es no método NBI (NAVES et al., 2017).

Muitos trabalhos na literatura tem feito uso de métodos estocéasticos
multiobjetivos para otimizacdo e aplicacdo no controle de processos (AFRICA, 2016;
AMMAR; PIERREVAL; ELKOSANTINI, 2016; BROWNE et al., 2016; DONG et al.,
2016; DUFFUAA; EL-GA’ALY, 2013; ISHIZUKA; KAJIWARA, 2015; KONG; QIAN;
WANG, 2016; OTTE; LORENZ; REPKE, 2016; RIVADENEIRA; MUNERA;
COSTANZA, 2017; RODMAN; GEROGIORGIS, 2016; VARZANEH et al., 2016;
ZHAO et al.,, 2017). No entanto utilizando NBI como funcdo de transferéncia em

processos de controle, nenhum trabalho foi encontrado.
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Uma das grandes possibilidades em utilizar esse algoritmo como funcéo de
transferéncia em processos de controle, esta justamente na varredura de setups diferentes
de processo que consequentemente levam a respostas otimizadas entre os pontos de utopia

e Nadir, que podem ser justamente os limites de especificacdo do processo ou produto.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostragem

A amostra de lixiviado utilizado neste trabalho foi gentilmente cedida pela
empresa do consércio ECOTRES, responsavel pela gestdo e administracdo do aterro
sanitario, que faz a destinacdo de residuos solidos dos municipios de Congonhas,
Conselheiro Lafaiete e Ouro Branco. Este aterro sanitario teve o inicio de sua operagédo
no ano de 2014 e encontra-se instalado em 20°35°58”’S e 43°45°33”W.

O processo de tratamento do lixiviado instalado no aterro sanitério se trata de
um sistema de lagoas de estabilizacdo, constituido por uma lagoa anaerdbia, e uma lagoa
facultativa. Desta ultima lagoa, foram coletadas amostras em trés diferentes pontos na
regido de maior profundidade, no extremo oposto a alimentacdo da lagoa, somando um
montante de 50 L de lixiviado de aterro sanitario, o qual foi armazenado e mantido a
temperatura de 5° C e fora do alcance de luz. A Tabela 7, apresenta os parametros de
caracterizacdo inicial realizada para a amostra de lixiviado em termos de DQO, carbono
orgénico total (COT), N-NHs, carbono inorgéanico (CI), Abszss, pH e 0s respectivos

valores exigidos pela legislacdo ambiental para descarte em cursos receptores.

Tabela 7. Valores dos pardmetros de caracterizagdo do lixiviado (CONAMA, 2011; COPAM/CERH,
2008).

Parametro Unidades Valores Valores de referéncia Regulagdo

para descarte

DQO mg L* 5420,0 180,0 ou 70% de remocéo COPAM/CERH
CoT mg L* 3747,0 N&o especificado CONAMA 430
N-NHs mg L* 158,0 20,0 CONAMA 430
Cl mg L 12,5 Na&o especificado CONAMA 430
Abspsy e 59 Né&o especificado CONAMA 430

pH 8,9 5,0-9,0 CONAMA 430
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4.2. Quantificacdo dos parametros
42.1. pH
O pH foi determinado por meio de eletrodo de potenciometria no medidor de pH
de bancada Lucadema modelo LUCA-210, previamente calibrado com solucdo tampé&o
de pH’s 4 ¢ 7, conforme metodologia descrita em Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA, 1998).

4.2.2. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada por meio da metodologia 5220 D, descrita em Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998), e se baseia no
principio de que toda substancia organica e inorganica presente na amostra sera submetida
a oxidagdo por meio da adi¢&o do ion dicromato (Cr.0.07%), um forte agente oxidante
que é consumido durante a digestdo da amostra. O consumo do ion dicromato € expresso
em termos da equivaléncia de oxigénio.

A determinacdo da DQO foi realizada utilizando solu¢do de AgSOs 1IN em
H>SO4 P.A. como catalisador da reacdo, HgSO4 para prevenir a interferéncia do método
analitico pela possivel presenca de ions cloro na amostra, solucdo de K>Cr.O7 1N e agua
destilada. Apds o preparo da solucdo oxidante com as aliquotas, elas foram submetidas a
temperatura de 150 °C durante 2 horas, e por fim lidas em espectrofotdmetro Shimadzu
UV-VIS 3600 a 620 nm.

A curva analitica foi previamente preparada para determinar concentracdes de
100 a 2000 mg O, Lt de DQO, com coeficiente de correlagdo igual a 99,7 %.

4.2.3. Carbono organico total, carbono inorganico e nitrogénio total.
Um Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-L foi utilizado para

a determinagédo de COT, Cl e N-NHs nas amostras.

4.2.4. Absorbancia a 254 nm
As amostras foram analisadas em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-VIS
3600 em cubeta de quartzo com caminho 6tico de 1 cm, conforme metodologia 5910 B
recomendada em Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 1998).
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4.3. Coagulacéao-floculacéo

Os ensaios de coagulacdo-floculacdo foram realizados utilizando FeClz como
coagulante em Jar-test 203 M da fabricante Milan, em frascos contendo 1 L de lixiviado
de aterro sanitario cada.

Para a etapa de coagulagéo foi mantido o tempo fixo de 3 minutos e a velocidade
de rotacdo do impelidor foi um pardmetro avaliado no planejamento experimental.
Subsequentemente, houve a agitacdo durante 10 minutos a 40 rpm para a etapa de
formacdo dos flocos. Por fim, o lixiviado permaneceu eu repouso durante 47 minutos,
tempo suficiente para que todos os flocos formados sofressem sedimentagéo

gravitacional.

4.4. Geracdo de oz6nio
O gerador de ozénio utilizado neste trabalho, Figura 8, tem como principio de
funcionamento, o efeito corona, alimentado por um transformador que gera 8 KV de
tensdo e uma corrente de 30 mA, suficientes para a geracio de 34 g.h de O3 alimentado

por uma vazao volumétrica de 5 L mint de ar comprimido.

Figura 8. Gerador de Oz6nio

O compressor de ar utilizado para alimentar o gerador de ozdnio foi o Schulz
Pratic Air, com 1500 W de poténcia, fornecendo ar em presséo ajustada a 2 kgf.cm™.
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4.5. Reator de leito empacotado rotativo

O reator utilizado neste trabalho, Rotating Packed Bed (RPB) foi concebido a
partir do trabalho de Qian; Chen e Grossmann (2017), onde foi desenvolvida uma
unidade intensificadora de processo que utiliza a aceleracdo centrifuga gerada por um
eixo rotativo, junto a um leito empacotado para intensificar a transferéncia de massa entre
o liquido da solucéo e o sélido confinado no leito. As dimens@es do reator utilizado neste
presente trabalho foram proporcionais as utilizadas no trabalho base e estdo descritas nas
Tabelas 8 e 9 e as Figura 9 e 10 mostram fotos do RPB utilizado durante a execucéo

deste trabalho.

Tabela 8. Dimensoes do vazo do reator utilizado.

Dimensao Valor
Altura (mm) 230
Altura do topo a entrada de Oz (mm) 24
Diametro interno da entrada de Oz (mm) 8
Diametro interno (mm) 64
Diametro externo (mm) 90
Volume total (mL) 1600

Tabela 9. Dimensdes do leito empacotado rotativo.

Dimenséo Valor
Altura total (mm) 150,0
Altura do leito (mm) 21,0
Diametro interno (mm) 25,4
Diametro externo (mm) 30,0

Figura 9. Vazo do RPB

Entrada de
Ozo6nio
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A entrada de ozonio pode ser vista na parte inferior direita do reator, onde uma
mangueira destina a saida de o0zénio a partir do gerador de 0z6nio em vazBes volumétricas
definidas pelo planejamento de experimentos.

O principal componente do RPB é o leito empacotado rotativo, Figura 10, que
tem a capacidade de manter o catalisador ou qualquer tipo de material solido confinado
em seu interior, evitando que o material solido possa sofrer lixiviagdo ou disperséo junto
a porcdo liquida no interior do reator. Sua geometria e aspectos construtivos o tornam
bastante Util em processos quimicos que envolvam adsorcdo, reacdes heterogéneas e

outras operacdes que necessitem imobilizacdo de um material solido.
Figura 10. Leito empacotado do RPB

A Figura 11 mostra o componente principal do leito empacotado com mais
detalhes. Juntamente a parede interna do eixo rotativo e do leito empacotado existe uma
malha de ago inox com abertura de 0,250 mm, responsavel por manter o material sélido

confinado sem impedir que a por¢éo liquida a transponha com dificuldade.



42

Figura 11. Reator RPB (a), detalhes do leito do RPB (b)

Entrada de Oz6nio

I_>‘

(@ (b)

Para rotacionar o eixo do leito empacotado rotativo foi utilizado um motor que

opera em rotacdes variando entre 300 e 2000 rpm.

4.6. Sintese e caracterizagdo do catalisador de MgO/CAG

O catalisador utilizado neste trabalho foi preparado conforme metodologia
descrita por Moussavi (2014). O método deep coating foi utilizado no preparo de MgO
suportado em carvéo ativado granulado (CAG) da marca Sulfal de granulometria 1,680 x
0,707 mm.

O preparo consistiu na dissolucdo de 52,55 g de Mg(NO3)..6H.0 da marca
Sigma Aldrich em 1000 mL de &gua deionizada e 3 mL de NaOH (1N) foi adicionado
sob agitacdo constante a 120 rpm. A solugdo foi mantida sob agita¢do durante 5 minutos,
tempo suficiente para que fosse formada uma suspensdo gelatinosa homogénea de
Mg(OH)., e entéo foi adiciona 50 g de CAG sob agitagéo lenta durante uma hora. Essa
proporcdo utilizada equivale a 10 % m/m de Mg/CAG. Por fim a suspensdo foi mantida
em repouso durante uma hora, permitindo a sedimentagéo gravitacional da suspenséo e o
sobrenadante foi descartado.

Para que o magnésio fosse convertido para sua forma de éxido, a massa de CAG
coberto com Mg(OH)2 foi seco em temperatura 100 °C durante 3 horas e depois calcinado
a 500 °C durante 2 horas na presenga de ar. A calcinagdo converte o Mg(OH). a
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nanocristais de MgO. A Figura 12 mostra esquematicamente como foi realizado o

preparo do catalisador.
Figura 12. Esquema de preparo do catalisador de MgO/CAG.

1000 mL de Mg(NO3).6H20 1 N

+
Adicionar 3 mL de NaOH 1 N lentamente

“i — s
S0g de CAG - s
- - 1hem decantagao

5 min em agitagdo 1 h em agitagdo

Secaro ;:;'jrc;ﬁitt:(;oha 100 °C Calcinar a 500 °C durante 2h
Para a caracterizacdo do catalisador foram realizadas analise de difracao de raios
X em um difratbmetro Rigaku MiniFlex 600 com 40 kV de diferenca de potencial, 15
mA de corrente e radiacdo CuKo (L= 1.54 A). A abertura do slot DS utilizada foi de 1,25,
o feixe percorreu a amostra de catalisador a uma velocidade 1 ° min, com passos de 0,02
®entre5°e 80 °20.

A composicdo quimica do catalisador foi determinada por meio de espectrometria
de fluorescéncia de raios X (FRX) em um difratbmetro modelo Panalytical Magix Fast.
As pastilhas fundidas foram preparadas a partir da mistura de 6,0 g de agente de fluxo
(99,5% tetraborato de litio e 0,5% de brometo de litio) com 0,5 g amostra do catalisador
na forma de pd, em um preparador de amostras por fusdo Fluxana Vulcan 4MA.

Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por dispersdo
em energia (MEV / EDS) foram realizadas em um microscopio Hitachi TM-1000 com
ampliagdo de 1200 vezes.

A éarea superficial especifica, tamanho e volume dos poros do catalisador foram
determinados por meio de analisador de adsorcao de gas nitrogénio (BELSORP mini 1)

no método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).



4.7. Planejamento e execucdo de experimentos
A realizagdo dos experimentos foi atribuida a duas etapas distintas, de forma que
a primeira etapa realizada foi o processo de coagulacdo-floculagéo e a segunda etapa, a
ozonizacdo catalitica. Para melhor compreensdo das etapas, a Figura 13 apresenta um

fluxograma com detalhes de cada etapa.

Figura 13. Fluxograma das etapas do processo
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Para avaliar as condicGes de execucgdo dos processos de coagulacdo-floculagédo
e ozonizagdo simples e catalitica foi empregado o uso de modelagem multivariada e
multiobjetivo por meio de Central Composite Design (CCD) ou Planejamento Composto
Central, em portugués. Esta metodologia se baseia na Analise Variancia (ANOVA) para
avaliar como cada um dos parametros controlados em cada processo influencia em cada
uma das respostas de interesse, e se € possivel utilizar os resultados obtidos na criacao de
um modelo para uma superficie de reposta que torne possivel a previsdo de uma regido
onde os parametros avaliados maximize ou minimize cada reposta individualmente
(BARROS; SCARMINIO; BRUNS, 2001; MYERS; MONTGOMERY; ANDERSON-
COOK, 2009).

A primeira etapa do processo consta do processo de coagulacdo-floculagéo e
sedimentacdo, visando remoc¢do da carga organica em termos de DQO. Para isso foi
utilizado metodologia de superficie de resposta, com a finalidade de criar um modelo
quadrético que possibilitou a otimizacdo a partir do algoritmo do Gradiente Reduzido
Generalizado (GRG) das condicGes de pH do lixiviado, rotagdo dos impelidores (em rpm)
no Jar test e dosagem de cloreto férrico (em g L) aplicado, como apresentado na Tabela

10.

Tabela 10. Niveis e fatores avaliados no processo de coagulacéo-floculacéo.

Niveis Codificados

Fatores -1,68 -1,00 0,00 +1,00 +1,68
Unidades Niveis Reais

pH - 4,32 5,00 6,00 7,00 7,68

Rotacgéo rpm 43,18 50,00 60,00 70,00 76,82

FeCls gLt 0,33 0,50 0,75 1,00 1,17

Para determinar as condicdes otimizadas para o processo de coagulacdo-
floculacdo, foram realizados 20 ensaios, seguindo as etapas de coagulacdo (mistura
rapida), fixada a 100 rpm (Pinto et al.. 2019) no tempo de 3 minutos, seguido de agitacdo
lenta a 55 rpm por 10 minutos. A etapa de sedimentacdo foi de 47 minutos. Apos esse
periodo, o sobrenadante foi coletado e armazenado para destinacdo ao processo de
oxidagéo avancada.

No processo de oxidacdo avancada, com uso de 0zénio molecular e catalisado
por MgO/CAG, foi utilizado uma superficie de resposta com dois blocos referentes a
ozonizagdo catalitica (utilizando o catalisador MgO/CAG) e ozonizagdo simples (sem
catalisador). Para a criacdo do modelo foram utilizados os fatores pH do lixiviado, rotagéo
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do leito do reator RPB (em rpm) e vaz&o volumétrica de gas ozonio (em L mint), em 3

horas de reacdo, conforme Tabela 11.

Tabela 11. Niveis e fatores avaliados no processo de 0zonizacao.

Niveis Codificados

Fatores -1,63 -1,00 0,00 +1,00 +1,63
Unidades Niveis Reais

pH - 34 4,5 6,2 8,0 9,1

Rotacéo rpm 173 300 500 700 826

Vazio de O3 L min 1,0 2,0 3,5 5,0 5,9

Bloco 1 - Ozonizacdo catalitica

Bloco 2 - Ozonizacdo simples

A Figura 14 mostra o fluxograma de execucdo de experimentos realizados neste

trabalho, que engloba a parte de coagulacdo-floculagédo e ozonizacéo.

Figura 14. Fluxograma de execugéo de experimentos de coagulagdo-floculagéo e ozonizagéo
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Para a otimizagdo foi utilizado algoritmo NBI, visando simultaneamente a

minimizacdo do COT, maximiza¢do do CI, minimizacdo do nitrogénio amoniacal e

minimizagdo da Abszss. Este Gltimo, referente ao comprimento de onda onde absorvem
0s compostos aromaticos (ALBREKTIENE et al., 2012).

4.8. Modelo de otimizacéo hibrida a partir de NBI e arranjo de misturas

Um dos grandes problemas em transpor experimentos de escala de bancada para

escalas maiores € a variancia que pode estar associada ao processo. Portanto, a otimizacéo
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de estruturas de média e variancia sdo de importancia para verificar se nas condicoes de
operacdo a variabilidade ndo extrapola os limites de producdo estabelecidos. Neste
contexto, a construcédo da fronteira de Pareto a partir do algoritmo NBI, permite um range
de condi¢bes otimizadas desconsiderando essa variancia associada. Todavia, 0 uso de
arranjo de misturas permite determinar qual € o melhor peso referente as condi¢fes dos
niveis otimizados dos fatores, que conduzem a melhores respostas, porém respeitando a
variabilidade do processo via determinagdo do Erro Padrdo Global (EPG), determinado

de acordo com a Equacéo 8.
EPG = 312, [%- 1] ®)
Onde y;* representa os valores determinados pelo algoritmo NBI, e y; representa

os valores alvos definidos pela funcdo utopia (Naves et al., 2017). Portanto o problema

multiobjetivo foi descrito conforme Equacbes 9, 10 e 11.

Min EPG

s.t wi.wy.wy = 0,05 9)
wi.wy.w3 < 0,95 (10)
wy+w,+wsy =1 (12)

Onde w representa os pesos que foram gerados a partir de um arranjo de misturas
Simplex Lattice com 3 componentes e grau 8. Com 0 uso desses pesos que minimizam o
EPG, foi possivel determinar os pontos de operacdo do processo de ozonizagdo catalitica.

A Figura 15, mostra de maneira resumida como foi realizada a construcéo do
modelo de otimizacdo hibrida. Iniciou-se com a construcdo da fronteira de Pareto por
meio do algoritmo NBI, a partir do modelo criado pela superficie de resposta. Em seguida,
um arranjo de misturas foi utilizado na geracdo de pesos, que representaram intervalos
entre os pontos avaliados individualmente para as respostas na regido de operagéo
otimizada.

Figura 15. Etapas da criagdo do modelo de otimizagdo hibrida a partir de NBI e arranjo de misturas
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/
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4.9. Dimensionamento de unidade de tratamento de lixiviado de aterro sanitario

N&o existe uma metodologia especifica para o dimensionamento de uma unidade
de tratamento de lixiviado de aterro sanitario, de modo que o que é feito nos dias atuais é
basear 0s processos de tratamento as normas ja existentes para tratamento de efluentes
com elevada carga organica e caracterizacdo fisico-quimica similares, como em ETE e
estacOes de tratamento de dgua (ETA).

As normas ABNT NBR 12209:2011 e NBR 12216/1992 tratam de projetos
hidraulico-sanitarios de ETE e ETA, respectivamente, onde sdo especificadas as
metodologias necessarias para dimensionamento de equipamentos como tanques de
floculacédo, decantadores, sistemas de agitacdo e mistura e sistemas de bombeamento,
itens essenciais no processo proposto por este presente trabalho.

Contudo, equipamentos como o RPB, ndo dispdem de uma metodologia que
especifique como o seu aumento de escala deve ser feito. Dessa forma foi utilizado um
procedimento de scale-up para processos quimicos em estudos de avaliacdo do ciclo de
vida, descrito por Piccinno e colaboradores (2016) e adaptada ao estudo de Qian e
colaboradores (2017), onde foi descrito a melhor condicdo geométrica para o

dimensionamento de um RPB.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Processo de coagulacéo e floculagdo

Como ja mencionado, a primeira etapa de coagulacdo foi modelada e otimizada a
partir de superficie de resposta CCD e algoritmo GRG. A Tabela 12 mostra as repostas
do planejamento experimental para o processo de coagulacdo-floculagdo. As respostas

referentes 8 ANOVA para a remocdo de DQO estdo apresentadas na Tabela 13.



Tabela 12. Respostas do planejamento experimental para o processo de coagulacdo-floculacdo

pH Rotacéo [FeCls] DQO (mg L)
-1 -1 -1 4580
1 -1 -1 4982
-1 1 -1 4511
1 1 -1 4860
-1 -1 1 4327
1 -1 1 4746
-1 1 1 4403
1 1 1 5070
-1,68 0 0 3556
1,68 0 0 4654
0 -1,68 0 4733
0 1,68 0 4493
0 0 -1,68 5351
0 0 1,68 4946
0 0 0 4688
0 0 0 4867
0 0 0 4684
0 0 0 4748
0 0 0 4840
0 0 0 4933
Tabela 13. ANOVA para a remogdo de DQO
Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor-F Valor-P
Modelo 9 2304564 256063 15,96 0,000
Linear 3 1079714 359905 22,43 0,000
pH 1 993349 993349 61,92 0,000
Rotacéo 1 2762 2762 0,17 0,687
[FeCls] 1 83603 83603 5,21 0,046
Quadratico 3 1162454 387485 24,15 0,000
pH*pH 1 748683 748683 46,67 0,000
Rotacdo*Rotagéo 1 33652 33652 2,10 0,178
[FeCls]*[FeCls] 1 286531 286531 17,86 0,002
Interacdo com 2 Fatores 3 62396 20799 1,30 0,329
pH* Rotacéo 1 4734 4734 0,30 0,599
pH*[FeClz] 1 14062 14062 0,88 0,371
Rotacdo *[FeCls3] 1 43601 43601 2,72 0,130
Erro 10 160435 16043
Falta de ajuste 5 108219 21644 2,07 0,221
Erro puro 5 52215 10443 * *
Total 19 2464999

R2_adj = 87,63%
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A partir do modelo ajustado e dos valores de p-value para cada um dos fatores, foi
possivel concluir que o modelo pode representar de forma fidedigna o processo de
coagulagdo-floculagdo. O fator rotagdo, ndo foi significante para o processo. Isso esta
relacionado com a grande concentracdo de coloides presentes no lixiviado, o que leva a
uma facil agregacao das particulas para formacéo dos flocos (Ghernaout, 2017). Isso foi
claramente identificado durante a fase de floculagdo com formacéo de corpo de fundo de
aproximadamente 25% do volume total de lixiviado presente nas cubas do Jar test.

Afim de verificar a influéncia da retirada da rotacdo do modelo, foi efetuada uma
nova andlise da superficie de resposta na auséncia desse fator, bem como suas interagdes.
No entanto, ndo houve um aumento significativo no valor do ajuste do modelo, dessa
forma optou-se por manté-lo no modelo completo. Um estudo mais detalhado do efeito
de cada um dos fatores significantes para remoc¢do de DQO foi realizado a partir dos
graficos de efeitos principais, desprezando as interagdes, visto que ndo foram

significantes, conforme apresentado na Figura 16.

Figura 16. Efeitos principais dos fatores: pH; rotacdo e dosagem de cloreto férrico
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O aumento do pH diminui a efetividade do processo, visto que grande parte dos
coloides presentes no meio sdo superficialmente carregados com cargas negativas
(CRITTENDEN et al., 2012), assim como nos resultados obtidos por Benradi e
colaborodaores, 2016 e Bogacki e colaboradores, 2019, na medida que o pH foi
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aumentado ao utilizar o cloreto férrico como coagulante no lixiviado, menores eficiéncias
na remogéo de DQO foram obtidas.

A regido de operacdo para o processo de coagulacdo-floculagdo estabelecido
neste trabalho, com 0,78 g L™ e 4,7 para a concentracio de cloreto férrico hexahidratado
e pH encontra-se muito proxima da area delimitada pelas curvas onde acontece o
fendmeno denominado sweep floc (ou coagulagdo por varredura), que leva a captura das
particulas em suspenséo por meio dos precipitados amorfos que sdo formados quando um
coagulante é aplicado no efluente liqguido (AHMAD; ISMAIL; BHATIA, 2005;
GHERNAOUT; GHERNAOUT, 2012). Esse fato pode ser verificado no diagrama de
solubilidade e regido de operacéo para o ion de ferro (I11) e cloreto férrico hexahidratado,
Figura 17.

Figura 17. Diagrama de solubilidade e regido de operacéo tipica para o cloreto férrico (Adaptado de
CRITTENDEN et al., 2012).
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O aumento da dosagem de cloreto de ferro 111 favorece a diminuig¢do da DQO,
devido ao aumento da capacidade de estabilizacdo de cargas presentes no meio aquoso.
No entanto, dosagens superiores a 0,8 g L™* podem iniciar o processo de repulsio das

cargas positivas dos ions de ferro 111 presentes no meio, impedindo a desestabilizacao dos
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coloides e sua subsequente precipitacdo. Esse efeito ocorre devido a elevada concentragédo
de ions positivos presentes no meio.

A partir da otimizagdo visando a melhoria na remogédo da DQO em funcdo dos
niveis dos fatores estudados, foi possivel validar o método. Os niveis determinados ap6s
a otimizacdo foram: pH = 4,7, FeCls = 0,78 g L™ e 55 rpm de rotagdo. Esses niveis
determinados a partir do algoritmo, deveriam levar apds a coagulacdo-floculagéo-
sedimentacdo a uma DQO de 4130 mg O, L™! para o sobrenadante, o que representa uma
reducdo média de 23,8%. Para que seja validado esse valor, foi utilizado o teste estatistico
do Power sample size para determinar o nimero de réplicas que deveriam ser realizadas
a pra validar o valor com 95% de confiabilidade. Para isso foram necessarios a realizacéo
de 6 experimentos, realizados nas condi¢Oes experimentais definidas pelo algoritmo
GRG. Apos a realizacdo dos experimentos foi efetuado o teste one sample-t para verificar
se as médias das DQO sao estatisticamente as mesmas que apresentado pelo algoritmo.
O teste indicou um valor de p-value para comparacao das médias de 0,187 indicando que

as médias sdo iguais, validando assim entdo o modelo e o algoritmo de otimizagao.

5.2. Caracterizacdo do catalisador MgO/CAG

A caracterizagdo do catalisador, como j& mencionado, foi realizada devido a
necessidade de identificar a presenca de cristais MgO na superficie ou nos poros do CAG,
resultando também na reducdo do volume de poro da estrutura do catalisador. Dessa
forma, a andlise de FRX indicou um aumento significativo na porcentagem do elemento
magnésio no catalisador quando comparado ao CAG anterior ao processo de

impregnacdo, como mostrado na Tabela 14.

Tabela 14. Percentual em massa de elementos presentes no CAG e no MgO/CAG determinadas por FRX.

Elemento CAG MgO/CAG
Massa (%) Massa (%0)
C 88,93 81,5
SiO2 8,238 9,713
MgO 0,511 6,531
K20 1,668 1,043
P20s 0,266 0,421
SOs 0,086 0,347
Ca0o 0,209 0,221
Fe203 0,014 0,125
Cl 0,046 0,027

MnO 0,013 0,019
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Zn0O 0,001 0,008
CuO 0,004 0,006
TeO2 0,004 0,003
Rb20O 0,004 0,002
SnO; 0,003 0,002
Cr203 0,000 0,001

Apesar do aumento percentual da massa de magnésio no catalisador, ele ndo
comprova definitivamente que houve a formacdo de MgO na superficie do catalisador.
As reacOes cataliticas ocorrem na superficie do catalisador, 0 que exige elevada area
superficial para que se obtenha alto rendimento e seletividade do produto final. Na Tabela
14, somente é possivel identificar que ap6s a sintese do catalisador, houve um aumento
de 0,5% para 6,5% na massa de MgO presente.

Amostras de CAG e MgO/CAG foram analisadas por meio de MEV para
verificar visualmente mudancas na morfologia das superficies resultantes do processo de

sintese do catalisador, conforme a Figura 18.

Figura 18. MEV da superficie do CAG (a) e do MgO/CAG (b).

(a) (b)

Na Figura 18, é possivel ver o aumento do nimero de poros obtido por meio do

processo de sintese do catalisador MgO suportado em CAG, além da formacdo de
nanocristais de MgO na superficie do CAG. O aumento da porosidade também foi
evidenciado pela analise de area superficial BET, devido a calcinacdo na auséncia de
oxigénio. A efetividade do preparo do catalisador foi verificada por meio da analise em
EDS, como mostrado na Figura 19.
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Figura 19. Picos do elemento magnésio obtidos por EDS na superficie de MgO/CAG (a) e do CAG (b).

A andlise por meio de EDS, mostrou que houve um aumento na porcentagem de
magnésio presente na superficie do CAG apds o processo de impregnacédo do catalisador.
Por meio de EDS, também foi possivel estimar a composicdo do CAG e do catalisador

nele suportado, conforme Tabela 15.

Tabela 15. Composicdo do CAG antes e ap0s a sintese do catalisador.

Elemento Massa em CAG (%) Massa em MgO/CAG (%)
Mg 13,7 24,8
Si 11,9 37,4
K 4,3 1,8
Ir 0,0 15,1

Na comparagéo dos padrdes de DRX, como mostra a Figura 20, o pico com 2@
igual a 26,4 teve sua intensidade de absorbancia aumentada apos o MgO ser suportado
em CAG. O pico com 20 igual a 44,6 ¢ atribuido ao carbono amorfo. Esses resultados
estdo em acordo com os padrdes fornecidos pelo Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (45-0946) (DATA, 1999).
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Figura 20. Difratogramas para MgO/CAG (a) e CAG (b).
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A reducdo do volume dos poros do CAG apds a impregnacao com MgO também
foi verificada por Mohandes et al., (2010) e pode ser atribuida pelo cobrimento de MgO
na superficie do carvao ativado, o qual foi mais precisamente visualizado por meio de
MEV, onde foi verificado a presenca de nanocristais de MgO nos poros do material
(MOUSSAVI; AGHAPOUR; YAGHMAEIAN, 2014). O volume total de poros,
determinado por meio de BET foi reduzido de 630 cm® g™ no CAG para 502 cm® g* no
MgO/CAG, levando a um aumento de area superficial de 727 m? g! para 1125 m? g,
respectivamente.

Todas discussbes sobre as caracterizacdes do catalisador neste trabalho,
mostraram que a preparagdo do catalisador foi eficiente, com a presenca de cristais de
MgO, o que favorece a formacao de radicais hidroxila, beneficiando a rea¢do de processo
oxidativo avancado, pelo fato de sua cinética ser preponderante em relagdo a cinética do
0zonio molecular, com potencial de oxidacao inferior ao radical hidroxila (MOHANDES;
DAVAR; SALAVATI-NIASARI, 2010). A eficiéncia do catalisador na degradacao de
materia organica em lixiviado de aterro sanitario, foi realizada a partir da analise de
superficie de resposta que descreve como o mecanismo é favorecido, conforme

evidenciado pelos dados experimentais.



5.3. Ozonizacdo catalitica

Ap0s a realizacdo dos experimentos de coagulacdo e preparacao do catalisador, o
sobrenadante dos experimentos realizados de coagulagdo nas condigdes otimizadas foi
direcionado para o reator RPB. O planejamento experimental utilizado para o processo de

0z0nizagao e suas respectivas respostas estdo dispostos na Tabela 16.

Tabela 16. Respostas do planejamento experimental para o processo de 0zoniza¢do catalitica /
0zonizagdo simples

Blocos pH Rotacdo Vazéo de Os (rrc]:gogl) (mgc:__l) Abs2s4 (Ir\1|1-gN||__|'f)
2 0 0 -1,63 759,0 12,1 3,6 45,1
2 -1,63 0 0 637,1 10,2 4,0 39,5
2 0 -1,63 0 839,1 13,4 3,2 53,1
2 0 1,63 0 797,3 12,7 2,8 49,4
2 0 0 0 7739 12,4 2,8 48,9
2 0 0 0 768,4 12,3 2,9 48,9
2 0 0 1,63 736,8 11,8 2,6 44,4
2 1,63 0 0 802,3 12,8 31 50,7
1 0 0 0 835,0 13,3 4,2 58,5
1 1 -1 1 884,3 14,1 4,0 59,0
1 1 1 -1 892,7 14,3 3,9 61,0
1 0 0 0 840,3 13,4 4,9 59,1
1 1 1 -1 787,1 12,6 6,3 52,6
1 1 1 1 746,7 11,9 5,2 53,5
1 1 1 1 798,7 12,8 3,6 53,6
1 1 -1 1 801,2 12,8 39 55,3
1 0 0 0 843,2 13,5 4,9 59,9
1 1 -1 -1 732,2 11,7 5,3 53,0
1 1 -1 -1 896,2 14,3 4,3 61,9
1 0 0 0 847,8 13,5 4,8 60,9

As Tabelas 17, 18, 19 e 20 apresentam as analises de variancia para todas as
respostas analisadas. A partir da analise de variancia, foi possivel verificar que o bloco
influenciou diretamente em todas as respostas estudadas, visto que o valor de p-value foi
menor que o nivel de significancia de 5%. Portanto, o catalisador se mostrou eficiente,

qguando comparada a 0zonizacgao sem a presenca desse insumo.
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Tabela 17. ANOVA para Carbono Orgénico Total (COT).

Fonte GL SQ((Aj) QM (A}) Valor F Valor-P
Modelo 10  74585,2 7458,5 173,79 0,000
Blocos 1 17979,7 17979,7 418,95 0,000
Linear 3 36930,8 12310,3 286,85 0,000
pH 1 34116,0 34116,0 794,95 0,000
Rotacédo 1 1848,6 1848,6 43,07 0,000
Vazéo de O3 1 966,2 966,2 22,51 0,001
Quadratico 3 118257 39419 91,85 0,000
pH*pH 1 6677,0 6677,0 155,58 0,000
Rotacdo*Rotagdo 1 2758,8 2758,8 64,28 0,000
x - «
O:/azao de Os* Vazdo de | 1g734 18734 43,65 0,000
Interag&o com dois fatores 3 7848,9 2616,3 60,96 0,000
pH*Rotagédo 1 1002,4 1002,4 23,36 0,001
pH* Vazdo de O3 1 2263,6 2263,6 52,75 0,000
Rotacdo* Vazdo de O3 1 4582,9 4582,9 106,79 0,000
Erro 9 386,2 42,9
Falta de ajuste 5 284.,8 57,0 2,25 0,226
Erro puro 4 101,4 25,4
Total 19 749714
R? adj = 98,91%
Tabela 18. ANOVA para Carbono Inorgénico (CI).
Fonte GL SQ(Aj,) QM (A]}) Valor F Valor-P
Modelo 10 19,0139 1,90139 173,79 0,000
Blocos 1 4,5836 4,58356 418,95 0,000
Linear 3 9,4147 3,13825 286,85 0,000
pH 1 8,6972 8,69716 794,95 0,000
Rotacédo 1 0,4713 0,47126 43,07 0,000
Vazéo de O3 1 0,2463 0,24632 22,51 0,001
Quadrético 3 3,0147 1,00490 91,85 0,000
pH*pH 1 1,7022 1,70216 155,58 0,000
Rotacdo*Rotacdo 1 0,7033 0,70331 64,28 0,000
x - «
O:/azao de O™ Vazdo de 4 4,776 047758 43,65 0,000
Interag&o com dois fatores 3 2,0009 0,66697 60,96 0,000
pH*Rotacéo 1 0,2555 0,25554 23,36 0,001
pH* Vazdo de Oz 1 0,5771 0,57706 52,75 0,000
Rotacdo* Vazdo de Os 1 1,1683 1,16832 106,79 0,000
Erro 9 0,0985 0,01094
Falta de ajuste 5 0,0726 0,01452 2,25 0,226
Erro puro 4 0,0259 0,00646
Total 19 19,1124

R2 adj = 98,91%




Tabela 19. ANOVA para Abs254.

Fonte GL SQ(A};) OQOM(A)) Valor F Valor-P
Modelo 10 17,2322 1,7232 11,24 0,001
Blocos 1 10,2771 10,2771 67,01 0,000
Linear 3 4,8471 1,6157 10,54 0,003
pH 1 3,0847 3,0847 20,11 0,002
Rotagdo 1 0,0609 0,0609 0,40 0,544
Vazdo de O3 1 1,7015 1,7015 11,09 0,009
Quadratico 3 0,3453 0,1151 0,75 0,549
pH*pH 1 0,2683 0,2683 1,75 0,219
Rotagcdo*Rotacao 1 0,0435 0,0435 0,28 0,607
~ « <
O:/azao de Os* Vazdo de | 44195 00115 0,07 0,791
Interagdo com dois fatores 3 1,7628 0,5876 3,83 0,051
pH*Rotacdo 1 1,2573 1,2573 8,20 0,019
pH* Vazdo de O3 1 0,4981 0,4981 3,25 0,105
Rotagdo* Vazao de Os 1 0,0074 0,0074 0,05 0,831
Erro 9 1,3802 0,1534
Falta de ajuste 5 1,0239 0,2048 2,30 0,220
Erro puro 4 0,3563 0,0891
Total 19 18,6125

R? adj = 98,91%

Tabela 20. ANOVA para N-NH.

Fonte GL SQ(Aj,) QM (A]}) Valor F Valor-P
Modelo 10 718,589 71,859 70,88 0,000
Blocos 1 465,337 465,337 459,00 0,000
Linear 3 137,437 45,812 45,19 0,000
pH 1 116,520 116,520 114,93 0,000
Rotacéo 1 15,658 15,658 15,44 0,003
Vazéo de O3 1 5,260 5,260 5,19 0,049
Quadrético 3 86,298 28,766 28,37 0,000
pH*pH 1 38,027 38,027 37,51 0,000
Rotacdo*Rotagéo 1 4,618 4,618 4,56 0,062
x - «
O:/azao de O™ Vazdo de 4 41643 44643 44,04 0,000
Interag&o com dois fatores 3 29,516 9,839 9,70 0,004
pH*Rotagéo 1 2,139 2,139 2,11 0,180
pH* Vazdo de Oz 1 23,009 23,009 22,70 0,001
Rotacdo* Vazdo de O3 1 4,368 4,368 4,31 0,068
Erro 9 9,124 1,014
Falta de ajuste 5 5,781 1,156 1,38 0,388
Erro puro 4 3,343 0,836
Total 19 727,713

R2 adj = 98,91%

As Figuras 21, e 22 mostram os graficos de efeitos principais e os graficos de

interacdes entre os fatores para o COT.
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Figura 21. Graficos de efeitos principais para COT
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O efeito do pH da solucdo na protonacdo ou desprotonacdo na superficie do

catalisador € um conceito ja bem fomentado e pode ser apresentado segundo as Equaces

12 e 13.

MOH + H* - MOH," (pH < pig)

(12)
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MOH + OH™ - MO~ + H,0 (pH > p;z) (13)

O ponto isoelétrico p,; do catalisador MgO/CAG é proximo de 11 (WANG et
al., 2017). A partir da Figura 21, é possivel verificar que os menores valores de COT se
encontram abaixo do ponto isoelétrico, ou seja, de forma que a superficie do catalisador
esteja carregada positivamente. O carater de acido fraco do fenol, principal constituinte
das substancias humicas e falvicas presentes no lixiviado, produz &nions em solucdo a
partir da reacdo de hidrélise, o que favorece a adsorcdo do fenol na superficie do
catalisador com aumento da entropia do sistema do 0z6nio com a superficie aumentando
assim a degradacdo da matéria organica (WANG et al., 2017). O aumento do pH, com
um ponto de inflexdo muito préximo do ponto isoelétrico do catalisador, aumenta a
concentracdo de hidroxilas na superficie do catalisador, que apesar de repelirem as
moléculas de fenol, favorecem a reacdo indireta do 0z6nio para producdo de radicais
hidroxila, que possuem um potencial de oxidagdo maior do que o préprio ozonio.

O efeito da rotacdo na reducdo do COT pode ser verificado a partir da Figura
22. O aumento da rotacdo favoreceu a transferéncia de massa do oz6nio molecular na
superficie do catalisador. No entanto, o aumento da rotacdo tem uma relacéo direta com
o didmetro e a altura do reator, de forma que reatores com agitacdo de bancada com
volumes menores, podem aumentar o efeito do vortice no interior, reduzindo a
transferéncia de massa por meio da formacdo de filme muito fino na superficie do
catalisador.

O aumento do fluxo de gas na entrada do reator, favorece a concentracdo de
0zonio que passa através do volume de controle do reator. No entanto, pode ser verificado
nos gréaficos de interacGes entre os fatores que 0 aumento da rotacdo em um fluxo muito
baixo, favorece a saida do 0zonio absorvido no meio. Para a remogéo de N-NHz do meio,
Figuras 23 e 24, o aumento do pH diminui a eficiéncia de remoc¢do de nitrogénio
amoniacal, visto que o equilibrio é deslocado para esquerda conforme a Equacéo 14.

NH; + H,0 & NH,* + OH~ (14)

Ainda o aumento da rotacao favorece consideravelmente a reducgéo de nitrogénio
amoniacal, fato que esta diretamente relacionado com a transferéncia de massa, como em
processos air-stripping (DE ALMEIDA et al., 2019).
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Figura 23. Gréficos de efeitos principais para N-NH3
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As Figura 25 e 26, apresentam respectivamente os graficos de efeitos principais
e interacOes para Abszss, € nelas foi observado que o aumento do pH favorece a geragéo
de radicais hidroxilas, verificada com a diminuic¢do do valor da. O aumento da vazdo de

ozonio favorece de forma quase linear e inversamente proporcional a reducdo da
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absorbancia, devido a maior disponibilidade de 0z6nio no meio para oxidacdo dos

compostos aromaticos.

Média de ABS 254

Figura 25. Gréaficos de efeitos principais para Abszss
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Na interacdo entre pH e rotacdo, a Unica significante para a diminui¢do do
pardmetro Abszss, € possivel identificar que em pH’s mais baixos, rotacbes menores
favorecem a sua reducdo. Isso porque, em pH’s mais baixos, hd uma elevada concentracéo
de ozonio disponivel no meio, o que favorece a oxidacdo via mecanismo direto. Portanto,
0 aumento da rotacdo, pode favorecer a saida de oz6nio presente no meio na forma de
gas. Ao par que, em pH mais elevados, a reacdo indireta é favorecida para formacéo de
radicais hidroxila. Neste contexto, 0 aumento da rotagdo favorece a transferéncia de
massa do 0zOnio para meio aquoso, o que diretamente favorece a formacéo de radicais
hidroxilas, diminuindo a disponibilidade de ozénio molecular no meio.

No parametro Cl, Figuras 27 e 28, 0 seu aumento pode estar relacionado a
degradacdo dos compostos organicos até a mineralizacdo. Dessa forma, o aumento do pH

favorece esse aumento, visto a oxidacdo da matéria organica ocorrer via radicais

hidroxilas.
Figura 27. Gréaficos de efeitos principais para Cl
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Figura 28. Graficos de interagdes para Cl
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Com as quatro respostas que foram levantadas para serem avaliadas neste
trabalho, cada uma com suas caracteristicas peculiares conforme discutido na relacdo de
cada uma com os efeitos principais dos fatores e suas interagdes, a otimizagdo
concomitante para todas essas respostas torna-se uma necessidade. Um problema Trade-
off pode ser criado quando otimizamos pares de respostas, 0 que ndo seria muito
interessante, pois nao seria possivel detectar a influéncia das respostas em determinadas
condigdes experimentais especificas. Sendo assim, as respostas foram otimizadas de
forma concomitante utilizando algoritmo NBI (DAS; DENNIS, 1998b).

5.4. Otimizagao multiobjetivo e multivariada

Utilizando as quatro respostas bem como os modelos gerados a partir da superficie
de resposta, foi possivel utilizar o algoritmo NBI para otimizacdo simultanea (PINTO et
al., 2019). A Tabela 19, apresenta os dados de cada uma das respostas otimizadas bem
como cada uma das condi¢des experimentais dos fatores e os pesos, que foram gerados a

partir de um arranjo de mistura do tipo Lattice com quatro componentes e grau cinco.
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Tabela 21. Dados otimizados NBI para respostas, niveis otimizados e pesos Simplex Lattice.

Vazao

cot Cl Abs;ss  N-NH3  pH Rotacdo de O, B1 B2 B3 B4

739,60 11,81 4,54 49,71 5,03 648,87 4,02 0,125 0,125 0,125 0,625
784,43 12,52 3,74 52,23 6,31 725,73 4,38 0,125 0,125 0,625 0,125
820,45 13,10 3,93 54,44 6,72 585,57 2,58 0,125 0,625 0,125 0,125
737,92 11,78 4,47 49,65 5,04 640,83 4,15 0,625 0,125 0,125 0,125
770,60 12,30 4,17 52,03 5,62 517,12 3,54 0,250 0,250 0,250 0,250
708,60 11,31 4,91 47,42 4,72 503,08 2,79 0,000 0,000 0,000 1,000
726,53 11,60 4,59 48,99 4,83 607,67 3,99 0,000 0,000 0,200 0,800
744,47 11,89 4,27 50,04 5,24 650,76 4,40 0,000 0,000 0,400 0,600
762,40 12,17 3,95 50,97 5,78 687,03 4,59 0,000 0,000 0,600 0,400
780,33 12,46 3,62 51,90 6,43 711,73 4,57 0,000 0,000 0,800 0,200
798,27 12,75 3,34 51,71 7,65 504,75 5,04 0,000 0,000 1,000 0,000
740,94 11,83 4,67 49,49 5,23 496,66 2,59 0,000 0,200 0,000 0,800
758,87 12,12 4,35 51,18 5,40 529,79 3,39 0,000 0,200 0,200 0,600
776,81 12,40 4,02 51,84 5,88 721,56 4,23 0,000 0,200 0,400 0,400
794,74 12,69 3,70 52,84 6,46 739,15 4,17 0,000 0,200 0,600 0,200
812,68 12,98 3,38 52,92 6,97 423,67 5,02 0,000 0,200 0,800 0,000
773,28 12,35 4,43 51,55 5,75 518,61 2,54 0,000 0,400 0,000 0,600
791,22 12,63 4,10 52,59 5,96 741,20 3,83 0,000 0,400 0,200 0,400
809,15 12,92 3,78 53,62 6,48 753,37 3,75 0,000 0,400 0,400 0,200
827,08 13,21 3,46 54,43 8,34 486,90 4,02 0,000 0,400 0,600 0,000
805,62 12,86 4,11 53,62 6,44 512,58 2,38 0,000 0,600 0,000 0,400

823,56 13,15 3,86 54,48 6,69 666,20 2,90 0,000 0,600 0,200 0,200
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838,29
835,77
855,90
858,56
707,92
725,86
743,79
761,73
779,66
740,27
758,20
776,13
794,07
772,61
790,54
808,48
804,95
822,88
837,29
707,25
725,19
743,12
761,05
739,59
757,53
775,46
771,93
789,87

13,38
13,34
13,67
13,71
11,30
11,59
11,88
12,16
12,45
11,82
12,11
12,39
12,68
12,34
12,62
12,91
12,85
13,14
13,37
11,29
11,58
11,87
12,15
11,81
12,10
12,38
12,33
12,61

3,54
3,88
3,62
3,70
4,88
4,56
4,24
3,92
3,60
4,64
4,32
4,00
3,67
4,40
4,08
3,75
4,11
3,83
3,85
4,86
4,53
4,21
3,89
4,61
4,29
3,97
4,37
4,05

55,34
55,69
56,55
57,19
47,45
49,08
49,99
50,91
51,92
49,52
50,79
51,80
52,79
51,59
52,57
53,60
53,66
54,51
55,72
47,49
48,95
49,95
50,85
49,55
50,76
51,76
51,62
53,22

8,36
7,33
7,51
8,15
4,71
4,85
5,24
5,80
6,18
5,22
5,40
5,90
6,49
5,77
5,98
6,51
6,47
6,71
7,40
4,69
4,83
5,25
5,81
5,22
5,41
5,92
5,79
6,03

452,58
393,37
336,69
380,85
496,69
522,30
646,43
683,37
528,93
484,01
690,44
719,77
737,16
491,48
740,66
752,53
471,97
665,82
407,77
491,30
597,60
641,68
679,39
471,82
688,29
717,82
463,44
520,07

3,78
1,97
4,02
3,11
2,83
3,56
4,44
4,63
4,77
2,60
4,15
4,27
4,21
2,48
3,88
3,80
2,27
2,99
1,96
2,89
4,08
4,49
4,68
2,63
4,21
4,32
2,43
3,38

0,000
0,000
0,000
0,000
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,200
0,400
0,400
0,400
0,400
0,400
0,400
0,400
0,400
0,400

0,600
0,800
0,800
1,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,200
0,200
0,200
0,200
0,400
0,400
0,400
0,600
0,600
0,800
0,000
0,000
0,000
0,000
0,200
0,200
0,200
0,400
0,400

0,400
0,000
0,200
0,000
0,000
0,200
0,400
0,600
0,800
0,000
0,200
0,400
0,600
0,000
0,200
0,400
0,000
0,200
0,000
0,000
0,200
0,400
0,600
0,000
0,200
0,400
0,000
0,200

0,000
0,200
0,000
0,000
0,800
0,600
0,400
0,200
0,000
0,600
0,400
0,200
0,000
0,400
0,200
0,000
0,200
0,000
0,000
0,600
0,400
0,200
0,000
0,400
0,200
0,000
0,200
0,000
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804,28
706,58
724,51
742,45
738,92
756,85
771,26
705,90
723,84
738,25
705,23
738,25

12,84
11,28
11,57
11,85
11,80
12,08
12,31
11,27
11,56
11,79
11,26
11,79

4,11
4,83
4,50
4,18
4,58
4,26
4,34
4,80
4,48
4,55
4,77
4,55

53,69
47,52
49,05
50,28
49,59
50,73
51,66
47,62
48,90
49,63
47,59
49,63

6,49
4,67
4,82
5,09
5,21
5,42
5,58
4,60
4,82
5,01
4,61
5,01

430,05
487,32
512,20
488,36
460,39
685,93
645,37
508,79
585,16
645,38
487,23
645,38

2,17
2,96
3,67
4,00
2,66
4,26
3,61
3,26
4,16
4,01
3,17
4,01

0,400
0,600
0,600
0,600
0,600
0,600
0,600
0,800
0,800
0,800
1,000
0,800

0,600
0,000
0,000
0,000
0,200
0,200
0,400
0,000
0,000
0,200
0,000
0,200

0,000
0,000
0,200
0,400
0,000
0,200
0,000
0,000
0,200
0,000
0,000
0,000

0,000
0,400
0,200
0,000
0,200
0,000
0,000
0,200
0,000
0,000
0,000
0,000




68

A partir das respostas otimizadas, foi possivel a construgdo de graficos de matrizes para o

conjunto de nuvem de pontos, conforme apresenta a Figura 29.

Figura 29. Nuvem de pontos para as respostas otimizadas simultaneamente.
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A partir das nuvens de pontos, é possivel verificar fronteiras de Pareto tracadas como
melhor adequagdo aos pontos. A relacéo entre COT e Cl séo facilmente verificadas devido a
linearidade entre ambas as respostas. No entanto, os graficos referentes a Abszss apresentam
um comportamento com pontos mais dispersos. A diminui¢do do COT acarreta uma reducao
na Abszss, 0 que ja era de se esperar conforme Szerzyna e colaboradores (2017). Esse
comportamento é mais previsivel no sentido das setas tracejadas conforme apresentado na

Figura 30.
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Figura 30. Sentido da redugéo de Abszs4 em relagéo a redugdo de COT.
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Existe uma reducéo do pardmetro Abszss com a reducdo do COT no sentido da linha
tracejada da Figura 30. Para melhor compreensdo desse comportamento, basta verificar que
para valores de IC muito elevados, redu¢6es maiores em termos de Abszss em funcao da reducao
do COT. Isso demonstra que 0 aumento do IC esta relacionado com a remocao de carga organica
e mineralizacdo da matéria organica, o que em contrapartida, elevadas concentragdes de matéria
organica, favorece a cinética de degradagdo e consequentemente a diminuigdo de Abszss. Vale
ainda ressaltar, que o parametro Abszss € controlado pelo Cl, visto que, no inicio da degradacgéo
a concentracdo de substancias himicas e fulvicas séo elevadas. Por se tratarem de grande
moléculas, e a remocao da cor inicial do lixiviado indicar quebra dessas moléculas, ha formacgéo
de moléculas aromaticas menores, o que em relacdo ao COT ha um aumento da Abszss, devido
as moléculas aromaticas menores apresentarem pico de absorcdo maximo cada vez mais
préximos do comprimento de onda mais proximos de 254 nm (BRUICE, 2015), como pode ser

visto na Figura 31.
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Figura 31. Comportamento da Abszss em relagdo a diminui¢éo do COT.
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5.5. Otimizacéo dos pesos

Para otimizacdo dos pesos, foi determinado o valor de EPG para cada uma das respostas,

conforme apresentados na Tabela 22.
Tabela 22. Valores de EPG individuais para cada resposta e EPG Global.

EPG1 EPG2 EPG3 EPG4 EPG global
0,049 0,150 0,376 0,048 0,623
0,112 0,099 0,132 0,101 0,444
0,163 0,057 0,191 0,148 0,560
0,046 0,152 0,354 0,047 0,599
0,093 0,115 0,263 0,097 0,568
0,005 0,186 0,488 0,000 0,679
0,030 0,165 0,390 0,033 0,619
0,056 0,145 0,293 0,055 0,548
0,081 0,124 0,195 0,075 0,475
0,106 0,103 0,098 0,094 0,402

0,132 0,083 0,011 0,090 0,317
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0,051
0,076
0,101
0,127
0,152
0,096
0,122
0,147
0,173
0,142
0,168
0,189
0,185
0,214
0,217
0,004
0,029
0,055
0,080
0,106
0,050
0,075
0,101
0,126
0,096
0,121
0,146
0,141
0,167
0,187
0,003
0,028
0,054
0,079

0,149
0,128
0,107
0,087
0,066
0,111
0,091
0,070
0,050
0,074
0,054
0,037
0,040
0,017
0,013
0,187
0,166
0,145
0,125
0,104
0,149
0,129
0,108
0,088
0,112
0,092
0,071
0,075
0,054
0,038
0,187
0,167
0,146
0,126

0,414
0,317
0,219
0,122
0,024
0,341
0,243
0,145
0,048
0,246
0,169
0,072
0,176
0,096
0,120
0,479
0,382
0,284
0,187
0,089
0,406
0,308
0,210
0,113
0,332
0,234
0,137
0,244
0,161
0,168
0,471
0,373
0,275
0,178

0,044
0,079
0,093
0,114
0,116
0,087
0,109
0,131
0,148
0,131
0,149
0,167
0,174
0,192
0,206
0,001
0,035
0,054
0,074
0,095
0,044
0,071
0,092
0,113
0,088
0,109
0,130
0,132
0,150
0,175
0,001
0,032
0,053
0,072

0,657
0,600
0,521
0,450
0,358
0,636
0,565
0,494
0,418
0,593
0,540
0,464
0,575
0,518
0,557
0,671
0,612
0,539
0,465
0,394
0,649
0,583
0,512
0,440
0,628
0,556
0,485
0,592
0,532
0,568
0,662
0,600
0,529
0,455
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0,049 0,150 0,397 0,045 0,641
0,074 0,130 0,299 0,070 0,574
0,100 0,109 0,202 0,092 0,502
0,095 0,113 0,323 0,089 0,620
0,120 0,092 0,226 0,122 0,560
0,140 0,076 0,244 0,132 0,592
0,002 0,188 0,462 0,002 0,654
0,027 0,168 0,364 0,034 0,594
0,053 0,147 0,267 0,060 0,527
0,048 0,151 0,388 0,046 0,633
0,073 0,130 0,291 0,070 0,564
0,094 0,114 0,315 0,089 0,611
0,001 0,189 0,453 0,004 0,647
0,026 0,168 0,356 0,031 0,582
0,047 0,152 0,380 0,047 0,625
0,000 0,190 0,445 0,004 0,638
0,047 0,152 0,380 0,047 0,625

A partir desses valores de EPG global, foi possivel analisa-los como arranjo de
misturas e através do algoritmo Ordinary Least Squares (OLS) foi determinado os coeficientes

do modelo do EPG conforme apresentado na Equacéo 15.

EPG = 0.63B; + 0.558, + 0.3185 + 0.033, 8, + 0.065, 85 + 0.048,; (15)

E possivel verificar a partir da equacio de EPG que o peso B,foi omitido. Isso porque
como ha somente trés fatores, na otimizacdo uma das restrices conforme apresentadas na
Equacéo 2, é justamente que esse valor fosse zero. O peso somente foi utilizado para
multiplicar duas matrizes, relacionadas a matriz payoff escalonada e o valor de @ (DAS;
DENNIS, 1998b).

Utilizando o algoritmo GRG para otimizar os pesos afim de minimizar o valor de EPG
foi possivel encontrar os seguintes valores:

B; = 0.05; B, = 0.05; B3 = 0.9
Esses pesos devem minimizar os valores de EPG. Para confirmar esses valores, as

Figuras 32 e 33 apresentam os graficos de contorno dos pesos otimizados para as respostas.



Figura 32. Gréaficos de contorno dos pesos otimizados para as respostas COT e AbSzs4
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Figura 33. Gréficos de contorno dos pesos otimizados para as respostas N-NH3 e Cl
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5.6. Projeto de unidade de tratamento de lixiviado de aterro sanitario

Inicialmente para o desenvolvimento do projeto da unidade de processamento e
tratamento de lixiviado foram determinados por meio de NBI e arranjo de misturas qual foram
as melhores condigcfes experimentais. A minimizacdo do EPG favorece que seja diminuida a
variancia do processo, visto que os valores de pesos que minimizam, correspondem a razao
entre utopia y* e 0s outros pontos da fronteira de Pareto y* muito proximos (DAS; DENNIS,
1996). Os pontos referentes a utopia, sao as respostas ideais, que refletem pontos de maximo
em uma funcdo céncava e pontos de minimo em uma funcdo convexa. Conforme apresentado
nas Figura 32 e 33 os valores de cada um dos pesos que minimizam o valor de EPG para as
repostas, a Figura 34 apresenta todas as intersecGes entre as respostas nessas condicoes.

Figura 34. Fronteira de Pareto e EPG minimizado para o ponto 6timo de cada uma das respostas
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Pode-se observar que os valores de cada uma das respostas otimizadas para problema
multivariado e multiobjetivo para COT, Cl, Abszs4 e N-NH3 foram respectivamente 797,2 mg
L1, 12,72 mg L%, 3,39 e 52,24 mg L. Novamente salientando que estes valores foram
determinados por meio da minimizacdo do valor EPG de 0,34, que representa que otimizando
todas as respostas concomitantes, ha uma discrepancia de 34% do valor utdpico de cada uma

das respostas otimizadas.
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A utilizacdo destes algoritmos para otimizacdo de multiplas respostas, favorece a
transposicéo de escala, visto que grandes interferéncias sdo justamente a variabilidade ao longo
do aumento de escala (PAIXAO et al., 2019). Neste contexto, todo dimensionamento foi

realizado segundo as equacdes classicas conforme apresentado na proxima segao.

5.7. Memorial de célculo para equipamentos da unidade de processo

O projeto foi constituido de uma unidade de Skid industrial com capacidade para
tratamento de 6 m® h*, valor de vazdo esse, referente ao aterro sanitario onde foi coletado o
lixiviado. O Skid compacto, consta de um tanque inicial de coagulacdo, seguindo de uma
unidade hidrodinamica de floculag&o, um decantador lamelar e um reator RPB com ozonizagéo
catalitica para o polimento final do lixiviado. Uma das vantagens do Skid é a versatilidade
guanto a disponibilidade de espaco em planta, sendo que pode ser instalado e depois removido

quando exaurir sua aplicacdo. A Figura 35 apresenta o Skid projetado.

Figura 35. Apresentacdo esquematica do Skid de tratamento de lixiviado
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Primeiramente, o tanque de coagulacdo apresentado na Figura 35, foi dimensionado
em termos de remocdo de matéria organica. As condicOes de entrada e saida da DQO foram de
5420 mg O, L* para 3890 mg O, L. O tempo espacial, conforme Equacéo 16, utilizado no
processo de coagulacdo anteriormente discutido foi de 3 minutos.

o = 5 (16)

Onde, o é o tempo espacial (min), VV o volume do tanque (m?) e Q a vazdo de lixiviado, de 6 m®
h'l. Utilizando esses valores, foi possivel determinar o volume do primeiro tanque de
coagulagdo em 0,3 m3. Considerando o fator de extrapolagio de escala, 0 aumento da geracéo

de lixiviado no aterro, com possibilidade de implantagcdo de mais trés lagoas de estabilizacéo



76

as dimensdes foram multiplicadas pelo fator 3,03. O sistema de agitacdo foi determinado
conforme teoria dos adimensionais por meio do nimero de poténcia a partir da rotacdo utilizada
no processo de coagulacdo na escala de laboratorio. A Tabela 23 apresenta os parametros para

o0 tanque de coagulacao.

Tabela 23. Pardmetros de dimensionamento para o tanque de coagulacéo

Parametro Unidade Valor
D/T* - 0,5
Velocidade de Agitacédo rpm 60
Densidade Kgm? 1100
Viscosidade Cp 100
Diametro do Impelidor m 1,1
NUmero de Reynolds - 12243
NUmero de Poténcia - 1,37
Poténcia do Motor Cv 3,3
Quantidade de Impelidores - 1
Altura m 2
Diametro m 2
Profundidade m 2

(*) DIT € relagéo entre o diametro do impelidor e didmetro do tanque

Piccinno et al., (2016), discute a necessidade de dados experimentais de qualidade no
inicio do processo de extrapolacédo de escala e reflexivamente indica ndo ser um processo muito
trivial. Portanto, prever necessidades futuras de ampliacdo de uma planta, facilita a estruturagéo
de um layout permanente, diminuindo assim necessidade de incorporagdo de um mesmo
processo, em locais diferentes da planta.

O segundo tanque, de floculacéo, foi projetado de acordo com teoria de um processo
continuo com a mesma vazdo de 6m® h™l, porém, com tempo espacial diferente. O tempo
espacial utilizado na escala de laboratorio para esta etapa foi de 10 minutos. Aplicando a
Equagcao 16 foi possivel determinar o volume de 1 m® para o tanque de floculagio. Novamente,
afim de manter a possibilidade de extrapolacdo da unidade de tratamento, todas as dimensoes
foram multiplicadas por 2, adequando-se as dimensdes do tanque de coagulacao, o que facilita

na construcdo do Skid. Os parametros do sistema de agitacdo estdo apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24. Pardmetros de dimensionamento para o tanque de floculagdo

Parametro Unidade Valor
DIT - 0,30
Velocidade de Agitacéo rpm 40,00
Densidade Kgm? 1100,00
Viscosidade Cp 100,00
Diémetro do Impelidor m 0,60
NUmero de Reynolds - 2938,00
Numero de Poténcia - 1,37
Poténcia do Motor Cv 0,08
Quantidade de Impelidores - 1,00
Altura m 2,00
Diametro m 2,00
Profundidade m 2,00

Na sequéncia, o tanque referente ao decantador lamelar foi dimensionado de acordo
com a norma NBR-16805/2004. Neste contexto, as dimensdes do decantador estdo apresentadas
na Tabela 25.

Tabela 25. Dimensdes do Decantador Lamelar

Parametro Unidade Valor
Inclinacéo Graus 60,00
Numero de Placas Espacadas - 10,00
Distancia entre Placas cm 8,60
Comprimento do Elemento Tubular cm 84,0
Comprimento Relativo cm 9,70
Fator de Forma - 4,90
Area Superficial Utilizavel m? 1,60
Area Superficial Unitaria m? 0,26
Numero de Canais entre as Placas - 1,28
Comprimento do Decantador m 1,51

O reator RPB foi dimensionado conforme apresentado por (QIAN; CHEN;
GROSSMANN, 2017a), com um tempo espacial de 180 minutos. Este tempo € suficiente para
remocao de aproximadamente 63% da DQO. As dimensdes do RPB estdo apresentadas na
Tabela 26.
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Tabela 26. Parametros dimensionais do RPB

Parametro Unidade Valor
Volume m?3 18,00
Altura m 1,80
Diametro Interno m 1,42
Didmetro Externo m 4,21

O motor responsavel pela agitacdo do RPB foi determinado com poténcia de 57 Cv.
Uma das vantagens do uso do RPB é justamente o aumento da eficiéncia da transferéncia de
massa do 0z6nio para meio aquoso, 0 que aumenta a geracdo de radicais hidroxilas e melhora
a remocédo da carga organica. No reator RPB ainda existe uma malha de ago inox de com
abertura de 60 Mesh (0,250 mm). Essa malha é responsavel pela retencao do catalisador durante
0 processo de tratamento, o que torna possivel sua recuperacao apos tratamento.

Para a recuperacao do catalisador foi avaliada a lixiviagdo do catalisador, com objetivo
de verificar a efetividade em tratamentos posteriores. H4& uma grande diferenca entre
recuperacdo de catalisador em escala laboratdrio e industrial, pela questdo de montantes serem
maiores em ordem de quilogramas. Piccinno et al., (2016), sugere a verificacdo com outros
autores a respeito da recuperacédo de determinado catalisador. No entanto, para este trabalho, o
teor de magnésio presente no carvao ativado foi verificado por meio de FRX ap6s um teste de
180 minutos com uso direto do catalisador. O resultado demonstrou uma reducao de 1,5% da
massa do catalisador apds um ciclo de utilizagdo, o que comprova a boa qualidade do método
de impregnacé&o utilizado, e possibilita a reutilizag&o do catalisador em novos ciclos do processo

de ozonizacdo catalitica.

5.8. Avaliacédo do custo associado a implementacdo do Skid
Geralmente o fator custo € um empecilho para implementar determinado projeto em
planta. Neste contexto, a avaliacdo do custo de implementacao, payback para planta e os custos

associados a insumos como reagentes estdo dispostas na Tabela 27.
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Tabela 27. Custos para processo em escala real

Scale-up
Processos e Insumos Valor Unidade Prego do kW h Custo R$
Gerador de Ozonio R$ 31.707,20
Consumo de Energia 1,5 kWh R$ 0,69 R$ 1,01
Skid R$ 1.586.481,08
Coagulacéo
Reagentes
Consumo de Energia 132 kWh R$ 0,69 R$ 9,04
Floculacéo
Reagentes
Consumo de Energia 0,3 kWh R$ 0,69 R$ 0,21
Sedimentacéao
Reagentes
Consumo de Energia 2.4 kWh R$ 0,69 R$ 1,65
RPB
Equipamento 1 R$ 100.477,08
Catalisador 500 g R$ 200,56
Consumo de Energia 35 kWh R$ 0,69 R$ 24,05
Custo Total R$ 1.718.901,89

Do valor referente ao custo total para implementacdo do processo de tratamento de

lixiviado a partir do Skid proposto, podemos subdividi-lo em custos fixos e variaveis conforme

Figura 36.

Figura 36. Custos fixos e variaveis para implementacéo do Skid
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Considerando o volume de lixiviado gerado mensalmente conforme apresentado na Tabela 28,

é possivel realizar uma estimativa do payback do projeto apresentado.
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Tabela 28. VVazdo média mensal de lixiviado gerado
Vazdo Média Medida na

Més/Ano Calha (m3/dia) Percolagéo (mm)
maio/19 48,9 39,2
junho/19 31,6 25,4
julho/19 46,8 37,5
agosto/19 77,8 62,4
setembro/19 68,3 54,7
outubro/19 35,7 28,6
novembro/19 77,9 62,4
dezembro/19 93,2 1,8
janeiro/20 85,4 5,6
fevereiro/20 79,6 8,5
margo/20 69,5 4,9
abril/20 58,7 47,1

Com base no periodo estuado, entre maio de 2019 e abril de 2020 o aterro produziu
23202 + 150 m2 de lixiviado. Considerando o valor por metro ctibico para retirada e destinacéo
do lixiviado do aterro para uma estacdo de tratamento de R$95,72, é possivel construir uma

extrapalogdo para um payback proximo de 12 meses, 0 que seria viavel para implementacdo do
Skid.

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A reducdo de DQO por um processo fisico quimico simples como a coagulacao-
floculacédo pode ser utilizada como um pré-tratamento para um processo posterior, tomando sua
funcdo como a de melhorar as condigdes iniciais para a operagdo subsequente, que pode ser
mais cara ou necessitar de elevados tempos de detencdo hidraulica quando comparado com o
tratamento em ETE, no caso do lixiviado de aterro sanitario para acontecer com maior
eficiéncia.

O resultado obtido para a 12 etapa do processo possivelmente ird desonerar o custo
operacional do sistema proposto como um todo, visto que 0s custos da 0zonizagao sao maiores
devido aos insumos requeridos, como o ar comprimido para alimentar o ozonizador e 0
consumo energético do impelidor do RPB.

. Durante o processo de ozonizacao catalitica, foi verificado que houve mineralizacdo
da mateéria organica incialmente presente, por meio do aumento da concentracdo de CIl e
diminuicdo da concentracdo de COT. O processo de ozonizacao catalisado por MgO/GAC se

mostrou mais eficiente do que o processo de ozonizacdo simples e o processo de coagulacao-
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floculacdo, auxiliado as ferramentas estatisticas de analise e modelagem aqui empregadas,
resultaram na determinacdo de pardmetros de operagdo em condi¢cdes que otimizaram a
eficiéncia do processo proposto neste presente trabalho. Por se tratar de um efluente com
elevada carga organica recalcitrante e composi¢cdo complexa, foi necessario adotar modelagem
e otimizacdo multivariada e multiobjetiva para o processo de tratamento, onde por meio do
algoritmo NBI e a variagdo de pesos, para a escolha de fatores (pH e vazédo de ozonio) nas
condi¢Bes Otimas determinadas pela fronteira de Pareto foi possivel adotar condig¢bes de
operacdo que resultaram em eficiéncia adequada na remocéo de COT, IC e Abs254.

A andlise cinética da reacdo de ozonizacdo catalitica do lixiviado de aterro sanitario
avaliada com o efluente contendo diferentes concentracGes de matéria organica, em termos de
DQO e COT, possivelmente serd de grande utilidade para otimizar o dimensionamento e
operacdo de um sistema de tratamento deste efluente, assim como na criagdo de um modelo
experimental baseado em NBI, para controle do sistema.

Contudo, foi possivel realizar o dimensionamento para a extrapolacdo de escala de
laboratério para a escala industrial utilizando os mesmos processos avaliados neste trabalho,
onde espera-se uma remocao minima de DQO em 63%, valor esse que esta muito proximo dos

70% exigidos pela legislacdo ambiental para o tratamento deste tipo de efluente.
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