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RESUMO

O presente trabalho de pesquisa objetivou a avaliagdo da potencialidade
de processos oxidativos avangados, isolados e integrados com processos
bioldgicos, para a remediagdo de chorume de aterro sanitario. A caracterizagao
deste efluente revelou muitos parametros criticos, que poderiam promover
prejuizos incalculaveis para qualquer corpo receptor, dentre eles, alta
concentragdo de nitrogénio amoniacal, elevada presenca de sélidos, DQO na
faixa de 5000 mg L™ e razdo de biodegradabilidade (DBOs/DQO) extremamente
baixa (= 0,1). A recalcitrancia desta matriz ficou claramente evidenciada durante
a realizacao de ensaios de biodegradabilidade. Primeiramente, os processos
oxidativos avancados e processos fundamentados em ozonizacdo foram
estudados isoladamente, de maneira a encontrar as condi¢ées que permitissem
um efetivo aumento da biodegradabilidade do chorume. Os Processos
homogéneos (foto-Fenton e UV/H,0;) e heterogéneos (UV/TIO;), aplicados em
condi¢cbes de intenso fluxo de radiagdo UV e/ou de altas concentragdes de
oxidantes, permitiram reducdes de DQO entre 40 e 55% e significativo aumento
da biodegradabilidade, em tempos de reacao de 60 min. As amostras de
chorume pré-tratadas apresentaram bom desempenho no tratamento biolégico
(Lodos Ativados), de forma que a associagao entre os dois processos promoveu
elevada reducgédo do parametro DQO (90%). Embora oriundos de estudos em
escala de bancada, os resultados confirmam a validade da proposta de
integracdo de processos oxidativos avangados e processos bioldgicos, como

ferramenta util para a remediagao de matrizes complexas como a aqui estudada.

Palavras chaves: chorume, remediagéo, processos integrados.
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ABSTRACT

This piece of work aimed at evaluating the potentiality of advanced
oxidative processes, isolated and integrated with biological processes, for the
remediation of landfill leachate samples. The characterization of the effluent
revealed many critical parameters, that could cause serious damages for any
receiving body, among them, high concentration of ammonia-nitrogen, high
presence of solids, COD in the range of 5000 mg L™ and an extremely low
biodegradability ratio (BODs/COD) (0,1). The recalcitrance of this effluent was
clearly evidenced during the accomplishment of biodegradability tests. First, the
advanced oxidations and ozonization based processes were studied separately,
so it was possible to find conditions to allow an effective increase of the leachate
biodegradability. The homogeneous (photo-Fenton and UV/H;0O;) and
heterogeneous (UV/TiO;) processes, applied under intense UV radiation flow
and/or intense concentrations of oxidizers, allowed decreases between 40 and
55% and significant increase of the biodegradability, in reaction times of 60 min.
Samples of pre-treated leachate have shown good performance in the biological
treatment (activated sludge), so the association between the two processes
caused a high reduction of the COD parameter (90%). Although originated from
batch studies, the results confirm the validity of the proposal of integrating
advanced oxidative and biological processes, as a useful tool for the remediation

of complex matrices as the one which was studied here.

Key-words: leachate, remediation, integrated processes.
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1. INTRODUCAO

Em nenhuma fase do desenvolvimento humano se produziu tanto lixo
como atualmente. A composi¢ao e a quantidade dos residuos produzidos estido
diretamente relacionadas como o modo de vida dos povos, a sua condi¢cao
socio-econdbmica e a facilidade de acesso aos bens de consumo. Segundo
Ramos (2004), em nosso planeta sdo gerados cerca de dois milhdes de
toneladas de residuos domiciliar e comercial a cada dia, o que equivale a uma
média de aproximadamente 0,7 kg dia™ por habitante de area urbana.

Em funcdo da complexidade do problema associado ao tratamento e a
disposicédo destes residuos sélidos, diversas alternativas tém sido propostas e
estudadas ao longo das ultimas décadas, dentre as que destacam processos de
reciclagem, compostagem e incineragdo. Embora estas e outras técnicas
demonstrem grande valor, a utilizacdo de aterros sanitarios como forma
definitva de disposicdo de residuos solidos urbanos continua sendo
amplamente aceita e cada vez mais utilizada. Nos paises da Unido Européia, do
Mediterraneo e nos Estados Unidos, por exemplo, os aterros sanitarios
correspondem a forma de disposicdo de residuos mais utilizada nas ultimas
décadas (El Fadel e Khoury, 2000; Christensen et al., 2001; Ding et al., 2001;
Castilho et al., 2001).

Residuos sélidos depositados em celas de aterro sanitario séo
submetidos a processos de decomposi¢cao quimica e bioldgica, dando origem a
efluentes liquidos e gasosos. As fases gasosas, compostas por CH4, CO; e
vapor de agua, sao liberadas para o meio ambiente, podendo ser queimadas ou
aproveitadas como energia, se canalizadas (Stroot et al., 2001a; El Fadel et al.,
2002). A fracao liquida, denominada chorume, é formada pela umidade contida
nos residuos e pelo aporte das precipitacdes e outros tipos de infiltracdes que
percolam as celas do aterro, carregando os produtos de degradagao (Kjeldsen
et al., 2002; Baun et al., 2003).
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O chorume é um liquido escuro, odor desagradavel, contendo alta carga
organica e inorgénica. A composi¢gao quimica e microbiolégica do chorume é
bastante complexa e variavel, uma vez que, além de depender das
caracteristicas dos residuos depositados, € influenciada pelas condi¢des
ambientais, pela forma de operagao do aterro e, principalmente, pela dinamica
dos processos de decomposi¢cao que ocorrem no interior das células (El Fadel et
al., 2002; Kjeldsen et al., 2002).

O impacto produzido pelo chorume no meio ambiente é bastante
acentuado principalmente em relagdo a poluicdo das aguas. A percolacdo do
liquido no aterro pode provocar a poluicdo das aguas subterraneas e
superficiais, sendo que uma das primeiras alteracdes observadas é a redugcao
do teor de oxigénio dissolvido e, consequentemente, alteragdo da fauna e flora
aquatica (Christensen et al., 2001; Fent, 2003). Estudos recentes demonstram
que efeitos adversos podem ser observados no solo, mesmo a distancias
superiores a 100 m do aterro, assim como alteragdes na biota aquatica,
principalmente nas imediacdes da descarga (Kjeldsen et al., 2002; Baun et al.,
2004). Por este motivo, a implementagcao de sistemas de coleta e tratamento
para este efluente é absolutamente essencial.

As opcgbes disponiveis para o tratamento de chorume s&do geralmente
aquelas que podem ser usadas para efluentes industriais. Estas incluem
tratamento de natureza fisica, quimica e biolégica (Zouboulis et al., 2003; Tatsi
et al, 2003; Silva et al., 2004). O tipo de tratamento mais difundido,
principalmente devido ao seu baixo custo, € o tratamento de natureza bioldgica.

Estudos relatados por Kjeldsen e colaboradores 2002; Tatsi e
colaboradores (2003), demonstram que quando em fase jovem, a composigao
quimica do chorume esta representada majoritariamente por substéncias de
baixa massa molar (MM <120 g mol™), principalmente na forma de &cidos
graxos volateis, passiveis de degradagdo por tratamentos bioldgicos

convencionais, especialmente sistemas aerdbios/anaeroébios.
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Quando em fase madura, entretanto, o chorume apresenta uma reduzida
fragdo biodegradavel, além de altas concentragdes de nitrogénio amoniacal
(NH;*-N), o que inibe a proliferacdo dos microrganismos e inviabiliza o
tratamento bioldgico convencional (Li et al., 1999; Tatsi et al., 2003, Zouboulis et
al., 2004).

Em funcéo de peculiaridades como a comentada acima, entende-se que
a completa remediagdo de um residuo complexo seja praticamente impossivel
pela acdo de um processo isolado. Este fato nos remete a necessidade de se
utilizar sistemas de tratamento integrados, uma das ultimas tendéncias na area
de remediagdo de matrizes complexas como a aqui estudada (Marco et al.,
1997; Lin et al., 2000; Parra et al., 2002; Tabrizi et al., 2004).

De maneira geral, para chorume de aterro sanitario, as rotinas integradas
envolvem a utilizagdo de processos biologicos e fisico-quimicos, estes ultimos
objetivando o aumento da biodegradabilidade da matriz (pré-tratamento) ou a
remediagdo de parametros que a rotina biolégica ndo permite (polimento final).
Dentre as diversas opgoes estudadas destaca o emprego de pré-tratamentos
fisico-quimicos, fundamentados em sistemas de precipitagdo-coagulagao
(Amokrane et al.,, 1997; Ozturk et al., 2003). Embora estes procedimentos
permitam uma remog¢ao parcial da cor e da carga orgéanica, nao introduzem
significativa melhora na biodegradabilidade dos residuos (Tatsi et al., 2003),
principalmente por nao proporcionar alteragcbes quimicas profundas no
substrato.

Para matrizes recalcitrantes, portanto, existe a necessidade de se integrar
processos bioldgicos, reconhecidamente mais econémicos, a sistemas de pré-
tratamento de maior poder de degradagao (Parra, 2001; Sarria et al., 2002).
Dentro deste contexto, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) surgem
como promissora alternativa, principalmente em razao de caracteristicas como

elevada capacidade e velocidade de degradacéo.
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Os POAs sdo definidos como processos que envolvem a geragédo e
emprego de espécies transitorias, principalmente o radical hidroxila ("OH).
Estes radicais apresentam alto poder oxidante e baixa seletividade,
possibilitando a transformacgédo de um grande numero de contaminantes toxicos,
em tempos relativamente pequenos (Peralta-Zamora et al., 1997; Andreozzi et
al., 1999).

Neste trabalho, a potencialidade dos processos oxidativos avancgados
como sistema de pré-tratamento de chorume de aterro sanitario € avaliada,
principalmente levando-se em consideracao a sua contribuicdo com o aumento
da biodegradabilidade do residuo. Estima-se que, tal como comentado na
literatura especializada (Scott e Ollis, 1995; Marco et al., 1997; Sarria et al.,
2002), a oxidagdo parcial do residuo possa modificar favoravelmente sua
recalcitrancia e toxicidade, viabilizando a aplicacdo subseqliente de um

processo biolégico convencional (por exemplo, sistema de lodo ativado).

4
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)

2.1.1. Introducéao

A melhoria das condi¢des de vida da populacdo do planeta, que cresce
de forma acentuada, invariavelmente implica um aumento da produgao e
consumo de bens e, consequentemente, da geragdo de maior quantidade de
residuos, os quais, coletados ou dispostos inadequadamente, trazem
significativos impactos a saude publica e ao meio ambiente.

Os residuos solidos constituem uma das fontes mais importantes de
insalubridade. O gerenciamento inadequado (coleta, transporte e destino final)
dos mesmos, além de favorecer o desenvolvimento de vetores e germes
causadores de diversas doengas, originam a formagado de gases que causam
mau odor e afetam seriamente a paisagem (Fent, 2003). Os impactos
provocados pelos residuos solidos municipais podem estender-se para a
populagdo em geral, por meio da poluigdo e contaminagao dos corpos d'agua e
dos lengdis subterraneos. A presenga dos residuos solidos municipais nas areas
urbanas é muito significativa, gerando problemas de ordem estética, de saude
publica, pelo acesso a vetores e animais domésticos, obstruindo rios, canais e
redes de drenagem urbana, provocando inundagdes e potencializando
epidemias de dengue e de leptospirose, entre outras (Ferreira e Anjos, 2001).

No Brasil, o primeiro diagndstico sobre coleta de residuos e limpeza
urbana foi realizado em 1982, pela Associagdo Brasileira de Engenharia
Sanitaria e Ambiental (ABES), que pesquisou um universo de 367 cidades,
sendo dois tergos em areas urbanas, que abrigavam, na época, cerca de 60 por
cento da populagédo urbana do Pais (Juca, 2002). Este relatorio teve a clareza
de apresentar algumas graves deficiéncias gerenciais do setor, em quase todas

as cidades pesquisadas.
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Um ano depois, em 1983, a Fundacgao Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (FIBGE) realizou a primeira Pesquisa Nacional sobre Saneamento
Basico, que aos poucos foi se aprimorando, tornando-se, a partir da pesquisa
realizada em 1989, uma referéncia nacional e fonte principal de fornecimento de
dados para trabalhos, palestras e avaliagbes sobre a gestao de residuos sélidos
e limpeza urbana em nivel nacional e regional (Juca, 2002).

Por ultimo, em 2000 foi realizada uma nova pesquisa nacional (PNSB,
2000), cujo resultado indica a coleta diaria de cerca de 228.413 toneladas de
residuos solidos, das quais 125.281 toneladas correspondem a residuos
domiciliares e 36.546 toneladas a residuos publicos (IBGE, 2000). A Tabela 1
apresenta a populagao brasileira e sua distribuigdo regional, a quantidade de

residuos solidos coletados diariamente.

Tabela 1. Quantidade de lixo coletado, por regides e valores relativos de

geracao de residuos solidos por habitante ao dia. (FONTE: IBGE,

6

2000).
POPULACAO TOTAL RESIDUOS COLETADOS
(%) (ton/dia) (%) (kg/dia.hab)
Norte 12.900.704 7,6 11.067 4,8 0,86
Nordeste 47.741.711 28,1 41.558 18,2 0,87
Sudeste 72.412.411 42,6 141.617 62,0 1,96
Sul 25.107.616 14,8 19.875 8,7 0,79
Centro-oeste 11.636.728 6,9 14.297 6,3 1,23
Brasil 169.799.170 - 228.413 100,0 1,35

Em termos de percentual de residuos coletados por regido, destaque
para a Regidao Sudeste, que é responsavel por aproximadamente 62% dos
residuos solidos, além de ser a regido onde s&o coletados (1,96 kg/dia)
enquanto que a média do pais corresponde a (1,35 kg/dia).

Em relagcédo a geragao de residuos solidos por pessoa a avaliagao torna-
se complexa uma vez que os numeros disponiveis sao referentes a quantidade
de lixo coletado, o que nao corresponde necessariamente, a quantidade de lixo

gerado.
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Outra questao discutida por Juca (2002), é a referente aos residuos nao
domiciliares, que nao apresentam, necessariamente, uma relagao direta com a
populagdo de um municipio e sim com as atividades econdmicas desenvolvidas
na regiao.

Historicamente, existem trés formas basicas adotadas pela sociedade
urbana para a disposi¢ao final de residuos solidos: lixdo ou vazadouro a céu
aberto, aterro controlado e aterro sanitario (Castilhos Jr., 2003).

Os lixdes ainda sao uma pratica muito comum de disposicao final dos
residuos sélidos urbanos no Brasil (IBGE, 2000). Este processo caracteriza-se
pela simples descarga de residuos sobre o solo, a céu aberto, sem qualquer
técnica de protecdo ao meio ambiente, acarretando problemas de saude publica,
como consequéncia da proliferacdo de vetores de saude. Esta forma de
disposicao esta relacionada a liberacdo de maus odores e a poluicdo das aguas
superficiais e subterraneas, pela infiltracdo do chorume (Nagali, 2005).

Nos aterros controlados, os residuos sao cobertos periodicamente com
terra. No entanto, o solo ndo é impermeabilizado e nem sempre existe sistema
de drenagem dos liquidos percolados, tampouco captagdao de gases formados
durante a decomposicao dos residuos solidos. Devido a essas caracteristicas a
disposigédo do lixo em aterros controlados também foi considerada inadequada,
principalmente pelo potencial poluidor representado pelo chorume que nao é
controlado neste tipo de destinagao final (IBGE, 2000).

Aterro sanitario corresponde a forma de disposi¢cdo onde deve haver um
controle dos impactos, através da impermeabilizagdo do solo, recobrimento dos
residuos, sistema de drenagem de aguas pluviais, sistema de drenagem e de
tratamento dos efluentes liquidos e gasosos produzidos durante o processo de

degradacéao dos residuos (Manahan, 1999).

7
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O emprego de aterro sanitario como uma forma definitiva de disposigcao
de residuos sélidos € amplamente aceita e cada vez mais utilizada no mundo
inteiro. Nos paises da Unido Européia e nos paises do Mediterraneo e nos
Estados Unidos os aterros sanitarios correspondem a forma de disposi¢cao de
residuos soélidos mais utilizada nas ultimas décadas (Leahy et al., 2000; Ding et
al., 2001; Castilho et al., 2001; Tyrrel et al., 2002).

No entanto, a destinacdo final dos residuos soélidos nos municipios
brasileiros € ainda preocupante, sendo que em 63,1% dos municipios a
destinagdo é feita a céu aberto (sem qualquer técnica de protecdo ao meio
ambiente), em 13,7% os residuos sao destinados a aterros sanitarios e em

18,3% os residuos s&o destinados a aterros controlados (Figura 1).

18,3%

63,1%

13,7%

5%

CJLIXAo
[C—JATERRO CONTROLADO
[ ATERRO SANITARIO
C—JINAO INFORMADO

Figura 1. Estatisticas de destinagao final dos Residuos Sdélidos Urbanos (RSU)
por municipios (FONTE: IBGE, 2000).
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A Figura 2 apresenta a evolugao da destinacao final dos residuos sélidos
domiciliares no Brasil, a partir de 1991 e até o ano de 2000, baseados nos

dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB).
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Figura 2. Evolugédo da destinacéo final dos residuos solidos no Brasil (FONTE:
Jucd, 2002).

Na Figura 2, pode ser observado que o aumento da quantidade de
residuos se acentua a partir de meados da década de 1990, quando houve um
aumento de consumo por parte da populagdo. De uma forma geral observa-se
uma melhora nos cuidados relativos ao tratamento e destinacdo final dos
residuos solidos. Isto esta representado pela reducdo da quantidade de
residuos depositados em lixdbes e em aterros controlados e, aumento do
emprego da opgéo de aterros sanitarios, além de um pequeno crescimento de
outros tipos de tratamento tais como: reciclagem de materiais, compostagem da

matéria organica e incineragao de residuos perigosos.
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No Estado do Parana, até 1995, cerca de 95% dos municipios dispunham
seus residuos sélidos urbanos (RSU) a céu aberto, em lixdes (Ramos, 2004).
Esse quadro comecgou a ser modificado a partir de 1999 com alteragdo da
legislacdo e com a implementagcdo de diversos Programas especificos para
Residuos Sélidos, com destaque para a Lei n° 12.493 (22/01//1999) a qual
estabeleceu principios, procedimentos, normas e critérios referentes a geracéo,
condicionamento, armazenamento, coleta, transporte, tratamento e destinagao
final dos residuos solidos no Estado do Parana, e para o Decreto Estadual
n°.6674 (03/12/2002) o qual regulamentou a Lei Estadual de Residuos Sélidos e
determinou prazos para implantacdo de destinacdo adequada dos residuos
soélidos e recuperagao de areas degradadas.

Dados estatisticos mais recentes fornecidos pela Secretaria de Meio
Ambiente (SEMA), através do Programa Desperdicio Zero mostram que, em
2004, 70% do total dos residuos solidos urbanos gerados no Estado tinham
destinagdo adequada (Nagali, 2005).

Segundo Nagali (2005), atualmente 211 municipios paranaenses ja
dispdem seus residuos em aterros sanitarios, sendo que a maioria deles ja
operando em fase final de implantacdo. Desse total, 114 aterros sanitarios
foram implantados com recursos oriundos de financiamento, através do

Programa pré Saneamento, Modalidade Residuos Sdlidos.

2.1.2. Gerenciamento de Residuos Soélidos Urbanos

Os residuos solidos necessitam de um gerenciamento adequado a fim de
diminuir os impactos ambientais causados pela disposi¢cdo inadequada no meio
ambiente. A geracdo de residuos e a escolha do método de tratamento séo
influenciadas por variaveis demograficas e econdmicas. Fatores como a geragao
e distribuicdo de residuos, assim como O0s que sao reciclaveis, levados a
incineracao e os destinados a aterros sao importantes para avaliar a politica de
residuos (Ramos, 2004).
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No Brasil, a responsabilidade de coletar, tratar e assegurar a correta
destinacdo final dos RSU é de competéncia municipal. Segundo Juca (2002)
estas tarefas nem sempre sao executadas de forma eficiente, em fungao de
varios fatores tais como: a inexisténcia de uma politica brasileira de limpeza
publica, limitagcdes de ordem financeira decorrente de orgamentos inadequados,
fluxos de caixa desequilibrados, tarifas desatualizadas, deficiéncia na
capacitacao técnica e profissional além da descontinuidade politica e
administrativa dos governos.

Tratar residuos solidos urbanos significa prepara-los para algum tipo de
reaproveitamento, reduzir seu volume, reduzir seu potencial de poluicdo
ambiental e/ou de agresséo a saude humana (Ramos, 2004). Em funcéo desse
conceito a segregacgao € a primeira etapa para que os residuos sélidos urbanos
possam ser tratados através de técnicas de reciclagem, compostagem,
incineracao ou dispostos de forma adequada.

Considerando que mais de 50% do lixo gerado no Brasil € de origem
organica, uma das solugdes técnicas recomendadas € a compostagem deste
material organico (Meira, 2003). A compostagem pode ser definida como um
processo de bioxidagdo exotérmico de um substrato organico heterogéneo no
estado sélido, resultante da acdo rapida, dindmica e sucessiva de populagdes
de microorganismos aerobios (Maia, 2003).

O processo de compostagem é caracterizado pela producédo de diéxido
de carbono, agua e amonia, liberacdo de substancias minerais e formacéo de
matéria organica estabilizada. A compostagem de residuos solidos urbanos é
uma alternativa viavel do ponto de vista ambiental para o tratamento dos
residuos organicos. Todavia para evitar a contaminagdo do composto por
metais, € necessario que a coleta seletiva do lixo seja realizada de maneira a
evitar a presenca de quaisquer materiais que possam comprometer a qualidade

da matéria organica utilizada para a compostagem (Braga et al., 2002).
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De acordo com avaliagdo realizada por Juca (2002) o numero de
unidades de compostagem e de reciclagem instaladas no Pais & bastante
reduzido. Essas unidades utilizam tecnologia simplificada, com segregacéo de
reciclaveis em correias transportadoras e compostagem em leiras a céu aberto,
com posterior peneiramento. Muitas unidades que foram instaladas estao
paralisadas por dificuldades dos municipios em opera-las e manté-las
convenientemente.

A incineragao consiste na decomposi¢cao térmica via oxidacdo, com o
objetivo de tornar o residuo menos volumoso, menos téxico (ou atéxico), ou
ainda degrada-lo completamente. Esta alternativa de tratamento, quando
realizada de forma adequada, consiste em um processo de combustio
controlada, com alta temperatura (em geral acima de 900°C), para transformar
residuos soélidos combustiveis em didéxido de carbono, outros gases e agua,
reduzindo significativamente o volume e peso iniciais (Metcalf e Eddy, 2003). A
incineragéo produz cerca de 10% do volume inicial na forma de residuo inerte o
qual, de acordo com as caracteristicas apresentadas, podera ser disposto em
aterros sanitarios ou até mesmo serem reciclados (D’Almeida e Vilhena, 2000).
As desvantagens deste processo sé&o o elevado custo de instalagdo, operagéo,
e a necessidade de mao-de-obra qualificada, a fim de garantir a qualidade e a

segurancga da operagéao (Hinshaw e Trenholm, 2001).

2.1.3. Aterros Sanitarios

Segundo a NBR 8419/92 da Associagao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), aterro sanitario € a técnica de disposi¢ao de residuos soélidos urbanos
no solo sem causar danos a saude publica e a sua seguranga, minimizando os
impactos ambientais, método este que utiliza principios de engenharia para
confinar os residuos soélidos na menor area possivel e reduzi-los ao menor
volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na conclusao de

cada jornada de trabalho ou a intervalos menores, se necessario.
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Em relacdo as boas praticas de execucdo e operagao de aterros
sanitarios, sao critérios técnicos de engenharia a adogado de dispositivos de
revestimento de fundo para prevenir contaminagdo do subsolo e das aguas
subterraneas, sistemas de coletas de liquidos percolados e gases gerados,
sistemas de cobertura final que minimizem as infiltracbes e os problemas de
eroséo, dispositivos de drenagem superficial que minimizem o afluxo de agua
para o interior da massa de residuos (Pirbazari et al., 1996; Calijuri, 2002).

Também fazem parte das estruturas de controle dos aterros sanitarios
cerca, portarias, balanca, instalacdo de apoio, almoxarifado, patio de estocagem
de material, galpbes para abrigo de veiculos, acesso externo e interno e
iluminagado. Distancias minimas de 500 m de nucleos residenciais, 200 m de
corpos hidricos, 20 km de aeroportos, 3 m do lencol freatico, distanciamento
viavel sob o ponto de vista econdémico-ambiental da area de geragcdo de
residuos, disponibilidade de material argiloso para cobertura, vegetacéo rasteira
ou de pequeno porte e zoneamento ambiental compativel (Nagali, 2005).

Durante a operacao dos aterros devem ser tomados cuidados adicionais
para evitar ruptura na impermeabilizacdo do solo, adequada captacdo dos
liquidos (drenos horizontais) percolados para tratamento, captagcdo (drenos
verticais) para queima ou tratamento dos gases liberados durante a
decomposicao (El Fadel e Khoury, 2000; Koerner et al., 2000).

Devido a crescente urbanizagdo, a quantidade de areas adequadas
ambiental e economicamente disponiveis para a instalacdo de aterros sanitarios
torna-se cada vez menor, exigindo uma abordagem técnica mais precisa. As
consideragdes dos aspectos técnicos, ambientais e sécio-econbmicos, aliadas
as técnicas de geoprocessamento, permitem a obtencdo de algumas
alternativas para a localizagdo desses aterros, visando garantir a minimizagao
dos impactos ambientais oriundos desse tipo de empreendimento (Calijuri et al.,
2002). No Brasil, aumenta a cada ano o numero de aterros sanitarios,

principalmente nas Regides Sudeste e Sul.
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A grande dificuldade reside nos custos de operagdo de um aterro
sanitario, que pressupde tratamento adequado de liquidos e gases efluentes,
além de todos os demais cuidados previstos nas normas técnicas (Juca, 2002).

No Brasil, quando se define por tratamento do chorume in situ, utiliza-se
com muita frequéncia lagoas biolégicas. Com o objetivo de diminuir o volume do
percolado, muitos projetos utilizam a técnica de recirculagdo de chorume. No
entanto, segundo Jucéa (2002) a recirculagédo de chorume s6 deve ser aplicada
quando se monitora a umidade ou grau de saturacao do lixo, pois além de elevar

seu peso especifico, pode provocar inibicado do processo de biodegradacgao.

2.1.4. Aterro Sanitario da Caximba

Em novembro de 1989 iniciou-se a operacdo do Aterro Sanitario da
Caximba, localizado ao sul do Municipio de Curitiba (no Bairro da Caximba), a
23 km do centro. O Aterro esta entre os municipios de Araucaria e Fazenda Rio
Grande. Tendo sido projetado para atender uma produgcdo média diaria de lixo
de 0,55 kg hab” dia”' , o que permitiria uma vida util de cerca de 10 anos
recebendo os residuos dos municipios de Curitiba, Sdo José dos Pinhais e
Almirante Tamandaré. O aterro da Caximba teve sua vida util prolongada em
funcdo da implantacdo de sistema de coleta seletiva no municipio de Curitiba (a
partir de 1989) e também em fungao da dificuldade do estabelecimento de novas
areas para disposicao de residuos solidos.

O chorume produzido no Aterro da Caximba era captado através de
drenos e conduzido a uma lagoa que desempenhava a fungdo de homogeneizar
facilitar a retencao dos efluentes e, através da precipitacdo, de parte dos metais.
Em seguida o chorume era conduzido para uma lagoa de estabilizagdo e em
seguida para uma lagoa de tratamento biologico, que funciona segundo o
sistema de tratamento facultativo. Apds esse tratamento, o chorume era lancado
no meio ambiente, percorrendo, através da vegetagcdo, uma distancia de

aproximadamente 3 km até desaguar no Rio Iguacgu.
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Com o passar dos anos outros municipios foram também depositando
seus residuos sélidos no Aterro da Caximba. Sendo atualmente 14 os
Municipios da Regido Metropolitana que utilizam o Aterro da Caximba: Almirante
Tamandaré, Araucaria, Campina Grande do Sul, Campo Largo, Campo Magro,
Colombo, Contenda, Fazenda Rio Grande, Itaperugu, Pinhais, Piraquara, Sao
José dos Pinhais, Mandirituba e Quatro Barras.

Um breve relato dos ultimos anos do aterro é apresentado a seguir.
Esse relato compreende um acompanhamento de 03 anos (margo de 2002 a
maio de 2005) e foi escrito a partir de registros realizados em visitas ao aterro e
noticias veiculadas nos meios de comunicagao.

Com o crescimento populacional de Curitiba e regido metropolitana dos
demais municipios depositarios do aterro e a pequena taxa de reciclagem
praticada pelos municipios da Regido Metropolitana, a capacidade do Aterro da
Caximba estava sendo anunciada com esgotada ja ha alguns tempo. No
entanto, devido as dificuldades de estabelecer outra area para construcéo de
outro aterro sanitario, o conjunto de células do aterro continuava a receber
residuos.

De margo a junho de 2002 foi construido uma pequena ampliagdo, com
canalizacdo para chorume e para gases independente. Essa pequena
ampliagdo comecgou a receber residuos em julho de 2002 tendo sua capacidade
exaurida em 40 dias. No final do més de agosto de 2002, o lixo ja estava sendo
depositado em outra extensao construida ao lado. Estas duas ampliacées foram
interligadas, passaram a constituir um sé conjunto de células e receberam a
denominagcdo de Fase Il. No segundo semestre de 2002, ocorreram outras
mudangas no gerenciamento do aterro, sendo as principais: a ampliagdo da
antiga lagoa de estabilizagdo e construgdo de mais uma lagoa de estabilizagao
para tratamento do chorume (Figura 3).

O chorume proveniente das células mais antigas (Fase |) era misturado
com o chorume proveniente da ampliagdo Fase Il e essa mistura era levada
inicialmente para uma lagoa de estabilizacdo, em seguida para uma segunda

lagoa de estabilizagao e, finalmente para a lagoa facultativa.
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Figura 3. Vista aérea do Aterro da Caximba, durante a constru¢cao da Fase Il.
(FONTE: Prefeitura Municipal de Curitiba).

Em maio de 2003, foi amplamente noticiado pela midia as multas no valor
total de R$ 5 milhdes, aplicadas pelo Instituto Ambiental do Parana (IAP) por
irregularidades no Aterro Sanitario da Caximba. O Instituto Ambiental do Parana
(IAP) alegou ter identificado langcamento de chorume com niveis de

contaminagao 11 vezes acima do limite permitido (Gazeta do Povo, 2003).

Outro acontecimento muito veiculado pela midia ocorreu na primeira
semana de maio de 2004, quando a capacidade do conjunto de células
denominado Fase Il foi esgotada e o IAP n&o havia liberado a utilizagdo da nova
area (Fase lll), recém construida (Figura 4). Segundo o presidente do IAP,
Rasca Rodrigues, as obras de ampliagdo ndo cumpriam o que foi acordado no
Termo de Ajuste de Conduta (TAC) firmado entre Prefeitura, IAP e Ministério
Publico (MP) no dia sete de novembro de 2003, para que as agressdes ao meio

ambiente fossem minimizadas (Gazeta do Parana, 2004).
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Apesar da polémica criada, o Instituto Ambiental do Parana concedeu
licenga provisoria para a disposi¢ao dos residuos nessa nova area (denominada
Fase lll), e essa licenga, em carater provisorio, vem sendo renovada até os dias
de hoje. E, segundo o Responsavel Técnico pelo Aterro, continuam sendo
depositados 2,4 mil toneladas de residuos por dia, sendo aproximadamente 40%

do municipio de Curitiba e o restante proveniente da regiao metropolitana.

Figura 4. Viséo parcial do Aterro da Caximba onde pode ser observada a Fase

[l em construgao (Fotografado em 28 de abril de 2004).

Desta forma a fase lll, que corresponde a uma ampliacdo de 509m?,
passou a receber residuos em 06 de maio de 2004.

O aterro tem atualmente trés conjuntos de células produzindo chorume e
o chorume proveniente desses conjuntos flui através de canaletas. Chorume
proveniente da Fase | (células que receberam residuos de outubro de 1989 até
julho de 2002), chorume proveniente da ampliagdo (Fase Il), que recebeu
residuos de julho de 2002 a maio de 2004 e chorume da parte ativa do aterro,
que comegou a receber residuos em maio de 2004 (Fase lll) (Figuras 5 e 6).
Esses percolados do Aterro Sanitario sdo misturados e conduzidos para a
primeira lagoa de estabilizagdo, em seguida para a segunda e posteriormente

para a lagoa facultativa.
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Figura 5. Vista geral do Aterro Sanitario da Caximba que permite a observagao
dos trés conjuntos de células (Fase |, Fase Il e Fase Ill).
(Fotografado em 29 de dezembro de 2004).

Figura 6. Canaletas que conduzem o chorume proveniente da: (A) Fase [; (B)
Fase Il e (C) da Fase lll. Fotografado em 29 de dezembro de 2004.
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O volume estimado de chorume produzido é bastante variavel,
dependendo principalmente das condi¢gdes pluviométricas. No entanto, a maior
contribuicdo para a vazao total é representada pela parte mais recente do aterro
(Fase lll), seguida pela contribuicdo da Fase Il. A parte mais antiga do aterro
(desativada em julho de 2002) continua produzindo chorume, no entanto sua
contribuicdo é cada vez menor. As medidas de vazao apos o encontro das trés
correntes de percolado s&do extremamente dificultadas pela formagao de
espuma, permitindo assim apenas uma estimativa de valores (36 — 52 m? h'1).

Embora tenham sido realizados investimentos, em 2004, para
implantacdo de um sistema fisico-quimico e um sistema por lodos ativados, o
primeiro deles foi operado apenas de forma experimental e o sistema por lodos
ativados nao estava sendo utilizado até o inicio de outubro de 2005.

Nao existem registros da realizagdo de monitoramento continuo da
quantidade e qualidade de percolado produzido no aterro e nem de sua
qualidade apds o tratamento. O que pode ser constatado (Figura 7) é que o
meio ambiente continua recebendo uma descarga significativa de poluentes e o
orgao ambiental (IAP) continua renovando as licengas provisorias para o

funcionamento do Aterro.

Figura 7. (A) Dreno de saida do chorume para o meio ambiente, apds passar
pelo sistema de tratamento (lagoa facultativa). (B) Local situado 1 m

apos o dreno de saida. Fotografado em 29 de dezembro de 2004.
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2.2. CHORUME DE ATERRO SANITARIO

O chorume é um liquido escuro de odor desagradavel, produzido pela
decomposicéo fisico-quimica e biologica dos residuos depositados em um
aterro. Carreado pela agua de chuva e pela propria umidade contida nos
residuos, o chorume se transforma em uma matriz aquosa de extrema
complexidade, apresentando em sua composi¢cao altos teores de compostos
organicos e inorganicos, nas formas dissolvida e coloidal (Christensen et al.,
2001; El Fadel et al., 2002; Kjeldsen et al., 2002).

2.2.1. Formagé&o de Chorume

Quando os residuos sdo depositados nas células do aterro, passam a
sofrer transformagdes devido a superposigao de mecanismos bioldgicos e fisico-
quimicos, viabilizados pela presencga de agua.

Segundo Kjeldsen e colaboradores (2002) podem ser consideradas quatro
as fases que ocorrem desde a disposi¢ao dos residuos no aterro sanitario até
sua estabilizagcdo completa, sendo:

(1) Fase Aerdbia;

(2) Fase Anaerdbia;

(3) Fase Metanogénica Inicial e

(4) Fase de Estabilizagao Metanogénica.

Durante a fase aerdbia (1) o oxigénio presente no meio dos residuos
recém depositados é rapidamente consumido, resultando na produgao de (COy)
e no aumento da temperatura interna das células (Barlaz et al., 1990). Esta fase
dura somente alguns dias, devido & rapida deplecdo do oxigénio. A medida que
ocorre a redugdo da disponibilidade de oxigénio, 0s microorganismos
anaerobios passam a comandar o processo de degradacdo. A presenga de
aguas pluviais exerce grande influéncia sobre esta fase, pois facilita a
redistribuicdo de nutrientes e microorganismos através das células do aterro
sanitario (Barlaz et al., 1990; Kjeldsen et al., 2002).
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Na fase anaerdbia (2), ocorre hidrélise da matéria orgénica, acidogénese
e acetogénese. A biodegradacdo da celulose e da hemicelulose, constituintes
que correspondem a 45 a 60% da massa seca de RSU, é realizada através de:
(a) bactérias hidroliticas e fermentativas, as quais hidrolisam os polimeros e os
fermentam produzindo monossacarideos, acidos carboxilicos e alcoois, com
consequente queda no potencial de oxi-reducéao; (b) bactérias acetogénicas, que
convertem os produtos da hidrélise em acetato, acidos graxos volateis. Ocorre
acidificagao no meio e liberagado de CO,, hidrogénio e amoénia. Os altos valores
de concentragdo de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) e Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) no chorume sao caracteristicos desta fase
(Kjeldsen et al., 2002). A razado de biodegradabilidade (DBOs/DQO) na fase
acida tem sido relatada com valores entre 0,4 e 0,7 (Christensen et al., 1998,
Kjeldsen et al., 2002). Esses valores sdo similares aos encontrados para a
biodegradabilidade de esgotos sanitarios municipais.

A fase inicialmente metanogénica (3) ocorre quando a uma quantidade
mensuravel de metano é produzida. Estabelece-se um equilibrio dinamico entre
a populagdo de bactérias acetogénicas e metanogénicas, desta forma os
compostos produzidos na segunda fase de decomposigdo do chorume
comegcam a ser fonte de nutrientes, sendo consumido pelas bactérias
metanogénicas presentes no meio. Esta fase, que é a mais ativa
biologicamente, pode ser reconhecida pelo aumento de pH (devido ao consumo
de substancias acidas) e pela intensificacdo da taxa de produg¢ao de gas metano
(Christensen et al., 1998; El Fadel et al., 2002). Concentragbes de matéria
organica (medidas em DQO e de DBO) decrescem a medida que as substancias
mais facilmente biodegradaveis (por exemplo, os acidos carboxilicos) sé&o
consumidos, a razdo DBOs/DQO sofre decréscimo (Loukidou et al., 2001).

Na fase metanogénica de estabilizacdo (4), a razdo de produgédo de
metano € maxima e tem um decréscimo apds o empobrecimento do conjunto de
substratos soluveis. A matéria organica, fracamente biodegradavel passa por um
lento processo de metabolizacido, formando moléculas complexas de alta massa
molar (Calace et al., 2001; Loukidou et al., 2001).
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O valor de pH aumenta continuamente (acima de 7,0), caracterizando um
residuo levemente basico. Ainda na fase metanogénica ocorre redugao de
sulfato e de outras formas de enxofre, produzindo grandes quantidades de
sulfetos (82') que precipitam uma série de cations inorganicos. Ocorre
complexagao de inorganicos, inclusive metais, tanto pela complexagdo com a
matéria organica, como pela presenca de argilo-minerais. O gas produzido
durante esta fase é constituido em sua maior parte de CHs e CO,, e em
quantidades menores de amoénia (NHs3) e sulfeto de hidrogénio (H2S) (El Fadel et
al., 2002).

A fase metanogénica de estabilizacdo estende-se ao longo do tempo e
segundo Kjeldsen e colaboradores (2002), um aterro continua a produzir
chorume mesmo 50 anos apds parar de receber o lixo.

A duracgao das diferentes fases pode depender de diversos fatores, como,
por exemplo, tamanho do aterro, forma de gerenciamento do aterro
(aterramento, compactagéo, recirculagao), tipo de residuos depositados e clima.
Por exemplo, quando o aterro tem recirculacdo ocorre uma maior distribuicao de
nutrientes, substratos e bactérias, provocando alteracdo da dindmica de
degradacéao (Calace et al., 2001; Stroot et al., 2001a; Chan et al., 2002).

Embora esta divisdo em fases facilite bastante o entendimento do
processo de estabilizacdo do lixo e seus impactos sobre a composi¢cao do
chorume, bem como sobre a composigdo das emissdes gasosas, na pratica,
durante a vida ativa de um aterro, as fases ndo sao bem delimitadas (El Fadel e
Khoury, 2000; Stroot et al., 2001b). Isso ocorre porque em algumas células do
aterro estao recebendo residuos novos, causando uma grande variabilidade na
idade do material disposto, ndo sendo dificil encontrar as trés fases ocorrendo
simultaneamente em uma célula de aterro sanitario. Desta forma o chorume
recebido na base do aterro, provindo de um conjunto de células, sera de
composicado média e com caracteristicas que tendem para a fase que esta

ocorrendo na maior parte do aterro.
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2.2.2. Composicao de Chorume Formado em Aterro Sanitario

A composi¢cao quimica e microbiolégica do chorume formado em um
aterro sanitario € complexa e depende de diversos fatores, dentre os quais:
condigbes ambientais, composi¢cao dos residuos que chegam ao aterro, forma
de operagcao do aterro e, principalmente, da dindmica dos processos de
decomposicado que ocorre no interior das células do aterro sanitario (Kjelsen et
al.,, 2002). A Tabela 2 representa os principais fatores que influenciam a

composi¢ao de chorume gerado em aterro sanitario.

Tabela 2. Principais fatores que influenciam a composicao do chorume em
células de aterros sanitarios (El Fadel et al., 2002; Kjeldsen et al.,
2002; Cintra et al., 2002).

PRINCIPAIS FATORES QUE INFLUENCIAM A COMPOSICAO DE
CHORUME DE ATERRO SANITARIO

Caracteristicas do Lixo Composicao; Granulometria; Umidade; Idade do
Residuo; Pré-tratamento;

Condigdes Ambientais Geologia; Regime Pluviométrico; Temperatura; Clima.

Caracteristicas do Aterro Aspectos construtivos das células; Balanco Hidrico;
Grau de Compactacdo dos Residuos; Propriedades do
Terreno; Codisposi¢cdo de Residuos Liquidos; Irrigacao;
Recirculagao.

Processos Internos Hidrélises; Adsorcdo; Biodegradacdo; Especiagao;
Dissolucéo; Diluicao; Reducao; Troca Iénica; Tempo de

Contato; Particao; Geracao e Transporte de Gas.

A variabilidade da composi¢ao dos residuos aterrados pode produzir um
percolado com elevados teores de metais toxicos, xenobidticos (substancias
estranhas ao organismo vivo) e microorganismos perigosos para a saude (Silva,
2002; Baun et al., 2004).
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Christensen e colaboradores (2001), apds realizarem uma revisdo da
literatura existente, propdéem a classificacdo dos poluentes presentes no
chorume em quatro grandes categorias:

(1) Matéria Organica Dissolvida (MOD), expressa como Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) ou Carbono Orgénico Total (COT), incluindo CHa,
acidos graxos volateis (em particular na fase acida) e muitos compostos
recalcitrantes, por exemplo, compostos humicos e fulvicos;

(2) Macrocomponentes Inorgénicos: calcio (Ca), magnésio (Mg), sodio
(Na), potassio (K), aménio (NH4"), ferro (Fe), manganés (Mn), cloretos(CI),
sulfato (SO4%), sulfeto (S*) e carbonato (COs%). Metais potencialmente toxicos:
cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), niquel (Ni) e zinco (Zn).

(3) Compostos Orgéanicos Xenobidticos: que incluem uma variedade de
hidrocarbonetos halogenados, compostos fendlicos, alcoois, aldeidos, cetonas e
acidos carboxilicos, além de outras substancias caracteristicamente téxicas.

(4) Compostos encontrados em menor concentragao: boro (B), arsénico
(As), selénio (Se), bario (Ba), litio (Li), mercurio (Hg) e cobalto (Co).

Analises microbiolégicas demonstram a presengca de um numero
significante de bactérias no chorume, sendo mais comuns: bactérias
acetogénicas, metanogénicas, e desnitrificantes, além de coliformes
(Christensen et al., 2001; Boothe et al., 2001).

A identificacdo de compostos orgénicos no chorume € uma preocupagao
que vem motivando a pesquisa cientifica em nivel mundial (Nascimento et al.,
2001; Baun et al., 2004). Varios compostos orgéanicos, por exemplo, ftalatos,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, fendis e compostos nitrogenados tém
sido detectados, tanto em lixo municipal como em lixiviado de aterro sanitario
(Reitzel et al., 2002; Baun et al., 2004). Muito desses compostos sado originados
por produtos de uso diario, no entanto, de acordo com Oman e Hynning (1993) é
dificil assegurar que o composto encontrado no chorume €& proveniente de
compostos originalmente presentes no aterro ou originarios dos processos de

degradacéao dos residuos sélidos.
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Andlises cromatograficas realizadas por Nascimento e colaboradores
(2001) no aterro municipal de Gravatai (RS), o qual associa residuos domésticos
com residuos de servico de saude, determinaram a presenga de varios
compostos organicos das mais variadas fungdes, dentre elas: cetonas, aldeidos,
alcoois, acidos carboxilicos, fendis e ésteres. Determinagcbes cromatograficas
realizadas por Reitzel e colaboradores (2002) identificaram a presenca de pelo
menos doze tipos de fendis metilados e clorados em amostras de chorume de
aterro sanitario.

Baun e colaboradores (2004) identificaram a presenga de compostos
organicos suspeitos de atuarem como estrogenos ambientais (ftalatos e
bisfenol), compostos de acado antioxidante (benzotiazolona) e compostos que
atuam como principios ativos de medicamentos (bensixazol), em um grande
numero de amostras estudadas.

A toxicidade do chorume pode ser atribuida a presenga de grande
variedade de compostos persistentes, metais potencialmente toxicos, presencga
de grandes concentragbes de amodnia e elevada alcalinidade (Silva et al., 2004,
Kohn et al., 2004). Segundo Clement e colaboradores (1997), a toxicidade do
chorume nao pode ser associada a uma substancia isoladamente e nem a soma
de todas as substaéncias presentes, mas sim ao efeito sinérgico entre as
diferentes substancias existentes no chorume.

Devido a consideravel complexidade do chorume, sua composi¢éo global
€ mais frequentemente determinada gragas as anadlises fisico-quimicas e
biolégicas, com destaque para os parametros: pH, Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (COT), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBOs), Nitrogénio Kjeldhal Total (NKT), Nitrogénio Amoniacal (N-
NHs), alcalinidade e toxicidade (Clement et al., 1997; Kjeldsen et al., 2002; Baun
et al., 2004).

A grande variabilidade da composi¢cao de chorume de aterros sanitarios

pode ser observada na Tabela 3.
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Tabela 3. Composicdo do chorume de aterros sanitarios, valores em faixa.
(FONTE: Christensen et al., 2001).

PARAMETRO FAIXA
pH 45 -9
Condutividade especifica (uS cm™) 2500 — 35000
Sodlidos totais 2000 — 60000

MATERIA ORGANICA (mg L™

Carbono Orgénico Total 30 — 29000
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) 20 — 57000
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 140 — 152000
Nitrogénio Orgéanico 14 — 2500

MACROCOMPONENTES INORGANICOS (mg L™)

Fosforo total 0,1 — 23
Cloretos 150 — 4500
Sulfatos 8 -7750
HCO5 610 — 7320
Saddio 70 -7700
Potassio 50 — 3700
Nitrogénio amoniacal 50 — 2200
Calcio 10 -7200
Magnésio 30 — 15000
Ferro 3 - 5500
Manganés 0,03 - 1400

ELEMENTOS TRACOS INORGANICOS (ug L™

Arsénico 0,01-1
Cadmio 0,0001-0,4
Cromo 0,02-1,5
Cobalto 0,005-1,5
Cobre 0,005-10
Chumbo 0,001 -5
Mercurio 0,00005 - 0,16
Niquel 0,015-13
Zinco 0,03 — 1000

Devido a grande variagao dos parametros de caracterizagao do chorume,
algumas relagbes estabelecidas entre os mesmos sao de grande importancia,

com destaque para as razdo DBOs/DQO e razdo SO4% / CI".
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A razéo (DBOs/DQO), conhecida como razao de biodegradabilidade pode
ser diretamente relacionada com a fragcdo de matéria organica biodegradavel e
segundo Kjeldsen e colaboradores (2002) o chorume pode apresentar, de
acordo com sua fase de degradacao, grande variagdo da razdo (DBOs/DQO),
passando de valores semelhantes aos caracteristicos de efluentes sanitarios
(0,4 -0,5) a valores inferiores a 0,1.

A relacdo entre a concentracdo de ions SO4* e de ions CI reflete o grau
de anaerobiose do chorume, isso € justificado porque a medida em que o tempo
passa, as bactérias metanogénicas vao transformando em sulfeto o sulfato
presente no meio (Clement et al., 1997; Christensen et al.,, 2001). Deve ser
ressaltado que, a avaliagéo da razdo SO,> / CI" ndo deve ser pontual e sim ao
longo dos anos (Kjeldsen et al., 2002).

2.2.3. Classificagdo de Chorume de Aterro Sanitario

Diversos estudos de caracterizacdo tém demonstrado significativas
diferencas na composi¢cao do chorume e relacionado estas diferengcas com a
idade dos aterros sanitarios (Harmsen et al., 1983; Christensen et al, 1989; Braig
et al., 1999; Kjeldsen et al., 2002).

No entanto, apesar das grandes variagdes da composi¢ao do chorume
produzido nos diferentes aterros, o estado de degradacgao (relacionado com a
idade do aterro) é considerado como sendo o pardmetro de classificagdo mais
aceito (Christensen et al., 2001). Na classificagdo recomendada por Braig e
colaboradores (1999), o chorume pode ser novo (jovem), intermediario e
estabilizado (velho, maduro), sendo que os valores de pH, juntamente com as
razdbes Demanda Bioquimica de Oxigénio /Demanda Quimica de Oxigénio
(DBOs/DQO) e Demanda Quimica de Oxigénio/Carbono Organico Total
(DQO/COT) os principais parametros para a aplicacdo desta metodologia de
classificagao.

Quanto maior os valores das razées DBOs/DQO e DQO/COT, maior € a
quantidade de bactérias aerdbias e facultativas, o que segundo El Fadel e

colaboradores (2002), pode ser observado em aterros recentes.
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Durante a fase anaerdbia, sao produzidas quantidades consideraveis de
compostos organicos simples e de alta solubilidade, principalmente acido graxos
volateis. Estes acidos se misturam com o liquido que percola a massa de
residuo solido, favorecendo a solubilizacdo de materiais inorganicos. Desta
forma, em amostras com pH acido, podem ser determinadas maiores
concentracbes dos matariais inorganicos ferro, manganés, zinco, calcio e
magneésio, que nas amostras de chorume com pH basico (D’Almeida e Vilhena,
2000). O pH &acido também favorece o aparecimento de maus odores, com a
liberagao de gas sulfidrico, amdnia e outros gases (Diamadopoulos, 1994).

O inicio da fase metanogénica pode ser relacionado com o aumento de
pH, para a fase alcalina, conforme ja apresentado em 2.2.1.

Na Tabela 4, pode ser observada a evolugdo de alguns parametros em

funcéo da fase de decomposicao dos residuos depositados.

Tabela 4. Evolugao dos parametros propensos a sofrer maiores alteracbes em
funcdo da fase de decomposicdo dos residuos depositados nas
células do aterro sanitario. Valores em mg L' exceto pH e
DBOs/DQO. (FONTE: Kjeldsen et al., 2002).

PARAMETRO FASE ANAEROB!A FASE METANOGENICA
FAIXA MEDIA FAIXA MEDIA
pH 45-75 6,1 75-9,0 8,0
DBOs 4 — 40000 13000 20 - 550 180
DQO 60 — 60000 22000 500 — 4500 3000
DBOs/DQO - 0,58 - 0,06
Sulfato 70— 1750 500 10 — 420 80
Calcio 10 — 2500 1200 20 - 600 60
Magnésio 50 — 1150 470 40 — 350 180
Ferro 20-2100 780 3-250 15
Manganés 0,3-65 25 0,03-15 0,7

Zinco 0,1-120 5,0 0,03-4 0,6




REVISAO DE LITERATURA 29

A matéria organica dissolvida no chorume € um paradmetro de soma que
agrupa uma variedade de produtos de degradacao de natureza organica, esses
produtos variam desde acidos volateis de cadeia curta até acidos fulvicos e
huamicos (Christensen et al., 1998). Matéria orgénica dissolvida pode afetar a
composicao do chorume em relagdo a outros componentes, disponibilidade de
metais, por exemplo, pelas propriedades de complexacido caracteristicas de
componentes de alta massa molecular dissolvidos nessa matriz.

De acordo com Kjeldsen e colaboradores (2002) uma baixa relagéo
DBOs/DQO sugere um chorume com baixas concentracbes de acidos graxos e
quantidades relativamente altas de combinacbes entre acidos humicos e
fulvicos.

Kang e colaboradores (2002) relatam que em seus estudos determinaram
que mais de 60% do conteudo de COD de chorume de fase metanogénica,
descrita em funcdo de pH e da idade do aterro, eram constituidos por
substancias humicas.

Harmsen e colaboradores (1983), analisaram amostras de chorume de
fase acida e de fase metanogénica. Nas amostras de chorume proveniente de
aterro jovem, pH acido, mais de 95% do carbono orgénico dissolvido (COD igual
a 20000 mg L") consistia de acidos organicos volateis com massa molar (MM)
inferior a 120 g mol™. Apenas 1,3 % do carbono organico dissolvido consistia em
substancias de alta massa molar (MM >1000 g mol™). No chorume de fase
metanogénica, 42% do Carbono Organico Dissolvido (2100 mg L) era
constituido por combinagdes de alta massa molar (MM >1000 g mol™).

Para a realizacdo de caracterizacbes mais detalhadas de COD, em
amostras de chorume ou em agua poluida com este efluente, sdo necessarios
procedimentos para o isolamento e purificagdo do carbono orgéanico, o que
segundo Christensen e colaboradores (1998) podem promover alteragées nas

propriedades da matéria organica.
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A concentracdo de metais em chorume depende do tipo de lixo
depositado no aterro, sendo relativamente baixas para o lixo doméstico,
podendo aumentar para os despejos industriais e variar de acordo com o estagio
de decomposicao do lixo, sendo maiores durante a fase de fermentacao acida,
quando estes elementos estdo mais soluveis e menores nas ultimas fases de
estabilizagcdo, quando o pH normalmente é mais alcalino (Christensen et al.,
2001; Silva, 2002).

O nitrogénio é considerado como um poluente importante do chorume,
principalmente em funcdo dos diferentes estados de oxidacdo que pode
assumir, da toxicidade da amoénia e do favorecimento do processo de
eutrofizacdo, o qual provoca queda do teor de oxigénio dissolvido na agua
(Welander et al., 1998; Silva, 2002; Marttinen et al., 2002).

2.2.4. Recalcitrancia de Chorume de Fase Metanogénica

A presenga de substancias recalcitrantes em amostras de chorume
provenientes de aterros velhos foi apontada na literatura (Milot et al., 1987;
Kang, et al.,, 2002; Lopez et al.,, 2003, Rivas et al., 2004). A dificuldade ou
impossibilidade de degradacédo de certas substancias quimicas na natureza
associa-se o termo recalcitrancia. Como 0os microorganismos s&o 0s principais
agentes dos processos de degradagdo e reciclagem de nutrientes, sua
incapacidade de degradar ou transformar essas substancias € o indicio de sua
recalcitrancia ou persisténcia no meio ambiente.

As substancias podem oferecer dificuldade a biodegradacdo em
decorréncia de diversos fatores, dentre os quais podemos citar:

(1) Estrutura quimica complexa desprovida de grupos funcionais reativos;

(2) Agao toxica de compostos quimicos sobre 0s microorganismos

responsaveis pela degradacao inativando metabolismo celular dessas

especies;

(3) Interagdes entre compostos quimicos gerando produtos né&o

acessiveis a biodegradacéao.



REVISAO DE LITERATURA 31

No caso do chorume, diversos autores (El Fadel e Khoury, 2000; Kang, et
al.,, 2002; Zouboulis et al., 2004) afirmam que a recalcitrdncia pode ser
associada com a presenca de compostos de elevada massa molar com
estruturas muito complexas, como € o caso das substancias humicas (SH).

As SH sao reconhecidas como substancias de grande heterogeneidade e
complexidade, que se desenvolveram aleatoriamente através do metabolismo-
catabolismo microbiano, durante o periodo de degradagdo microbiologica de
materiais organicos. As substéncias humicas sdo parcialmente aromaticas, de
natureza polieletrélita, e ndo exibem mais as caracteristicas quimicas e fisicas
normalmente associadas a compostos organicos de estruturas bem definidas
(Piccolo e Conte, 2001).

De acordo com Maia (2003), a classificacdo das substancias humicas é
meramente operacional e baseia-se nas propriedades de solubilidade em
solugcbes extratoras aquosas em diversos valores de pH. Os termos acidos
huamicos (AH), acidos fulvicos (AF) e huminas (HU) referem-se as principais
fragbes até hoje usadas para descrever componentes humicos. A fracédo AH é
aquela soluvel em valores de pH alcalino, a fragdo AF é aquela que, apds
solubilizacdo em alcali, se mantém soluvel a qualquer valor de pH e a fragdo HU

€ insoluvel em toda faixa de pH.

2.3. PROCESSOS CONVENCIONAIS PARA O TRATAMENTO DE CHORUME

Muitos processos de tratamento aplicaveis a aguas residuarias vém
sendo utilizados para o tratamento de chorume, dentre os quais: sistemas de
degradagédo aerdbios e anaerdbios, oxidacdo quimica, precipitacdo quimica,
coagulagao-floculagéo, adsorgédo em carvao ativado e processos fundamentados
no uso de membranas (Amokrane et al., 1997; Wang et al., 2002, Ozturk et al.,
2003).

Processos biologicos, na forma de rotinas aerdbias, anaerdbias e
facultativas, ainda s&o os processos mais largamente aplicados para o
tratamento deste tipo de efluente (Martienssen et al., 1997; Im et al., 2001; Tatsi
et al., 2003).
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No entanto, devido a complexidade da matriz, muitas vezes sé&o
empregados processos envolvendo a combinagdo de duas ou mais técnicas
(Tatsi et al., 2003).

As dificuldades do tratamento do chorume estdo relacionadas com a sua
alta concentragdo de matéria organica (que pode ser expressa em DQO), alta
concentragcdo de nitrogénio, principalmente na forma amoniacal (Ozturk et al.,
2003), além de componentes tdéxicos como os ions metalicos (Kargi et al., 2003).
Também deve ser ressaltado que, cada aterro gera chorume com caracteristicas
particulares, e ainda, no mesmo aterro, a medida que os residuos permanecem
maior tempo em processo de decomposicdo, suas caracteristicas sofrem
alteragbes importantes.

A seguir sdo descritas algumas das técnicas, relatadas pela literatura,

que tém sido aplicadas para o tratamento de chorume de aterro sanitario.

2.3.1. Sistemas de Tratamento Fundamentados em Métodos Fisicos

e Fisico-quimicos
Varios métodos fisicos e fisico-quimicos, incluindo adsorcéao,
precipitacdo, oxidagao, air stripping, evaporacéo e filtragcdo por membranas, tém
sido aplicados para remover carga organica e nitrogénio do chorume. Segundo
Manahan (2000) os tratamentos fisico-quimicos sdo aqueles que envolvem,
principalmente, a remocdo de solidos e espumas proporcionando uma

clarificagdo dos residuos.

2.3.1.1. Coagulacéao/Floculacéo/Sedimentacéo

Trata-se de um conjunto de processos muito utilizado para promover a
clarificacdo de efluentes contendo particulas coloidais e sdlidos em suspensao.
O principio do processo consiste na neutralizagcdo das cargas elétricas do
material em suspensao, por adicdo de agentes de floculacdo (por exemplo,
sulfato de aluminio). Apds da neutralizagdo das cargas superficiais a mistura e
deixada em repouso, o que facilita a aglutinagdo das particulas por adsorgao
(Silva, 2002).
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Os agentes empregados para os processos de coagulagao/floculagao sao
geralmente classificados em dois grandes grupos: Agentes Inorganicos: como
sulfato de aluminio (alum), sulfato ferroso, cloreto férrico, clorosulfato férrico,
cloreto de polialuminio (PAC); e Polimeros Organicos: derivados de
poliacrilamida (ou polietileno), biopolimeros (polimeros produzidos por
organismos biolégicos).  (Zouboulis et al., 2004). Entretanto, polimeros
organicos sintéticos usados podem causar problemas ambientais e de saude,
pois muitos deles além de ndo serem suficientemente biodegradaveis podem,
por degradacéo, liberar monémeros. Um exemplo é a liberagdo de acrilamida,
que é considerada como um agente neurotéxico e carcinogénico (Loukidou et
al., 1992; Zouboulis et al., 2004).

Para auxiliar o processo de coagulagdo, sdo utilizadas substancias
chamadas de polieletrdlitos, as quais sdo compostas por moléculas organicas de
cadeia longa possuindo cargas idnicas em sua estrutura. Sdo comumente
denominadas de floculantes e podem ser catibnicos, anidnicos ou n&o-idnicos,
conforme a carga da cadeia polimérica (Irene, 1996; Tatsi et al., 2003, Rivas et
al., 2004).

Diversos trabalhos estudaram a aplicacdo da coagulagao/floculagao para
tratamento do chorume de aterro sanitario. A Tabela 5 ilustra algumas
investigacdes publicadas na literatura especializada. Como inferéncias a essa
tabela, podemos verificar que a eficiéncia dos processos depende de um
numero de fatores como natureza e dose do coagulante, idade do chorume, uso
do processo como etapa de pré ou pos-tratamento.

Apesar de uma consideravel bibliografia focar a coagulagao floculagéo de
chorume, muitas investigagbes sao limitadas para o estudo os efeitos das
diferentes variaveis de operagao e para a conversao final, medidos em termos
de DQO, cor, COT. A questdo da toxicidade que pode ser aumentada pela
excessiva adicdo de produtos quimicos por métodos padronizados como a
oxidagao e a coagulagéo, promove clarificagdo do efluente, mas pode contribuir

para o aumento da toxicidade.
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Tabela 5. Tratamentos por coagulagao-floculagdo empregados para chorume.

REFEREN-  COAGULAN- PARAME- REMOCAO OBSERVACOES
CIAS TES TROS DQO (%)
Loukidou et Ca(OH), + FeSO, DQO, DBO 39 Chorume  estabilizado.
al., 1992 Influéncia de diferentes
coagulantes.
Amokrane FeCl; ou Al,SO, DQO, 40-50 Chorume  estabilizado.
etal., 1997 Turbidez Influencia: pH, dose de
coagulante, polimero,
adicdo de H,0,.
Welander FeCl; +Al, SO, DQO, DBO, 53 Chorume  estabilizado.
et al., 1998 COoT Oxidacdo O3 e Fenton.
Biodegradacao,adsorgao
Yoon et al., FeCls CcoT 38-48 Chorume estabilizado
1998 (COT) Diferentes fragcbes do
aterro.Reagente de
Fenton.
Wang et FeSO, DQO e COT 70 Chorume jovem.
al., 2000 Precipitagdo, Oxidacao
Biologica e Fenton.
Yoo et al., FeCl; DQO 39 Chorume  estabilizado.
2001 Reagente Fenton com
recirculagao de lodo.
Tatsi et. al., FeCl; +Al,SO, DQO, DBO, 75 Chorume  estabilizado.
2003 cor Eficiéncia de diferentes
coagulantes com e sem
adicio de polieletrdlitos.
Wang, et. FeCl;-6H,0 DQO, cor 24 Chorume  estabilizado.
al., 2003 Eficacia de processo de
foto-oxidacao.
Bila et al., FeCl;e AlLSO, DQO, COT 43 e 40 Chorume estabilizado
2004 proveniente do aterro

sanitario Gramacho (RJ).

De acordo com os trabalhos pesquisados (Tabela 5), devido a imposicéo

de dureza no meio o emprego de Ca(OH), ndo é recomendado e, ainda, sais de

ferro sao preferidos em relacdo aos de aluminio.

Outra observagao que pode ser feita € que as melhores eficiéncias estao

relacionadas ao emprego da combinagdo com outros processos. Além disso, em

geral, os trabalhos n&o informam os aspectos de volume de lodo, velocidade de

sedimentacgao, concentragcao de sdlidos. No entanto, esses parametros sao de

grande importancia para a previsdo de escala, “design” do sistema de

tratamento e clarificagcado do efluente.
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2.3.1.2 Processos empregando membranas

Os processos de separagao por membranas sao, na realidade, uma
variacdo dos processos convencionais de filtragao classica, nos quais os meios
filtrantes (membranas) apresentam poros muito inferiores em comparagao aos
processos convencionais. Os processos utilizando membranas sao conhecidos
como: microfiltracao, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa, onde, o que
varia € o tamanho da particula retida em cada um dos processos (Silva, 2002;
Metcalf e Eddy, 2003).

Os processos de separacdo por membranas, para tratamento de
chorume, tém sido muito estudados nas ultimas décadas. De acordo com
Trebout e colaboradores (2001) a tecnologia de membranas, especialmente
Osmose Reversa, tem sido amplamente usada nos paises europeus. O
emprego de nandfiltragdo tem ganhado popularidade nos ultimos anos,
principalmente pela sua capacidade de remoc¢ao de DQO, o que muitas vezes
permite que o efluente atinja os limites de descarga impostos pela legislagéo
desses paises.

Silva e colaboradores (2004) realizaram estudos visando a remediagao de
chorume velho (Aterro Sanitario de Gramacho, RJ), com grande quantidade de
compostos organicos recalcitrantes e alta toxicidade. Foi observada apreciavel
remog¢ao de matéria organica para o efluente permeado, obtendo-se, em termos
de DQO, redugbdes na faixa de 27 a 52%, com tendéncia crescente para
membranas de menor tamanho de corte. A remoc¢ao de cor foi bastante efetiva
(80%) para membrana de corte de 5000 g mol™.

Marttinen e colaboradores (2002) empregaram a combinacdo de pré-
tratamento biolégico com nanofiltracdo e obtiveram remogéo de 90% para DQO
total e 27-50% para nitrogénio amoniacal. No entanto, a remocgado da
condutividade foi baixa, uma vez que a maior parte dos ions soluveis no
chorume permeou a membrana.

Amokrane e colaboradores (1997) relatam que em seus estudos o
processo de osmose reversa removeu 95% da DQO e solidos dissolvidos totais,

para um chorume pré-tratado por microfiltracao e ultrafiltragao.
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Na Franca e em varios outros paises da Europa e na América, os
processos bioldgicos de degradacdo que empregam pré-tratamento fisico-
quimico e adsorgéo por carvao ativado mostram-se raramente efetivos, por esse
motivo o tratamento com membranas, embora seja considerado extremamente
oneroso, vem ganhando destaque como a forma de atingirem os patamares de
reducao de parametros exigidos pelas suas legislagdes (Trebout et al., 2001). O
alto custo desta tecnologia esta associado principalmente com o alto consumo
de energia para aplicagao de alta pressédo. Ha ainda o problema de entupimento
dos poros do meio filtrante, o que ocorre com frequéncia no tratamento de

chorume, e a disposi¢cao do concentrado gerado (Chianese et al., 1999).

2.3.1.3. Adsorcéao

Diversas espécies quimicas presentes no chorume (ibnicas ou organicas)
sao passiveis de serem adsorvidos ou absorvidos em matrizes solidas. Diversos
materiais tém sido testados como adsorventes (zeolitas, vermiculite, caolinite,
alumina ativada), no entanto, o carvao ativado continua sendo considerado o
que apresenta melhores resultados.

Amokrane e colaboradores (1997) e Kargi e Pamukoglu (2004) relatam
que a adsorgao por carbono ativado permitiu remogao de 50 a 70% de DQO
além de 20 a 35% de nitrogénio amoniacal quando empregaram amostras de

chorume estabilizado.

2.3.1.4. Evaporagéo

Esta técnica consiste na utilizacdo de tanques abertos para evaporacgao
do lixiviado. Em lugares com alto indice pluviométrico empregam-se instalagoes
cobertas para que o processo nao sofra grandes alteragbes durante o periodo
chuvoso (Silva, 2002).

O processo de evaporagdo também ocorre de forma secundaria durante
outros processos, como por exemplo, quando do emprego de tratamento por

lagoas e do emprego de processos de recirculagao de chorume (Silva, 2002).
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As maiores dificuldades e desvantagens da aplicagdo desta técnica séo o
mau cheiro, 0 aumento da concentracdo de sais soluveis (cloreto de sédio, por
exemplo). E quando os residuos formados sao depositados nas células do
aterro sanitario, ocorrendo aumento da concentragdo dos sais, com
consequente alteracédo da forga ibnica, podem inibir a acdo de microrganismos
caracteristicos, impedindo a degradacao dos residuos depositados (Tyrrel et al.,
2002; Baun et al., 2004).

2.3.1.5. Remocado de poluente por arraste com ar (air stripping)

Substancias volateis podem ser removidas das aguas residuarias por
volatilizacéo, através de processo fisico de arraste com ar. No caso da remogao
da aménia presente em grandes quantidades no chorume, é necessario elevar o
pH do meio, de modo que favorega a transformagao do ion amdnio em aménia
livre.

Recentes estudos atestam a eliminagcédo de aproximadamente 90% do teor
de amdnia presente no chorume, utilizando-se a técnica de air stripping em meio
alcalino (Cheung et al.,1997; Marttinen et al., 2002; Kargi e Pamukoglu, 2004).

O processo de arraste com ar, quando empregado para remocao de
amoOnia, apresenta diversas dificuldades para ser utilizado: elevado custo de
operacédo (devido ao alto consumo de energia elétrica), liberacdo de amoénia
para a atmosfera e, em casos onde a cal é utilizada para aumentar o pH,
entupimento de tubulacées pela formacao de carbonato de calcio.

Embora este tipo de tratamento esteja entre os métodos fisico-quimicos
mais citados na literatura (Bohdziewicz et al., 2001; Trebouet et al., 2001;
Marttinen et al., 2002), este tipo de processo sé deveria ser utilizado com o

adequado tratamento do NH3 liberado.

2.3.1.6. Consideracdes sobre os processos fisicos e fisico-quimicos.
Os processos fisicos e fisico-quimicos sdo empregados, em geral, como
um pré-tratamento que objetiva facilitar um tratamento subsequente, em geral de

natureza bioldgica.
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A principal desvantagem deste tipo de tratamento esta representada pelo
seu carater nao destrutivo. Isto €, as substancias potencialmente poluentes nao
sdo degradadas, mas apenas transferidas para outras fases (Freire et al., 1999;
Vaz, 2004). Mesmo quando o processo empregado proporciona uma redugéo de
volume, a disposicdo destas novas fases continua sendo um problema que
envolve custos e geragao de impacto ambiental.

Adicionalmente, pré-tratamentos deste tipo pouco contribuem com o
aumento da biodegradabilidade da matriz de chorume ou com a eliminagéo de
substratos potencialmente tdxicos para o sistema biolégico de tratamento.
Contrariamente, alguns deles (coagulacao/floculagao, por exemplo) aumentam a
carga de compostos quimicos, o que certamente ndo torna o efluente mais

“aceitavel” para degradagao fundamentada em oxidagao bioldgica.

2.3.2. Sistemas Fundamentados em Processos Bioldgicos

Segundo Metcalf e Eddy (2003) os objetivos do tratamento biologico de
aguas residuarias sdo a remogao de solidos coloidais ndo sedimentaveis e
estabilizacdo da matéria organica e, em muitos casos, a remogao de nutrientes
(nitrogénio e fosforo). Esses objetivos sdo alcangados pela atividade de diversos
microorganismos, principalmente bactérias.

Em termos de sua fungdo metabdlica, os processos bioldgicos podem ser
classificados como anaerobios, aerdbios, andxicos e facultativos (Biton, 1999;
Metcalf e Eddy, 2003). Em cada processo, ha diferengas quanto ao crescimento
biolégico (suspenso ou aderido), quanto ao fluxo (continuo ou intermitente) e
quanto as caracteristicas hidraulicas (mistura completa, fluxo de pistdo ou fluxo
arbitrario) (Mendonga, 2002). Na oxidagdo aerdbia, as bactérias utilizam o
oxigénio molecular como aceptor final de elétrons, enquanto que, na oxidagao
anaerobia, este papel é exercido por componentes como gas carbénico (CO,),
nitratos (NO3") e sulfatos (SO42).
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Ja os processos facultativos empregam bactérias que se desenvolvem e
presenca ou na auséncia de oxigénio livre. Sob ambiente andxico, as bactérias
desnitrificantes para se desenvolverem usam o nitrato como fonte de alimento,
havendo a formagao de nitrogénio gasoso (N2), CO, e agua (Metcalf e Eddy,
2003).

Para o tratamento biolégico de chorume, além do processo de
recirculacao, realizado no proprio aterro, também pode ser utilizados sistemas
aerobios (lodos ativados, lagoas aeradas, filtros bioldgicos), anaerdbios (reator
anaerobio de fluxo ascendente, lagoas anaerdbias, filtro anaerdbio) e os

facultativos, representados pelas lagoas facultativas.

2.3.2.1. Recirculacdo do Chorume no Aterro Sanitario

Este tipo de tratamento esta associado ao retorno do chorume para o
interior do aterro, feito, em geral, através do processo de aspersao (Silva, 2002).

No processo, ocorre distribuicdo de umidade, matéria organica e
microorganismos ao longo das células de aterro, o que acelera a decomposigéo
dos residuos ali depositados (San e Onayb, 2001). O volume de chorume
também é reduzido, principalmente devido as perdas por evaporagao durante o
processo de recirculagao.

Segundo Chan e colaboradores (2002), o processo de recirculagdo é
relativamente controlado e para maximizar a estabilizagdo do aterro o volume e
a frequéncia de recirculacdo de chorume deve ser rigorosamente controlada. O
excesso de volume nas células do aterro pode resultar na imposicao de
condigbes acidas, as quais vao reduzir a atividade metanogénica, alterando a
cinética dos processos de decomposigdo mediados por microorganismos. Ha
ainda o aumento de risco de rompimento dos taludes de protecao do aterro e
das geomembranas (Koerner e Soong, 2000).

Nos ultimos anos, tem havido um maior interesse no aproveitamento do
gas produzido em aterros sanitarios, isto tem incentivado a aplicagcdo do

processo de recirculagao (Chan et al., 2002).
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2.3.2.2. Lodos Ativados

Existem diversos estudos relatando o emprego de lodos ativados para
tratamento de chorume de aterro sanitario (Irene et al., 1996; Bae et al., 1999;
Diamadopoulos et al., 1999; Loukidou et al., 2001, Kargi e Pamukoglu, 2003).

Ha diversas variantes do sistema de lodo ativado, que pode ser
classificado de acordo com as caracteristicas hidraulicas e tipo de aeracéo,
principalmente (Mendonga, 2002; Acgdag e Sponza, 2005).

O principio de depuragao para lodos ativados com biomassa suspensa
emprega como elementos ativos os flocos bioldgicos, os quais, em contato com
substrato biodegradavel e na presenga de oxigénio, crescem e floculam (Biton,
1999). Os flocos biolégicos sdo formados por consorcios de microorganismos
que configuram comunidades dindmicas, cada uma das quais possui uma
determinada finalidade no processo de lodos ativados. O processo de
sedimentagao da biomassa, necessario para a separagao do efluente tratado, sé
é possivel gragas a floculagdo (Mendonga, 2002).

Na degradacao aerdbia, parte da matéria organica é oxidada a produtos
finais (CO, e H,0, principalmente) enquanto produz energia para os processos
vitais; outra parte € convertida em novas células. Na auséncia de matéria
organica biodegradavel, os microorganismos passam a metabolizar suas
préprias reservas celulares (respiragao enddgena) para obter energia (Figura 8).

Segundo Van Handel e Gerrit (1999), as reacgdes aerdbias de
estabilizagdo da matéria carbonacea procedem, de uma maneira simplificada e

desprezando mecanismos intermediarios, de acordo com as etapas seguintes:

(1) Etapa Inicial: Predominancia da Sintese (Anabolismo), representado
pela equagao geneérica 1.
8CH>0 + NH;3 + 30, —» CsH/NO, +3 CO, + 6H,O + ENERGIA (equagéo 1)

matéria orgéanica material celular

A matéria organica biodegradavel presente na agua residuaria é utilizada
pelos microorganismos para as suas atividades metabdlicas de crescimento e
obtengdo de energia. Ocorre 0 consumo de oxigénio e o aumento do material

celular,ou seja, aumento da populagdo de microrganismos.
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(2) Etapa subsequente: Predominancia da Respiragdo Enddgena
(Catabolismo), representado pelas equacgdes 2 e 3 (simplificada):

CsH/NO, +50, — 5CO,; + NH; + 2H,O + ENERGIA (equacgéao 2)

material celular

CH,O + O, —» CO; +H;O + ENERGIA (equacéo 3)

Quando a matéria organica biodegradavel é removida e a populagao de
microorganismos se encontra em seu maximo, a principal fonte de alimento
passa a ser os proprios protoplasmas celulares, predominando assim os

mecanismos de auto-oxidagao ou respiragao endogena.

OXIDACAD DA MATERIA ORGANICA
(OBTENGAO DE ENERGIA)
MATERIA PRODUTOS

ORGANICA FINAIS

{(SUBSTRATD) C0O, H,O, N, P

FASESA /ESVPIRAGAO

STMTESE EMDOGEN A

L)

. NOVAS
CELULAS

4 RESIDUONAO
BIODEGRADAVEL

Figura 8. Representagao do mecanismo da decomposicao aerébia (adaptado de
Gaspar, 2003).

2.3.2.2.1. Lodo Ativado com Biomassa Suspensa

O sistema de lodos ativados com biomassa suspensa € constituido
basicamente por: decantador primario, reator biolégico aerado, decantador
secundario e sistema de descarte e de recirculagdo de lodo. Um esquema

basico de um sistema de lodos ativados esta representado pela Figura 9.
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Tratado

Lodo de Retorno

»
|

Descarte Lodo

Figura 9. Representacdo esquematica de um sistema convencional de lodos

ativados, com biomassa suspensa.

O reator de batelada com biomassa suspensa (RBS) é o que apresenta

maior versatilidade, uma vez que neste sistema ocorre a incorporacédo de todas

as unidades (Von Sperling, 1997; Acgdag e Sponza, 2005).

Neste tipo de reator os processos e operacdes e o controle de cada

processo € realizado com o estabelecimento de ciclos de operagdo bem

definidos, sendo que a massa biolégica permanece no interior do reator durante

todos os ciclos (Figura 10).

Enchimento Reagio

sob aeragio

Sedimentagao

Fetirada do
sobrenadante e
parte do Lodo

-] -

Repouso e
ajuste de
ciclos

Figura 10. Representacdo esquematica de um sistema de lodo ativado (Reator

em Batelada com Biomassa Suspensa — RBS).
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Os ciclos normais de tratamento para um sistema em batelada segundo
Von Sperling (1997), podem ser descritos com as etapas:

1.Enchimento: entrada da agua residuaria (efluente bruto) no reator;

2.Reacéo: aeracao/ mistura da massa liquida contida no reator;

3.Sedimentacgao: sedimentacao e separacao dos soélidos em suspensao;

4 Esvaziamento: retirada do substrato tratado;

5.Repouso: remogao de lodo excedente e ajuste de ciclos.

Para propiciar condicbes adequadas a microbiota envolvida no
tratamento, devem ser observados: (1) Fatores ambientais: pH, temperatura,
presenca de nutrientes, tipo e concentragcdo de substratos, disponibilidade de
soélidos sSuspensos; (2) Parametros de projeto: relacéo
A/M(alimento/microorganismo), indice volumétrico de lodo (IVL), tempo de
retencao celular (6¢), tempo de detencéo hidraulica (TDH); (3) Configuragédo do
sistema: batelada, continuo, mistura completa, e acompanhamento da
floculagdo e da presencga/auséncia de alguns microorganismos considerados

indicadores de depuracéao biologica.

a. Temperatura

Nos consorcios de microorganismos (lodos ativados) o tipo de
microorganismo mais comumente encontrado é o mesdfilo, e sua temperatura
6tima de crescimento é entre 25°C e 40°C (Tortora et al., 2000). Em estudo
realizado por Costa e colaboradores (2003) envolvendo variagbes de
temperatura, foi possivel constatar que a maior eficiéncia de remocao de matéria
organica, correlacionada com boas caracteristicas apresentados pelos flocos do

sistema, ocorreu quando a temperatura foi mantida entre os valores 25 e 35°C.

b. pH

A maior parte das bactérias ndo tem condigcbes de sobrevivéncia em
valores de pH acima de 9,5 e abaixo de 4,0, sendo que o 6timo se situa em
torno da neutralidade (6,5 a 7,5) (Metcalf e Eddy, 2003).
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c. Aeracéo

A aeracdo no sistema de lodos ativados é aplicada com dupla finalidade,
fornecimento de oxigénio e geracado de turbuléncia suficiente para manter os
sélidos em suspensdo no reator (Van Handel et al.,, 2003). Quanto menores
forem as bolhas no liquido, maior sera a area superficial e, como consequéncia,
a transferéncia de oxigénio sera facilitada. Para garantir um bom desempenho
do sistema de tratamento € necessario que o oxigénio dissolvido (OD) seja

mantido com valores superiores a 2 mg L™ (Von Sperling, 1997).

d. Relacao carbono:nitrogénio:fosforo (C:N:P)

Tendo em vista as necessidades nutricionais dos microorganismos
presentes nos sistemas de lodos ativados, o controle da relagdo ideal de C:N:P
€ importante para o tratamento de efluentes e, caso esta relagdo ndo seja
caracteristica da agua residuaria, a iser¢cao destes elementos se faz necessaria
(Von Sperling, 1997). Um exemplo da relacdo C:N:P é a relacdo 100:5:1,
recomendada para sistemas com aeragao prolongada. O carbono € o principal
elemento requisitado para a formacao dos seres vivos, 0 nitrogénio é essencial
para formagao dos aminoacidos que constituirdo as proteinas e o fosforo é
necessario para a sintese dos acidos nucléicos, para os fosfolipideos

componentes da membrana celular (Tortora et al., 2000).

e. Substrato

Os microorganismos presentes no lodo sdo quimio-heterotréficos, ou
seja, obtém a maior parte de carbono que necessitam a partir dos substratos
disponiveis. O aproveitamento destes substratos ocorre através de reacdes
bioquimicas chamadas de metabolismo (Bitton, 1999; Tortora et al., 2000).
Quanto menor a particula e mais simples a sua estrutura, mais biodegradavel
sera determinado substrato. As particulas menores que passam pela membrana
celular sdo biodegradadas através de endoenzimas; ja moléculas mais
complexas e maiores sdo primeiramente hidrolisadas por exoenzimas, para
tornarem-se assimilaveis pela membrana e, sé entdo serdao biodegradadas (Von
Sperling, 1997).



REVISAO DE LITERATURA 45

O crescimento bacteriano se processa em decorréncia da remocao de
substrato fazendo com que quanto mais alimento for assimilado, maior seja a
taxa de crescimento. Quando o substrato apresenta-se em baixa concentracao,
ou quando nao esta disponivel (reduzida biodegradabilidade), a taxa de
crescimento & proporcionalmente reduzida.

A questao de disponibilidade do alimento esta relacionada nao apenas
com a concentragdo do substrato, mas também com sua biodegradabilidade
frente aos organismos empregados no tratamento bioldgico. A concentragéo do
substrato € representada por parametros associados com matéria organica:
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono Orgéanico Total (COT) e
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Quanto a biodegradabilidade, existem
varias formas de representa-la, sendo que a relacdo DBO/DQO é a mais
empregada. Uma razdo DBO/DQO = 0,3 é considerada como um referencial
minimo de biodegradabilidade para que determinado efluente seja submetido a

um tratamento bioldgico (Karrer et al., 1997; Marco et al., 1997).

f. Sélidos Suspensos Volateis (microorganismos)

O in6culo de um sistema de lodos ativados recebe a denominacgao de
soélidos suspensos volateis (SSV). A qualidade do inoculo, para um determinado
efluente, esta relacionado com sua capacidade de depuracado desse material.

Quando nao € possivel melhorar a biodegradabilidade do efluente deve-
se recorrer a processos de adaptagao bioldégica dos microorganismos ao
efluente. Denomina-se aclimatacdo o processo que tem a finalidade de
selecionar no consorcio de microorganismos as espécies que se adaptarem ao
substrato.

A aclimatagdo quando realizado em uma estacdo de tratamento de
efluentes, consiste basicamente no fornecimento de concentracbes
gradativamente crescentes do efluente, associado com um substrato
assimilavel, para a cultura de microorganismos. O processo pode durar dias

(sistema aerdbio), meses e anos (sistemas anaerdbio) (Chen et al., 2005).



REVISAO DE LITERATURA 46

Estudos realizados por Moreno e Buitron (2004) e Ye e Shen (2004),
demonstraram que a aclimatagdo do lodo bioldgico reduz danos a biomassa,
uma vez que seleciona microorganismos com a capacidade de degradar
compostos complexos. O monitoramento da aclimatagdo pode ser realizado
com base na taxa de crescimento de biomassa (OECD, 1981; Ye e Shen, 2004).

Outras formas de selecdo de espécies de microorganismos para
tratamento aerobio s&o realizadas em laboratorio, através de diferentes métodos

e técnicas, transferéncia genética, € um desses métodos (Frascari et al., 2004).

g. Razao Alimento/Microorganismos (A/M)

Esta relacdo € baseada no conceito de que a quantidade de alimento ou
substrato disponivel por unidade de massa dos microorganismos € relacionada
com a eficiéncia do sistema (remog¢ado de DBO). Usualmente a relagdo A/M é
dada em kg peos kg™ ssv d™! (Von Sperling,1997). Nos casos onde for impossivel
determinar em tempo habil a DBO, a relacdo A/M pode ser empregado a relagéo
em DQO (kg pao kg™ ssv d”) (Van Handel e Gerrit , 1999). A rigor, mesmo uma
adequada relagédo A/M nao garante e remogao da matéria organica do substrato,

somente sua disponibilidade.

h. Tempo de Retenc¢do Hidraulica (TRH)

O tempo de retencdo hidraulica € o tempo médio de permanéncia do
efluente liquido no reator biolégico (Bitton, 1999). Uma importante vantagem do
sistema de lodos ativados € que a recirculagédo dos sdlidos permite um TRH

menor que os empregados em sistemas anaerébios.

i. Tempo de Retencao celular (6¢) ou Idade do Lodo

Idade do lodo é o quociente entre a massa de soélidos no reator e massa
de solidos retirada do reator por unidade de tempo (Von Sperling, 1997). E
caracteristico do sistema de lodos ativados o aumento de biomassa, de tal forma
que para manter o sistema em equilibrio € necessario a retirada de parte do

lodo.
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j. Indice Volumétrico do Lodo (IVL)

O IVL é definido como o volume ocupado por um grama de lodo apds
uma decantagdo por 30 minutos (Bitton, 1999). E um dos parametros de maior
importancia, pois esta associado as condigdes de sedimentabilidade do lodo.
Um aumento significativo de IVL prejudica a sedimentacéo e a separagao entre

o efluente e a biomassa empregada no tratamento (Jenkins et al., 1993).

k. Crescimento Microbiano

Na microbiota de sistemas de lodos ativados s&o encontrados diversos
tipos de bactérias, fungos, protozoarios e micrometazoarios.

Os microorganismos em cultura pura se desenvolvem segundo a curva
de crescimento descrita por Monod, que pode ser descrita através de quatro
fases (Jenkins et al., 1993; Biton, 1999; Mendonga, 2002):

(1) Fase de aclimatacdo ou lag: caracterizada por um periodo de
adaptacido enzimatica das bactérias ao novo substrato fornecido, nao ocorrendo
aumento no numero de células e pouca reducao de substrato;

(2) Fase de crescimento exponencial ou log: a velocidade de crescimento
€ maxima. Ha grande quantidade de substrato no meio, fazendo com que a taxa
de crescimento seja maxima, limitada apenas pela capacidade dos
microorganismos de processar. Ocorre grande remogao de substrato e grande
aumento de solidos (microorganismos);

(3) Fase estacionaria (ou de retardo): inicia quando o alimento esta
escasso, na presenga de metabdlitos tdéxicos e quando a oxigenacado é
deficiente. A taxa de crescimento bacteriano torna-se equivalente a taxa de
mortandade. Nao ha grande alteragdo na produgao de sélidos;

(4) Fase de declinio (ou mortandade): a disponibilidade de alimento no
meio € reduzida e nessas condigcdes prevalecem as caracteristicas de
respiragdo enddégena. A taxa de mortandade é exponencial e as células, ao
morrerem, permitem que os nutrientes se difundam no meio, servindo de
alimento para outras células. Esta fase pode ser antecipada pela presencga de

substancias tdxicas no meio.



REVISAO DE LITERATURA 48

No consoércio de microorganismos empregado para tratamento biolégico
nao existe uniformidade no crescimento microbiano. No entanto, com adequado
controle das condi¢gdes operacionais € possivel conduzir o sistema a operar
preferencialmente na fase de crescimento microbiano (lag), obtendo assim a
maior taxa de depuracdo. Devido a importancia de uma boa floculacéo para o
tratamento aerdbio com biomassa suspensa, a fase endégena também dever
ser privilegiada (Jenkins et al., 1993; Madoni, 1994; Madoni, 1996).

I. Floculacdo Microbiana

Os flocos dos lodos ativados sdo formados por dois niveis de estrutura: a
micro e a macroestrutura. A microestrutura é formada pelos processos de
adesao microbiana e biofloculacdo, enquanto que a macroestrutura é formada
pelos organismos filamentosos, os quais formam uma espécie de rede dentro
dos flocos sobre a qual as bactérias aderem (Madoni, 1994). Portanto, os
insucessos na separagao do lodo ativado podem estar relacionados a problemas
da micro e/ou da macroestrutura dos flocos.

A teoria de formacéo dos flocos mais citada € a que considera que os
exopolimeros (comuns na fase endogena), tais como polissacarideos e
polipeptideos (glicocalice), sdo excretados e expostos na superficie da parede
celular das células (Mendonga, 2002).

As bactérias sdo os principais constituintes dos flocos bioldgicos, o
equilibrio entre bactérias formadoras de flocos e as filamentosas é determinante
para os mesmos apresentem boa estrutura, compacta e robusta. As bactérias
podem ent&o se aderir a superficies e também umas nas outras (Metcalf e Eddy,
2003).

Os protozoarios s&o organismos unicelulares, heterotréficos, podem
absorver alimento soluvel e alguns s&o capazes de englobar particulas como
bactérias. Durante o tratamento biolégico atuam no consumo de matéria
organica, consumo de bactérias livres, participacdo na formagado de flocos e

clarificagéo do efluente final (Jenkins et al., 1993; Mendonga,2002).
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Em sistemas de tratamento biolégico empregando lodo ativado, com

biomassa suspensa, a floculagdo ou auséncia desta conduz algumas situagoes

descrias na Tabela 6.

Tabela 6. Algumas das situagdes referenciadas pela literatura envolvendo

estrutura de flocos (Jenkins et al.,, 1993; Madoni, 1994; Biton,

1999; BAYERISCHES, 1999; Mendonga, 2002).

FORMACAO DO
FLOCO

POSSIVEL
OBSERVAR

OCORRENCIA MAIS CONSEQUENCIAS

COMUM

Bulking
filamentoso
(lodo intumecido)

Excesso de
filamentosos
IVL aumenta muito

Tipicos de lodo de
alta carga e aeracgao
insuficiente

Nao sedimenta
Ma depuracgao

Bulking Zooglea

Zooglea
(formadora de
floco) em excesso

Tipico de sistemas
intermitentes com
alta razao A/M

Alto consumo de
substrato. Ma
sedimentabilidade

Pin point
(floco pulverizado)

Fragmentos de
flocos. Auséncia de
filamentosas

Tipicos de lodo
submetidos a
efluentes toéxicos

Ma depuracgéo e
turbidez no efluente

Flocos compactos

Flocos robustos,
bem formados,
tamanho médio a
grande

Combinacéao de
substrato
biodegradavel, meio
ricoem N,P

Adequada
sedimentacéo.
Efluente com boa
qualidade

Crescimento
Disperso

Auséncia de flocos
Pequenos
granulos, raros ou
abundantes

Alta carga (DBO),
carga toxica
(herbicidas, metais,
por exemplo)

Efluente turvo e
auséncia de zona de
sedimentacéao

No Filo Protozoa temos como destaque a Classe Ciliata (Ciliados livres

e ciliados fixos e a Classe Mastigophora (Flagelados). Os ciliados promovem a
clarificacdo do efluente através do consumo das bactérias desta forma estes
organismos devem ser mantidos em maxima taxa de reprodugédo, promovendo

ampla taxa de renovacao celular (Vazoller,1989; Madoni et al., 1996).
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Os flagelados sao caracteristicos de lodo jovem, enquanto que uma
predominancia de ciliados pedunculados (fixos) e ciliados livres indicam boas
condi¢cbes de depuragao do sistema, operagao estavel e formacao de flocos com
boas caracteristicas de sedimentabilidade (Vazoler, 1989; Jenkins et al. 1993).

Quanto ao Filo Metazoa a Classe Rotifera (Rotiferos) e a Classe Anelidia
e a Classe Nematoda (Nematdides) se fazem presentes em sistemas de lodos
ativados. Os Rotiferos apresentam varias formas e sao mais complexos e
maiores que os protozoarios. Aparecem principalmente quando o lodo esta com
idade avancada.

Segundo Jenkins e colaboradores (1993) alguns rotiferos (Philodina sp.,
Cephalodella sp. e Corlurelea sp.) sdo encontrados em lodo com baixa carga,
submetidos a alta taxa de oxigenagdo. Aeolosoma spp. é um anelideo que
aparece em sistemas de nitrificagdo devido a resisténcia a toxicidade da amdnia,
e também indica idade de lodo alta, oxigénio dissolvido alto (Vazoler, 1989;
Jenkins et al.,1993). A presenga do anelideo Bartierchen sp. (Tardigrades)
indica baixa carga e condi¢cdes de boa oxigenacao (BAYERISCHES, 1999).

Ja os Nematdides sao vermes alongados, translucidos, movimentam-se
por contragdes rapidas, ndo possuem segmentagcdo. Encontrados em baixa
carga, idade do lodo alta e se alimentam de flocos (BAYERISCHES, 1999).

m. Avaliagdo Microscoépica da Microbiota

A densidade, diversidade e especificidade da microfauna presente nos
sistemas de lodos ativados s&o caracteristicas da idade do lodo, da
saprobicidade do meio e das demais condi¢gdes do sistema.

As espécies reagem individualmente aos fatores de selecdo do meio
segundo suas caracteristicas préoprias. Esses microorganismos sao
extremamente sensiveis as modificagcdes no processo, alternando-se no sistema
em resposta as mudangas das condicdes bioldgicas, fisico-quimicas e
ambientais (Mendonga, 2002). O monitoramento continuo da microbiota permite
a obtencdo de informagdes a respeito da qualidade dos floco e da
presencga/auséncia de microorganismos considerados como indicadores de

qualidade de sistemas de lodos ativados.
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2.3.2.3. Filtros Biolégicos (Biomassa Aderida)

O filtro biolégico configura-se em um reator denominado de leito fixo ou
de filme fixo. Nestes reatores os microorganismos sdo mantidos aderidos a um
material suporte (pedra brita, cascalhos, suportes plasticos, concreto triturado,
cascas de arvore) que constitui o recheio da unidade.

O filtro bioldgico aerdbio mais simples € composto por um leito de pedras
ou de materiais inertes, com forma, tamanho e intersticios adequados, que
permitam a livre circulacdo natural do ar, sobre o qual dispositivos de
distribuicdo langam as aguas residudrias que percolam entre as pegas que
constituem o referido recheio. Quando o liquido percola através do leito ocorre o
contato direto do substrato e do oxigénio presente no ar com 0s microrganismos
que se encontram aderidos a superficie de um meio suporte (Metcalf e Eddy,
2003).

2.3.2.4. Lagoas Aeradas

As lagoas aeradas sdo normalmente construidas com taludes de terra e
funcionam como reatores biolégicos de crescimento suspenso, sem recirculagao
do lodo, tendo profundidade de 2,5 a 5,0 m. Sdo normalmente usados aeradores
mecanicos para a mistura e aeragdao da massa liquida (D’almeida e Vilhena,
2000). Nas lagoas aeradas, os efluentes sdo submetidos a agédo de consorcio de
organismo, muitas vezes de composicdo desconhecida, durante varios dias.
Neste tipo de tratamento, a variagdo de carga e algum grau de toxicidade
efluente podem ser atenuados gragas ao grande volume da lagoa (Metcalf e
Eddy, 2003).

No entanto, os parametros de descarga (DQO, DBO, por exemplo) nem
sempre sao atendidos e também existem os problemas associados com perdas
de substratos toxicos por volatilizagcdo e contaminacado de lengois freaticos por
percolacao (infiltragdo). Outra dificuldade desse processo é a necessidade da
retirada periddica do lodo do fundo da lagoa ou ainda a instalacdo de um

decantador secundario para melhorar a clarificagcao do efluente final.
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2.3.2.5. Lagoas Anaerobbias

Na lagoa anaerdbia, a matéria organica é submetida a um processo de
degradagdo na auséncia de oxigénio com producdo de gas metano e gas
carbdnico.

Lagoas anaerébias sao tanques com profundidade de 4,0 a 5,0 m, de
maneira a reduzir a possibilidade de penetragdo do oxigénio produzido na
superficie para as camadas mais profundas. A carga orgéanica aplicada devera
ser alta, principalmente para que a taxa de consumo de oxigénio seja varias
vezes superior a taxa de produgédo, criando condigdes estritamente anaerdbias
(Meira, 2003). O efluente das lagoas anaerdbias, em geral, necessita de

tratamento posterior.

2.3.2.6. Lagoas Facultativas

Dentre os processo biologico de tratamento, o processo de lagoas
facultativas sdo considerados os mais simples uma vez que dependem
unicamente de fendmenos puramente naturais (Von Sperling, 1996).

Lagoas facultativas sdo tanques de menor profundidade (1,5 a 3,0 m).
Nesses locais a matéria orgéanica dissolvida (DBO soluvel), conjuntamente com
a matéria organica de pequenas dimensdes (DBO finamente particulada) nao
sedimenta, permanecendo dispersa na massa liquida.

Na camada mais superficial a matéria organica é oxidada por meio da
respiragao aerobia. Abaixo da zona de penetragdo da energia solar, forma-se a
zona facultativa composta de grupos de bactérias que sao capazes de
sobreviver e proliferar tanto na presenga como na auséncia de oxigénio. Na
camada de maior profundidade forma-se uma zona anaerdbia, onde os
sedimentos sofrem o processo de decomposigdo por microrganismos
anaerobios, sendo convertidos lentamente em gas carbdnico, agua, metano e
outros (Meira, 2003).
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2.3.2.7. Sistema Anaerobio (Reator Anaerdbio)

O emprego do processo oferece varias vantagens em relacédo ao sistema
aerobio, destacando o menor consumo de energia, a menor produc¢do de lodo e,
além disso, requer menor area par a implantacao e oferece potencialidade do
uso do metano produzido como combustivel (Mendonga, 2002).

No entanto, é um tratamento que exige um tempo de retengao hidraulica
maior, apresenta maior sensibilidade a choques de carga, e, principalmente
menor eficiéncia que o sistema aerobio, tanto na remogdo de matéria orgéanica

quanto na remocao de nutrientes (Metcalf e Eddy, 2003).

2.3.2.8. Processos aerdbios/anaerdbios

A mais moderna tendéncia para o tratamento de efluentes esta
representada pela utilizacdo de processos anaerdbios-aerdbios alternados. Este
sistema aumenta significativamente a eficiéncia do tratamento, o que permite a
reducdo do tamanho das estacdes e dos tempos de residéncia (Freire et al.,
2000).

Nestas combinacbes, o pré-tratamento anaerébio € empregado para
reducdo da carga organica na entrada do reator aerébio, reduzindo, no sistema,
o consumo de energia e a produgao de lodo, além de promover a remogao de

nutrientes (Mendonga, 2002).

2.3.2.9. Tratamento de Chorume empregando Processos
Bioldgicos
Estudos realizados por Diamadopoulos e colaboradores (1994);
Amokrane e colaboradores (1997); Tatsi e colaboradores (2003) demonstram
que, quando em fase jovem, o chorume apresenta uma composigao
caracterizada por substancias de baixa massa molar (MM < 120 g mol™),
incluindo um grande numero de acidos graxos volateis. Nestas condicdes, a
matriz pode ser adequadamente tratada por processos bioldgicos

convencionais, especialmente sistemas aerébios/anaerébios.
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Entretanto, €& importante salientar que a variabilidade sazonal da
quantidade e composicdo do chorume nao compatibiliza com a extrema
sensibilidade dos sistemas biolégicos as cargas de choque. Desta forma,
estudos sistematicos que permitam prever e absorver variagdes desta natureza
s&o0 essenciais.

Por sua vez, o chorume maduro apresenta uma reduzida fragao
biodegradavel, além de altas concentragdes de nitrogénio amoniacal (NH;™-N).
Trata-se de caracteristicas que normalmente inviabilizam a aplicacédo de
tratamentos de fundamentacao biolégica (Amokrane et al., 1997; Li et al., 1999;
Tatsi et al., 2003).

Zouboulis e colaboradores (2004) caracterizaram amostras de chorume
submetidas a tratamento biolégico. Neste estudo, constatou-se que grande parte
da DQO residual (cerca 1000 mg L) era formada por substancias organicas
nao biodegradaveis.

Frascari e colaboradores (2004) analisaram especificamente amostras de
chorume tratadas por sistema de lagoas (tratados por 32 dias) e atestam que,
embora tenha havido redugdo de concentracdo de alguns inorganicos,
principalmente ferro, as amostras de chorume permaneciam com coloragao
amarela-amarronzada, indicativo de presenga de substancias humicas.

Em outro estudo realizado por Nany e Ratasuk (2002), durante a
caracterizagdo de chorume tratado por sistema bioldgico, foi constatado que o
carbono orgéanico dissolvido era constituido em grande parte por substancias
hamicas, principalmente na forma de acidos humicos e acidos fulvicos.

Outra dificuldade dos processos biologicos esta relacionada com a
formacédo de lodos. Devido a elevada capacidade de adsorcdo, a biomassa
acaba agindo como sistema fisico-quimico de tratamento, concentrando
substratos ndo degradados (Christensen et al., 2001; Tatsi et al., 2003). Trata-se
de um inconveniente, que envolve a necessidade de operagdes complementares

para disposicao final, principalmente quando existe a intencao de reutilizacao.
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2.4. NOVAS ALTERNATIVAS PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES

Dentre os novos processos desenvolvidos com o objetivo de tratar
efluentes complexos destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POAs),
empregados com excelentes resultados na remediagcdo de espécies quimicas
recalcitrantes (Freire et al., 2000; Parra, 2001; Sarria, et al., 2002; Sarria et. al.,
2003, Bandala et al., 2004 ).

Os POAs foram definidos por Glaze (1994) como processos que
envolvem a geragao de espécies transitorias de elevado poder oxidante, dentre
as que destaca o radical hidroxila ("OH). Este radical apresenta alto poder
oxidante (E°nomo ~ +2,8V, 25°C ) e baixa seletividade, possibilitando a
transformagdo de um grande numero de contaminantes téxicos, em tempos

relativamente curtos (Malato et al., 2002; Kunz e Peralta-Zamora, 2002).

A elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a fatores
termodinamicos, representados pelo elevado potencial de reducdo do radical
hidroxila (Tabela 7), e cinéticos, favorecidos pela elevada velocidade das

reacgdes radicalares.

Tabela 7 . Potenciais de redugao de algumas espécies (Doménech et al., 2001).

ESPECIE POTENCIAL DE REDUCAO (V, 25°C )

Referéncia Eletrodo Normal de Hidrogénio.
F 3,06
OH 2,8
O (oxigénio atbmico) 2,42
O3 2,07
H.0, 1,77
KMnO, 1,67

Cly 1,36
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A oxidagdo de compostos orgéanicos (representados por RH, RX e PhX)
pelo radical hidroxila ocorre segundo trés mecanismos basicos: abstracéo de

prétons, transferéncia de elétrons e adicdo radicalar, equagdes 5, 6 e 7,

respectivamente.
‘OH +RH->R +H,O (equacao 5)
‘OH +RX > RX + OH (equacao 6)
‘OH + PhX > OH PhX (equacéo 7)

A literatura apresenta um grande numero de processos que podem ser
utilizadas para geracao in situ de radical hidroxila (Legrini et al., 1993). Dentre
outros (Tabela 8), énfase sera dada aos processos que envolvem o uso de
ozébnio, perdéxido de hidrogénio/radiagéo ultravioleta, semicondutores e reagente
de Fenton (Beltran et al., 1997; Saria et al., 2002; Parra et al., 2002; Peralta-
Zamora et al., 1998; Doménech et al., 2001; Cho et al., 2003; Bandala et al.,

2004), processos estes explorados no decorrer do trabalho.

Tabela 8. Sistemas mais explorados para a produc¢ao de radical hidroxila.

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
Com irradiacao Sem irradiacao Com irradiacao Sem irradiacao
O3/UV O3/0OH" Sc/O,/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV 03/H,0, Sc/H,0,/UV
H,0./ Fe*/UV/(Vis) H,O./Fe®*

Sc: semicondutor (ZnO, TiO,, por exemplo)

2.4.1. Caracteristicas Gerais dos Processos Oxidativos Avancados

Dentre as principais vantagens associadas ao uso de tecnologias
fundamentadas em processos oxidativos avangados contam-se (Freire et al.,
2000; Doménech et al., 2001; Parra, 2001; Kunz e Peralta-Zamora, 2002):

(1) Os Processos Oxidativos Avangados introduzem importantes
modificagdes quimicas no substrato, em grande numero de casos induzindo a

sua completa mineralizagao (Sarria et al., 2002; Tabrizi e Mehrvan, 2004);
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(2) A inespecificidade dos processos oxidativos avancados viabiliza a
degradacéao de substratos de qualquer natureza quimica. Dentro deste contexto,
destaque pode ser dado a degradacédo de contaminantes refratarios e toxicos,
cujo tratamento bioldgico pode ser viabilizado por oxidagdo avangada parcial
(Scott e Ollis, 1995; Kiwi et al., 1994; Parra, 2001; Gogate e Pandit, 2004a);

(3) Podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de compostos
formados em etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aromaticos halogenados
formados durante desinfec¢do convencional (Tabrizi e Mehrvan, 2004);

(4) Os processos avangados sao aplicaveis no tratamento de
contaminantes em concentracdo muito baixa (por exemplo, ppb) (Doménech et
al., 2001; Gogate e Pandit, 2004a);

(5) Com excegao de alguns processos que podem envolver precipitagao
(6xidos feérricos, por exemplo), os processos avangados ndo geram residuos.
Trata-se de um fator relevante, uma vez que evita a execugao de processos
complementares de tratamento e disposicao;

Como qualquer outra forma de tratamento, os POAs ndo podem ser
aplicados indiscriminadamente no tratamento de qualquer tipo de residuo.
Existem condicbes que limitam a sua aplicabilidade, dentre a que & possivel
destacar (Freire et al., 2000; Doménech et al., 2001):

(1) Nem todos os processos estdo disponiveis em escalas apropriadas;

(2) Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de

energia;

(3) Ha formacéao de subprodutos de reagao, que em alguns casos podem

ser toxicos;

(4) Apresentam restricbes de aplicagdo em condigbes de elevada

concentracido dos poluentes.

Embora nem todos os POAs estejam disponiveis em escalas apropriadas,
grandes avangos tecnologicos dos ultimos anos tém permitido o
desenvolvimento de varios sistemas comerciais de tratamento. Dentro deste
contexto, destacam os sistemas UV/H202, UV/O3, UV/H202/03, foto-Fenton e
UV/TiO2 (EPA, 1998; Doménech et al., 2001; Gogate e Pandit, 2004a).
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A questao de custos, principalmente devido a energia consumida pelas
fontes de radiagcao, esta sendo reconsiderada, devido ao desenvolvimento de
tecnologias que visam o aproveitamento da radiag&o solar (EPA, 1998; Sarria et
al., 2002; Bandala et al., 2004).

Um inconveniente muitas vezes encontrado nos processos de
degradacédo € a geragao de intermediarios toxicos, o que torna necessario o
acompanhamento do processo através da realizacdo de testes de toxicidade
(Parra, 2001; Bila et al., 2004).

Os POA s&o indicados para contetidos de DQO de até 5 g L™, uma vez
que conteudos mais elevados requerem quantidades muito grandes de
reagentes. Nesses casos, € conveniente o emprego de outro processo de
tratamento, ou ainda, de um pré-tratamento (Andreozzi et al., 1999; Pera-Titus et
al., 2004).

2.4.2. Sistemas Fundamentados em Ozonio

O ozo6nio (O3) é um poderoso agente oxidante (E° = -2,07 V, 25°C), que
pode ser utilizado na degradagdo de compostos organicos através de
mecanismo direto (reagcado nucleofilica ou cicloadi¢ao) ou indireto, mediado por
radical hidroxila formado pela decomposicao do ozénio (Kunz et al., 2002).

Através da oxidacdo direta, a molécula de ozdnio pode reagir com outras
moléculas organicas ou inorganicas via adigao eletrofilica. O ataque eletrofilico
do ozénio pode acontecer a atomos com uma densidade de carga negativa (N,
P, O ou carbonos nuclecfilicos) ou a ligagdes duplas ou triplas do tipo carbono-
carbono, carbono-nitrogénio e nitrogénio-nitrogénio (Kunz, 1999).

Alguns exemplos da oxidacéo direta estdo representados nas equacdes

8-11, onde R corresponde ao radical alquila ou hidrogénio.

O3 + NO, - NO3 + Oy (equacao 8)
O3 + CN° > CNO + Oy (equacédo 9)
O3 + SO > SO& + 0O, (equacao 10)

O; + R,C=CR; » RCHO (equacao 11)
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Indiretamente, o ozdénio pode reagir através da formagdo de espécies
radicalares, exemplificadas pelas equacdes 12-15. O principal radical formado é
o hidroxila, o qual apresenta a capacidade de reagir com o0s compostos
organicos 10° a 10'? vezes mais rapido que o 0zénio (Doménech et al., 2001).

O3+ Hy0 + hv —» Hx0, +05
H,O, +hv — 2 *OH

O3+ OH — Oy + HO,'
O3+ HO, * — 20, + *OH

(equacao 12)
(equacao 13)
(equacao 14)
(equacao 15)

Desta forma, o emprego do ozénio por via indireta € muito mais versatil,
sendo a tendéncia apresentada na literatura recente. Meio alcalino, adigao de
peréxido de hidrogénio e incidéncia de radiagdo UV sao formas de aumentar a
probabilidade de ocorrer a reacéo indireta, incrementando assim a geragao de
radicais hidroxila nos processos com ozénio (Kunz, 1999; Wu et al., 2004).

Legube e Leiter (1999) relatam que em processos onde estdo presentes
metais no efluente (ferro, manganés, niquel, cobalto, zinco, prata e cromo) em
suas diversas formas (sal, metal reduzido, 6xido sélido, metal depositado em
suporte), estes atuam como agentes ativadores do ozbnio intensificando o
processo de ozonizagao.

Dentre os diferentes processos utilizados para a geragdo de ozdnio
destacam a eletrdlise direta da agua, a fotdlise e a descarga por efeito corona
(Figura 11). Este ultimo corresponde ao mais difundido, sendo atualmente
utilizado em praticamente todos os ozonizadores disponiveis comercialmente

(Kunz, 1999).

2.4.2.1. ConsideracOes sobre os processos baseados em o0zonio

Em geral, processos baseados em o0z0nio apresentam excelentes
resultados para reducao de cor dos efluentes, principalmente devido ao ataque
direto aos grupamentos cromoforos. A alta eficiéncia de remogéo de cor pela
oxidacdo com ozénio é relatada por varios autores, sobretudo em efluentes de
industria téxtil (EPA, 1998; Kunz et al.,, 2002) e efluentes provenientes da

industria de produgao de polpa e papel (Yeber et al., 1999; Freire et al., 2000).
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Figura 11. Esquema que representa a geragao de ozdnio por Efeito Corona.

Um dos principais problemas da ozonizagdo no tratamento de chorume é
a formacdo e acumulo de subprodutos, especialmente acidos carboxilicos,
aldeidos e cetonas, os quais interferem no processo de mineralizacdo da
matéria organica presente no efluente. Isto pode ser evidenciado pelas baixas
taxas de remogao de carga organica relatada em diversos trabalhos (Silva,
2002; Rivas et al., 2003; Ramirez e Velasquez, 2004).

No tratamento de substratos resistentes, a relacdo custo/beneficio da
ozonizagdo nem sempre é favoravel, devido a necessidade de altas doses de
ozonio (Silva, 2002). Por este motivo, os trabalhos citados na literatura atestam
que os melhores resultados para o chorume s&o encontrados quando este

processo € aplicado combinado com outros processos.

Nos diversos trabalhos o tratamento com ozénio tem sido empregado
como etapa de pré-tratamento ao sistema biologico (Marttinen et al., 2002; Wu
et al., 2004) ou etapa de pos-tratamento a processos de coagulagao/floculagao

(Ramirez e Velasquez, 2004; Ntampou et al., in press).
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Ramirez e Velasques (2004), Rivas e colaboradores (2003) e Ntampou e
colaboradores (in press), relataram aumento de biodegradabilidade em diversas
matrizes quando do emprego de o coagulagéo/floculagdo seguido de
ozonizagdo. De forma geral, os relatos tém mostrado que a ozonizagdo pode
promover significativos aumentos na biodegradabilidade do chorume,
melhorando a eficiéncia de processos bioldgicos aplicados em sequéncia.

Bila et al. (2005) empregaram processo de ozonizag&o para tratamento
de chorume estabilizado (DBOs/DQO < 0,06). De maneira geral, a ozonizagao
nao induziu significativa remogao de DQO, nem mesmo para as maiores doses
aplicadas (3,0 g O3 L). Resultados mais expressivos foram obtidos somente
com a aplicagdo preliminar de um processo de coagulagdo-floculagdo. Neste
caso, 0 a razdo de biodegradabilidade foi significativamente melhorada
(DBOs/DQO 0,22-0,33).

Pelo menos em escala reduzida, a utilidade de ozbénio como sistema de
polimento final de chorume tem sido avaliada. Trabalhos de Calli e
colaboradores (2005) reportam remocédo de 85% da DQO remanescente, do
tratamento com oz6nio, apds de tratamento anaerdbios de fluxo ascendente.

Em alguns casos, entretanto, o processo de ozonizagdo pode ser
prejudicial, em razéo da toxicidade do seu teor residual ou, ainda, da geragao de
intermediarios toéxicos. Silva (2002) e Marttinen e colaboradores (2002)
relataram toxicidade dos efluentes pré-tratados por ozonizacido, frente a
bioensaios com organismos padrédo (Daphnia similis, Artemia salina,

Brachydanio rerio, Daphnia similis e Raphidocelis subcapicata).

2.4.3. Sistemas Baseados em Peroxido de Hidrogénio
2.4.3.1. Peroxidacdo assistida por radiacdo ultravioleta (Sistema
UV/H,05,).
A producéo de radical hidroxila a partir de perdxido de hidrogénio envolve
a cisdo homolitica da molécula de perdxido, o que ocorre com a quebra de uma

ligagdo sigma de elevada energia (O — O, 48,5 kcal mol™).
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A energia requerida corresponde a radiagdo ultravioleta, com
comprimento de onda da ordem de 254 nm (Leahy et al., 2000; Chen et. al.,
2002). O resultado € a produgdo de dois mols de radical hidroxila por mol de
fétons absorvidos, conforme representado na equagao 16.

H,O, + hv > 2 'OH (equacao 16)

Os passos seguintes do mecanismo de oxidagdo compreendem uma
série de reagdes de propagacao de radicais livres até a oxidacdo completa do
poluente, que se traduz na sua conversao a moléculas de CO; e de H,0.

No entanto, o processo de peroxidacido assistida pode ter uma reducéo
de eficiéncia devido a presenca de “scavengers”. Isto €, espécies que podem
capturar os radicais hidroxilas fotoquimicamente produzidos. Os ions
carbonatos, cloretos, sulfatos sdo importantes representantes deste fenbmeno
(Wiszniowski, et al., 2004). As reagdes 17 e 18 evidenciam a formagdo do

radical carbonato, de menor potencial de oxidagao que o radical hidroxila.

‘OH +HCO3; = CO3 "+ H)0 (equacgéo 17)

'OH +C0s2 > CO; "+ OH (equacéo 18)

A elevada eficiéncia de degradagao dos sistemas fotoquimicos assistidos
por H,O, tem sido bastante documentada para a degradacdo de efluentes
(fendis e congéneres, pesticidas, papeleiros, téxtil) (Malato et al., 2002; Sarria et
al.,, 2003; Parra et al., 2002). Este sistema homogéneo €& de simples
implementagdo, tendo como unico limitante a alta energia associada a
decomposicado do peroxido. Apesar disto, ja existem aplicagdes em escala piloto
e industrial (EPA, 1998; Shen e Wang, 2002).

Koh e colaboradores (2004) empregaram chorume de trés aterros
diferentes (contendo residuos domésticos e industriais) localizados no norte da
Alemanha. O chorume apresentava DQO de 790 a 920 mg L™ e DBOs/DQO
inferior a 0,01. Quando o processo UV/H,O, foi usado com etapa inicial,
promoveu uma degradacdo de 58 a 64% da DQO, aumentando a razdo de

biodegradabilidade para valores entre 0,15 e 0,16.
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2.4.3.2. SISTEMAS FENTON (FE?"'H,0,) E FOTO-FENTON (FE?H,0,/UV OU
VISIVEL)

O Sistema Fenton corresponde a um processo fisico-quimico que se vale
da reagao entre um sal ferroso e peréxido de hidrogénio, em meio acido, que
leva a formacédo de radicais hidroxila. Desta forma, o processo, representado
pela equacédo 19, corresponde a uma reagao redox que leva a geragdo de um
mol de radical hidroxila para cada mol de peréxido de hidrogénio que participe

da reagdo. A cinética desta reagao é favorecida, tendo uma constante k = 76
mol L™ s, & 30 °C e pH 3,0 (Gozzo, 2001; Pacheco, 2004).

Fe? + H,0,> Fe(OH)** + OH (equacdo 19)

jons ferrosos sdo faciimente doadores de elétrons para sistemas

radicalares, paralelamente a reacdo de decomposicdo do radical hidroxila pode
ser representada pela equagéo 20.
'OH + Fe?* > Fe** + OH" (equacéo 20)

Os radicais hidroxila formados podem atuar sob varios mecanismos
diferentes, como adi¢gdo nucleofilica, abstragdo de hidrogénio, substituicdo no
anel, (equagbes 5-7), produzindo compostos oxidados (Kunz et al., 2002). A
cinética de decomposigdo do radical hidroxila é altamente favorecida (k ~ 10®
mol L s™"), bem como a degradagdo dos compostos organicos (com k ~10” —
10" mol L' s™"). A degradacdo de uma determinada espécie quimica sera entdo
uma disputa entre os ions ferrosos do meio e a matéria organica, pelos radicais
hidroxilas.

Tanto a otimizagdo da dosagem de peroxido de hidrogénio como a
determinagao da concentragao de ions ferrosos sao fundamentais, uma vez que
para cada efluente vai existir um conjunto mais adequado dos parametros
mencionados (Yoon et al, 1998). Outra questdo € o tempo de reacdo, Yoo e
colaboradores (2001) consideram que mais de 90% da degradagao ocorre nos
primeiros 10 minutos de reacao e ainda que o aumento da temperatura melhora

sensivelmente a eficiéncia de remoc¢ao de DQO.
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Uma vez que a principal dificuldade de trabalhar com reativo de Fenton é
a faixa de pH, novos estudos discutem o emprego de complexos (Fe(lll)-oxalato;
ferrioxalate, entre outros) como uma alternativa ao processo tradicional,
podendo assim ser empregado em valores de pH mais préximos da neutralidade
(Neyes e Bayens, 2003).

Alguns estudos citados pela literatura com o objetivo de avaliar a
aplicacdo do processo Fenton em chorume de aterro sanitario, alguns séo
relatados abaixo.

O objetivo do estudo realizado por Lopez e colaboradores (2004) foi o de
conferir a efetividade do reagente do Fenton para o pré-tratamento de um
chorume de aterro municipal. O chorume empregado era proveniente de um
aterro sanitario municipal localizado no sul da Itlia (pH 8,2; DQO=10540 mg L™;
DBO=2300 mg L™'; COT=3900 mg L"; NHs;-N=5210 mg L"). A avaliagdo do
processo foi realizada em termos do incremento da razdo DBOs/DQO
(biodegradabilidade), até um valor compativel com tratamento biolégico. Com
concentracdo de 275 mg L™ de Fe?*, 3300 mg L™ de peréxido de hidrogénio e
pH igual a trés, houve um incremento na biodegradabilidade do efluente que

passou a apresentar a razado DBOs/DQO igual a 0,5, em 2 h de reagéo.

Yoon e colaboradores (1998) descreveram um estudo comparativo
empregando processo de coagulagdo e processo Fenton para amostras de
chorume. O fracionamento da matéria organica foi realizado por ultrafiltragdo. Os
resultados demonstraram que o padrdao de remogdo de matéria organica da
reacdo de Fenton era bastante semelhante ao da coagulagdo. Ambas as
reagcdes removeram compostos orgénicos de elevada massa molar de forma
mais seletiva.

A irradiacao do reagente de Fenton provoca a fotorredugéo dos ions Fe3*
previamente formados, com geracdo de mais um mol de radical hidroxila,
conforma a equacéo 21.

Fe* + H,O + hv (UV ou Vis) > Fe* + H* + ‘OH (equagao 21)



REVISAO DE LITERATURA 65

Essa reacao de fotorreducdo de ions férricos, também conhecida por
reacao de foto-Fenton, € menos favorecida que a reagdao de Fenton, com uma
constante k = 0,02 mol L™ s™".

Na pratica, significa que, embora a as duas reagbes ocorram
concomitantemente em um meio reacional, ha a predominancia de ions férricos,
o0 que determina que o pH deve ser abaixo de 4,0 para evitar a precipitacao de
oxi-hidroxidos ferricos.

Existem ainda outras formas de reagdes Fenton, conhecidas como like-
Fenton, onde o precursor inicial € uma forma de ferro diferente de um sal
ferroso. Para isso podem ser utilizados sistemas imobilizados de ferro em uma
matriz, processos estes que tém despertado interesse de muitos cientistas nos
ultimos anos (Pacheco, 2004).

Certamente, uma das principais vantagens do processo foto-Fenton esta
representada pela necessidade de fontes de irradiagdo menos energéticas.
Enquanto a geracdo de radical hidroxila a partir de H;O, requer energia
correspondente a comprimentos de onda menores que 300 nm, o sistema foto-
Fenton pode se processar com radiagdo da faixa de 410 a 550nm (Neyes e
Bayens, 2003, Pacheco, 2004). Tal fato tem motivado grande numero de
estudos no sentido de implementar sistemas de tratamento utilizando o sistema

foto-Fenton com irradiagéo solar.

2.4.4. FOTOCATALISE HETEROGENEA - SISTEMAS (TIO,/UV E ZNO/UV)

Fotocatalise heterogénea € uma tecnologia baseada na irradiagédo de um
catalisador, usualmente um semicondutor, que pode ser fotoexcitado para
formar sitios elétron-doadores (sitios redutores) e elétron-aceptores (sitios
oxidantes), promovendo grande extens&o de reagao. O processo € heterogéneo
porque ha duas fases ativas, sélido e liquido.

Os orbitais moleculares de semicondutores podem ser representados por
uma estrutura de bandas. As bandas de interesse para a fotocatalise
heterogénea s&o: banda de valéncia ocupada (BV) e banda de condugéo
desocupada (BC), separadas por uma diferenga de energia chamada de energia
de band gap (Ebg).
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Quando o semicondutor é irradiado e absorve fétons com energia igual ou
superior ao bandgap, um elétrons é promovido da BV para a BC, deixando uma
lacuna positiva na banda de valéncia, conforme ilustrado na Figura 12.

Depois de separagdo, o elétron (e’) e a lacuna (h") podem recombinar
gerando calor ou podem ser envolvidos em reagdes de transferéncia de elétron
com outras espécies em solugdo, como por exemplo, a oxidagao ou redugao de

elétron-doador (D) ou elétron-aceptor (A), respectivamente.
m
(e)
(h+)
VB

hv Ebg
g~> ' OH ~—“=>OH -

A—>A"
H20

Figura 12. Representagcdo esquematica dos principios da fotocatalise
heterogénea: A: Espécie aceptora de elétrons; D: Espécie
doadora de elétrons; Ebg: energia do bandgap; hv: radiagdo UV;
BC:Banda de Conducédo; BV: Banda de Valéncia; e elétron
promovido da BV para BC; h*: lacuna gerada. FONTE: Kunz et
al. (2002).

Para ocorrer reacdes de oxidacao, a banda de valéncia tem que ter um
potencial de oxidagdo mais alto que os compostos ou espécies quimicas
consideradas. O potencial de reducdo da BV para a BC para diferentes
semicondutores varia +4,0 e -1,5 V, em relagdo ao Eletrodo Normal de
Hidrogénio (ENH), respectivamente. Entdo, uma selegdo cuidadosa de
fotocatalisadores permitira que, uma grande faixa de espécies possa ser tratada

através desses processos.



REVISAO DE LITERATURA 67

Oxidos metalicos e sulfetos listados na Tabela 9 representam a maior
classe de materiais empregados como fotocatalisadores (Parra, 2001). O
comprimento de onda necessario para ativar o catalisador deve igual ou inferior

ao calculado pela equagao de Planck (equacéao 22).
A = hc/Epyg (equacéo 22)
Onde: Ebg: energia de band gap; h é a constante de Planck; ¢ é a

velocidade da luz e A é o comprimento de onda.

Tabela 9. Posicao das bandas para alguns semicondutores empregados como
fotocatalisadores em solugdo aquosa com pH igual a 1. O potencial
de reducdo da BV e da BC foram informados em relagcédo ao Eletrodo

Normal de Hidrogénio.

SEMICONDUTOR POTENCIAL DE POTENCIAL DE Band gap Band gap

REDUCAO BV (V) REDUGCAOBC (V) E (eV) A (nm)
TiO, +3,1 -0,1 3,2 387
SnO, +4.1 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 2,3 3,7 335
WO, +3,0 +0,2 2,8 443
CdS +2,1 +0,4 25 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1,0 0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Entre os semicondutores listados, 6xido de titdnio € o semicondutor mais
difundido para aplicagdes ambientais. O TiO, & biolégica e quimicamente inerte,
estavel frente a fotocorroséo e apresenta custo reduzido em relagdo aos demais.
Dioxido de titanio Degussa P-25 tornou-se referéncia para aplica¢gdes ambientais
(Peralta-Zamora et al., 1998).
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Embora ZnO também seja uma alternativa satisfatoria, sua aplicagao so é
possivel em meio basico uma vez que apresenta aumento de solubilidade frente
solucdes acidas (Parra, 2001).

Os sitios gerados, no processo de fotocatalise heterogénea, sdo capazes
de catalisar reagdes quimicas, oxidando os compostos organicos, a CO; e H20;
compostos inorganicos a HCI, HBr, SO4%, NOs’; reduzindo metais dissolvidos e
outras espécies quimicas presentes (Pera-Titus et al., 2004).

Em sistemas aquosos os constituintes mais importantes sdo a agua, o
oxigénio molecular e outras espécies dissolvidas, eventualmente contaminantes
a serem removidos do sistema. As lacunas podem reagir com especies
adsorvidas, no entanto, normalmente sdo capturadas pela agua ou grupos
hidroxila superficiais, formando radicais hidroxila (OH¢), normalmente retidos na

superficie do catalisador , equacdes 23 e 24 (Ghaly et al., 2001):
h* + H,O — OH« + H* (equagéo 23)

h* + OH — OH- (equagao 24)
Conforme ja mencionado, esses radicais sao altamente reativos frente a
maioria das moléculas organicas e inumeras espécies inorganicas.
Adicionalmente, os elétrons na banda de condug¢do reduzem o O

adsorvido formando radical superoxido (equacéo 25).

O, + e — Oype- (equacgao 25)

Desta forma reduz-se a probabilidade de recombinagao do par elétron-
lacuna. Além disso, o radical superoxido pode reagir com diversas espécies ou
gerar radicais hidroxila. Alternativamente, os elétrons podem reagir com
espécies oxidantes presentes no sistema.

Os fotocatalisadores mais empregados para estudos de fotocatalise
heterogénea (TiO2, ZnO) necessitam de radiacao ultravioleta para sua ativagao.
Essa radiagao pode ser proporcionada por uma lampada a vapor de mercurio de

baixa pressao, ou também através de radiagao solar (Parra, 2001).
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A literatura sobre métodos heterogéneos orientados para a remediagao
de efluentes industriais, ou pelo menos a substratos de interesse ambiental é
abundante (Parra et al., 2002; Sarria et al., 2004).

Entretanto, a aplicacdo destes procedimentos em niveis industriais &
bastante discutida, principalmente em fungcdo do grande numero de variaveis
que afetam diretamente as taxas de degradagéo, sendo as mais reportadas:

(1) Tipo de Semicondutor: a escolha do tipo de catalisador envolve
questdes relacionadas a custos e eficiéncia. O semicondutor mais empregado é
o TiO, (P-25 da Degussa) seguido pelo ZnO. Sendo que o ZnO além de ter
menor area superficial que o TiO, ainda apresenta importante grau de
solubilizacdo no meio acido (Parra, 2001).

(2) Dosagem do semicondutor: € um parametro importante que pode
afetar a taxa de degradacgao (Parra, 2001). Os valores citados na literatura para
o TiO; correspondem a concentragdes de 0,1a 5 g L™, dependendo da matriz e
de caracteristicas como geometria e modo de operagao do fotoreator (Pera-Titus
et al., 2004).

(3) Concentracao do efluente: para efluentes mais diluidos tem sido
observado comportamento correspondente a reacao de pseudo primeira ordem,
para concentragcdes mais altas a taxa de reagcdo € maxima e a reagao € de zero
ordem (Alaton et al., 2002).

(4) pH, temperatura, forca ibnica: os processos de fotoreagcdo séao
sensiveis a pequenas variagdes destes parametros, uma vez que influenciam
grandemente a adsor¢céo da matéria organica no semicondutor (Cho et al., 2002;
Wiszniowski et al., 2004);

(5) Inorganicos: a presenca de anions CO3s%, SO,%, PO,>, CI, NOs e de
cations Ca** , Mg?* , Fe**, exercem influencia sobre a taxa de degradagdo. O
tipo de efeito e a magnitude de sua influéncia dependem de varios fatores
inclusive do efluente (Wang et al.,, 2005). Os ions carbonatos e cloretos
retardam o processo de degradagao, uma vez que atuam como sequestradores
de radical hidroxila (Cho et al., 2004; Wiszniowski et al., 2004; Pera-Titus et al.,
2004);

69
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(6) Presenca de oxigénio e outros agentes oxidantes: segundo Sarria e
colaboradores (2002) as taxas de degradagédo fotoquimica de substratos
organicos sdo maiores quando da adigdo de oxigénio ou de varias outras
espécies oxidantes (peroxido de hidrogénio, por exemplo). A dependéncia da
concentracdo de oxigénio pode ser explicada pela capacidade que o oxigénio
molecular tem de retirar elétrons da BC suprimindo a recombinagdo elétron-
lacuna (Sarria et al., 2004).

(7) Fornecimento de radiagdo: cada semicondutor tem energia minima
necessaria para que o elétron seja promovido da BC para a BV (Ebandgap) e
essa energia esta associada a um comprimento de onda, conforme apresentado
na Tabela 9. Por exemplo: para o semicondutor TiO,, que absorve no
ultravioleta préximo o comprimento de onda deve ser menor que <387 nm;

(8) Geracado de produtos caracteristicos de reacdo: algumas matrizes
submetidas ao processo fotocatalitico acabam formando produtos resistentes ao
tratamento impedindo assim, a mineralizacdo completa do efluente. Cho e
colaboradores (2002), evidenciaram a presenga, em chorume de aterro
sanitario, de substancias resistentes a fotodegradagao (siloxanas, entre outras).

Outra questdo importante de ser ressaltada para o emprego do
tratamento fotocatalitico em larga escala € o uso de fotocatalisadores na forma
de suspensdo, o0 que exige, ao final do processo, separagao dos produtos da
reacao e o 6xido.

Para resolver esta limitacdo do processo, estudos estdo em andamento,
principalmente baseados na imobilizacdo dos fotocatalisadores em suportes
diversos (vidro, silica e metais) (Peralta-Zamora et al., 1998; Bauer et al., 1999;
Rodrigues-Barreto, 2001). No entanto, a imobilizagdo tem o inconveniente de
reduzir a area disponivel do fotocatalisador, reduzindo sua eficiéncia.

Dentro do contexto dos processos baseados na geragédo do radical
hidroxila, a fotocatalise heterogénea além de ser uma técnica de carater

universal ainda apresenta grandes possibilidades de novos desenvolvimentos.
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No caso de seu emprego para degradagcao de matrizes recalcitrantes,
existem diversos relatos de aumento da biodegradabilidade o que a torna viavel
para ser utilizada como sistema de pré-tratamento de efluentes (Peralta-Zamora
et al., 1997; Andreozzi et al., 1999; Yeber et al., 1999; Parra et al., 2000).

Uma alternativa interessante para evitar a etapa de separacao de fases,
no caso do emprego do TiO,, consiste na sua inclusdo na etapa bioldgica
subsequente, sem que isso represente risco para essa etapa de tratamento.

A literatura apresenta um numero reduzido de estudos envolvendo
fotocatalise heterogénea como alternativa para o tratamento do chorume. Na
Tabela 10 s&o apresentados alguns estudos de degradagdo de chorume ou

acidos humicos por fotocatalise heterogénea.

Tabela 10. Degradacéo de substratos (chorume e acidos humicos) através de

processo de fotocatalise heterogénea.

REFERENCIA MATRIZ FOTOCATA- OBSERVACOES
LISADOR

Bekbdlet et al., Chorume pré- TiO, imobilizado  DQOo= 1050 a 1800 mg L™

1996 tratado (biolégico) Remocao 70% COT apéds 5 h

de irradiagao (chorume

diluido 5 vezes)

Cho et al., Chorume pré- TiO, em DQOo= 1500 mg LT, redugao

2002 tratado (biolégico) suspenséao de 80% DQO com 12 h de
irradiagao.

Cho et al., Chorume pré- TiO, em DQOo= 700 — 840 mg L7,

2004 tratado (biolégico) suspenséo reducado de 79% DQO, 88%

DQO para 5 h e 10 horas de
irradiacao, respectivamente.

Avaliaram a desativacao.

Wiszniowski, AH(Aldrich) + TiO, em Efluente simulando chorume
et al., 2004 ions inorganicos suspensao (estudo da influéncia dos
inorganicos na degradacao).

Radiagao solar.
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2.4.5. ConsideracGes Gerais Sobre as Novas Alternativas

As alternativas para tratamento do chorume baseadas em POAs e em
processos com 0zOnio passou a ser considerada ha menos de 10 anos e ainda
possui um numero reduzido de publicagcées. Maior destaque tem sido dado aos
processos que empregam o ozbnio como agente oxidante principal. Estes
processos tém sido empregados como etapa de pré-tratamento ou como etapa
intermediaria, neste caso posterior a tratamentos convencionais (coagulagao-
floculagéo, por exemplo) (Rivas et al., 2004; Silva et al., 2004). Em geral,
observa-se que a ozonizagao permite significativa redugéo na cor das amostras
de chorume, porém pouca redug¢ao da carga organica, (representada, em geral,
pelos parametros DQO e COD) (Silva, 2002; Wu et al., 2004).

Alguns estudos relatam a aplicagéo isolada de processos eletroquimicos
(Lin e Chang, 2000) e fotoeletroquimicos (Bertazzoli e Pelegrini, 2002; Tauchert
e Zamora, 2004), fotocatalise heterogénea (Cho et al., 2002; Cho et al., 2004),
Fenton (Yoon et al., 1998; Kang e Hwang, 2000; Lopez et al., 2004). Em todos
esses trabalhos foi possivel obter redugao parcial da cor e da carga organica do
chorume, no entanto, a continuidade do tratamento do efluente gerado nao foi

realizada.

2.5. PROCESSOS INTEGRADOS

Com o objetivo de remediar completamente os efluentes mais complexos,
uma série de combinacdes envolvendo dois ou mais processos de tratamento
estdo sendo intensivamente estudada nos ultimos anos (Scott e Ollis, 1995;
Karrer et al., 1997; Marco et al., 1997; Lin et al., 2000; Gogate et al., 2004b). Os
processos combinados tem sido aplicados para matrizes de diversas naturezas,
com destaque para: herbicidas (Malato et al., 2002; Sarria et al., 2003; Parra,
2001), efluentes téxteis (Kunz, 1999; Moraes, 1999), efluentes de polpa e papel
(Paiva, 1999, Amat et al., 2005) e nitroaromaticos (Barreto-Rodrigues, 2005).
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A proposta da integracdo entre Processos Oxidativos Avangados e
processos bioldgicos, nesta ordem, esta baseada na premissa que essas novas
tecnologias possibilitam a eliminagdo ou transformag&o de produtos resistentes
a biodegradacédo (refratarios) em produtos com maior potencial de
biodegradabilidade.

Quando o POA é empregado com etapa final, denominado polimento
final, de um conjunto de um sistema de tratamento (exemplo; POA, bioldgico,
POA) deve ser capaz de proporcionar alteragdo nos parametros fisico-quimicos
e biolégicos do efluente, de modo a fazé-lo compativel com os limites de
descarga estabelecidos.

No entanto, a estratégia de acoplar tratamentos fisico-quimicos
avancados com sistema biolégico ndo € necessariamente uma solugao
universal. Para cada matriz devem ser realizados estudos visando sua
caracterizagao quimica e biologica e para a aplicagao dos processos devem ser

avaliadas algumas condi¢ées minimas.

2.5.1. Estratégia de Integracédo de POAs com Processos Bioldgicos

Inicialmente, interessa verificar se o efluente a ser tratado ndo é
biodegradavel, uma vez que para combinag¢des biodegradaveis os tratamentos
biolégicos classicos s&o mais econdmicos (Parra, 2001).

Caso a opgao escolhida seja pré-tratamento empregando Processos
Oxidativos Avancgados (POAs) seguidos de processos bioldgicos, € importante
considerar que os POAs, especialmente os que necessitam de radiacao artificial,
acabando tendo um custo elevado. Para a reducdo desses custos, estudos
devem ser realizados no sentido de determinar 0 menor tempo necessario para
que o fototratamento promova a redugao de espécies recalcitrantes e melhore
as condi¢gdes de biodegradabilidade do efluente. Desta forma, o objetivo de
reducdo da maior parte da carga organica passa a ser do sistema bioldgico

estruturado como segunda etapa.
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Para uma correta determinacado do tempo 6timo de tratamento deve ser
realizada uma analise do melhor conjunto custo-eficiéncia. Na planilha de custos
sera necessario considerar o fornecimento de agentes oxidantes, adequacdes
de pH e, principalmente, consumo de energia.

Segundo Parra e colaboradores (2002) para os processos que empregam
radiacao artificial, o consumo de eletricidade representa aproximadamente 60%
do custo operacional, o que condiciona o sistema a um menor tempo de
tratamento possivel e valoriza o desenvolvimento de opcdes de POAs nao
irradiados e do emprego de radiagao solar.

O acompanhamento da transformagao da matriz original ndo basta para
poder adapta-la a um tratamento bioldgico. E necessario avaliar se os produtos

formados sdo compativeis com o sistema biolégico aplicado na sequéncia.

2.5.2. Condi¢des de compatibilidade

Segundo Parra (2001) as condigdes de compatibilidade, para a
integragcdo POAs com bioldgico, sao verificadas através de analises da matriz
que recebeu o tratamento, quanto a: (a) reducdo e/ou transformacdo de
compostos biorecalcitrantes; (b) inibicdo de intermediarios nao-biodegradaveis;
(c) auséncia de reagentes empregados na primeira etapa (peroxido de
hidrogénio, por exemplo) que possam comprometer o tratamento bioldgico.

Em efluentes de composicdo complexa a caracterizacdo completa do
efluente gerado demandaria um grande numero de anadlises e ainda assim a
interacdo de todas as substancias presentes no efluente nao estaria
determinada com seguranca. Para conhecer o efeito desse efluente sobre
sistemas bioldégicos deve-se proceder a realizacdo de ensaios de
biodegradabilidade, estudos de toxicidade e de tratabilidade biolégica (Scott e
Ollis, 1995; Karrer et al., 1997; Marco et al., 1997).
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2.5.2.1. Biodegradabilidade

Quando um composto organico ou um efluente é considerado
biodegradavel, entende-se que podera ser transformado por microrganismos ou
outros mecanismos bioldgicos, o que resultard em mudangas nas caracteristicas
e propriedades quimicas originais. Nos ultimos anos, muitos métodos tém sido
desenvolvidos para a investigagdo do parametro biodegradabilidade
(Reuschenbach et al., 2003).

A biodegradacdo de compostos quimicos nhum ambiente natural ou num
reator biolégico pode ser classificada em primaria, aerdbia final e aceitavel:

(1) Biodegradacao primaria € a alteragao estrutural (transformagao) de
um composto quimico por microrganismos, tendo por resultado a perda das
suas propriedades iniciais;

(2) Biodegradacao aerdbia final € o nivel de biodegradagao alcangado
quando um composto € totalmente degradado por microrganismos na presencga
de oxigénio, tendo por resultado, formagéo de didxido de carbono, agua e sais
minerais (mineralizagao);

(3) Biodegradacao aceitavel € quando as caracteristicas de recalcitrancia
e de toxicidade de compostos organicos sao reduzidas.

Também s&o produtos dos processos de biodegradagdo a biomassa
microbiana e os metabdlitos orgénicos (Reuschenbach et al., 2003).

Os testes de biodegradabilidade sdo fundamentados na avaliagdo da
remogcao de compostos organicos, medidos através de Carbono Orgéanico
Dissolvido (OECD 301A, 301E), da producado de dioxido de carbono (OECD
301B) e da determinagcdo da Demanda Bioquimica de Oxigénio (OECD 301C,
APHA, 5220).

Segundo Pragga (1997) os testes podem ser divididos em trés principais
categorias: testes de biodegradabilidade imediata, testes de biodegradabilidade

inerente e testes de simulagéo.
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Os testes mais usados do ponto de vista pratico sao os de
biodegradabilidade imediata. Estes sao testes mais restringentes, oferecendo
limitadas oportunidades para a biodegradac&o e aclimatagdo do inoculo. Dois
critérios minimos sao estabelecidos pela OECD 301, e citados por Strotmann e
colaboradores (1999), para que um teste seja considerado de
biodegradabilidade imediata. Sao estes: (a) emprego de inoculo ndo adaptado;
(b) nivel de remogao de COD maior que 70% ou produgdo de CO, maior que
60% do valor tedrico, ou ainda, consumo de oxigénio maior que 60%, em

tempos de, no maximo, 10 dias.

O teste de biodegradabilidade imediata mais empregado corresponde a
Demanda Bioquimica de Oxigénio, realizado em 5 dias e em condi¢coes
estabelecidas por diversas metodologias. O monitoramento pode ser realizado
por meio de sistemas respirométricos (Oxitop®, Sapromat®, Sistema Hatch,
entre outros), que medem a produgdo de CO,, além de outros sistemas
convencionais (Sistema Winkler, por exemplo) em que o parametro monitorado

€ o teor de Oxigénio Dissolvido (OD) consumido no periodo do teste.

Em termos de biodegradabilidade de efluentes, a maior aplicagdo do
parametro Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) esta associada a obtengéo
da razdo DBO/DQO, que permite estimar a fragdo da Demanda Quimica de
Oxigénio que poderia ser metabolizada pelos microorganismos presentes em

um sistema aerdbio, nas condi¢des do teste de DBO.

Os testes respirométricos estdo sendo cada vez mais utilizados para
determinacdes de cinéticas de processos de degradacdo aerdbia, porque
possibilitam a determinacdo de taxas de biodegradacdo em variados intervalos
de tempo. Segundo Andreottola e colaboradores (2005) o teste que estima a
Taxa de Consumo de Oxigénio (TCO) é de extrema simplicidade e de aplicagao
vastissima. Alguns autores preferem classificar o teste de TCO, quando
realizado em até 3 h, empregando biomassa nao aclimatada, como sendo um
teste de toxicidade (Archibald et al., 2001; Shen et al., 2003).
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Se um efluente ndo € rapidamente biodegradavel ele pode ter um
potencial de biodegradabilidade, ou seja, ele pode ter uma biodegradabilidade
inerente. Os testes que devem ser empregados para determinar este tipo de
biodegradabilidade levam em consideragdo, principalmente, uma maior
concentracdo de biomassa a ser fornecida e uma previsdo de tempo maior para
que a biodegradacdo possa ocorrer. O teste de Zahn Wellens (descrito em
OECD 301 E, 1996) é o método mais empregado para a determinagdo de

biodegradabilidade inerente.

2.5.2.2. Toxicidade

A toxicidade é a propriedade intrinseca de substancias quimicas de
causar efeitos adversos a organismos quando este é exposto, durante um certo
tempo, a determinadas concentracées de meios toxicos (APHA, 1995).

Para a escolha do ensaio de toxicidade mais adequado, devem ser
considerados os fatores: sensibilidade, distribuicdo geografica, abundancia,
importancia ecoldgica e relevancia do organismo indicador para os propdsitos do
estudo a ser realizado. Os efeitos deletérios dos agentes tdxicos podem ser
classificados em efeito agudo e efeito cronico, sendo:

(1) Efeito agudo é considerado como o ocasionado por um estimulo do
agente toxico, suficientemente capaz de induzir uma resposta em organismos
vivos, apos um curto periodo de exposi¢cado. O estimulo se manifesta, em geral,
num intervalo de 0 a 96 horas. O efeito é letal, ou é representado por uma
interrupcao no desenvolvimento do organismo;

(2) Por sua vez, o efeito cronico se traduz pela resposta a um estimulo
que continua por longo tempo, geralmente por periodos que podem abranger
parte ou todo o ciclo de vida dos organismos (Reginato, 1998).

Na literatura a maior abrangéncia de testes de toxicidade é com relagao

ao langamento de efluentes em meios naturais.
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Com relacédo ao estudo de efluentes, normalmente compostos por uma
mistura de substancias, os testes de toxicidade permitem observar o efeito
toxico total do efluente, e ainda, permite estabelecer consideracbes sobre as
possiveis interagcdes entre seus componentes. Essas interacbes podem
apresentar um efeito sinérgico (aumentando o potencial toxico), antagdnico
(reduzindo o potencial téxico) ou ainda, efeito aditivo (Sun et al., 1994; Reginato,
1998).

No entanto na area de tratamento de efluentes, empregando estratégia
de tratamentos sequenciais, ha necessidade de maior numero de estudos de
toxicidade do efluente especificamente em relagcdo ao sistema biolégico do qual
ele passara a integrar (Parra, 2001).

Para lodos ativados alguns testes ja vem sendo empregados e sé&o
denominados ensaios multi-espécies ou microcosmos, permitindo inclusive
observacdo das interagdes entre as espécies estudadas (Reginato, 1998;
Archibald et al., 2001).

Dentre essas possibilidades o teste de toxicidade que estd mais
estabelecido € o que monitora a inibicdo da respiracdo, atividade essencial de
bactérias aerdbias. Por isto, a inibicdo da respiragdo € um importante critério
para avaliar o risco ecotoxicologico de substancias quimicas em aguas e
efluentes. O teste de inibicdo da respiragdo do lodo ativado (em curto intervalo
de tempo) é uma ferramenta apropriada para determinacdo da toxicidade
bacteriana de combinagdes quimicas. O periodo de exposi¢ao recomendado por
Andreottola e colaboradores (2005) esta entre 30 e 180 min.

O teste de inibigao de nitrificacdo, descrito por Jonsson e colaboradores
(2001), envolve o efeito do toxico na conversdo de nitrogénio amoniacal em
nitrato, via nitrito, através de dois grupos distintos de bactéria nitrificantes
presentes em lodo ativado. Para o teste sdo monitoradas as alteragbes nas
concentragdes de nitrogénio.

Recentemente, outras metodologias tém sido propostas, dentre as quais
o teste de Adenosina trifosfato (ATP) luminescente, determinagéo in vivo da

inibicdo da L-alanina-aminopeptidase (Dalzell et al., 2002).



REVISAO DE LITERATURA 79

Além desses testes que ja estdo bem estabelecidos diversos outros
indicativos de toxicidade podem ser empregados, tendo como base efeitos dos
efluentes sobre os organismos presentes no lodo ativado. Sendo alguns
exemplos:

(1) Crescimento da biomassa: a adigao de substrato tdéxico resulta numa
diminuigdo da capacidade metabdlica da biomassa, ou seja, o crescimento do
lodo ¢é inferior ao daquele que recebeu como fonte de alimento um substrato néo
toxico (Jenkins et al., 1993; Bitton 1999). Uma das formas de fazer este tipo de
avaliacao € com determinacdes de soélidos suspensos totais;

(2) Avaliacdo da condicdo de sedimentabilidade do lodo ativado
(observagao da floculagdo, determinacgdo de IVL) e,

(3) Acompanhamento do desaparecimento de espécies sensiveis a

cargas toxicas o que pode ser feito através de microscopia otica.

2.5.2.3. Tratabilidade biolégica

A tratabilidade biolégica pode ser determinada colocando o efluente a ser
testado em condicbes de tratamento semelhantes a aquelas encontradas em
maior escala. A grande diferenca entre um estudo de biodegradabilidade e um
de tratabilidade biolégica é que neste ultimo a biomassa deve ser aclimatada.
Os parametros avaliados sdo os mesmos empregados para medir eficiéncia em
uma estagéo de tratamento (remogéo de DQO, de DBO, de COD) e a avaliagao
é realizada de forma comparativa com substratos padrao. Sistemas em bancada
sdo empregados para estas finalidades, podendo ser de biomassa suspensa ou

com biomassa aderida.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Avaliagédo da potencialidade de processos oxidativos avangados, isolados
e integrados com processos biologicos, para a remediagdo de chorume de

aterro sanitario.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Implementar metodologias analiticas orientadas a caracterizagao das

amostras de chorume e ao controle dos processos de degradagao;

A

Coletar e caracterizar amostras de chorume;

3. Otimizar técnicas e processos de tratamento envolvendo Processos
Oxidativos Avangados (ozonizagao, fotocatalise heterogénea, sistema
UV/H,0,, processos Fenton e foto-Fenton);

4. Realizar estudos de degradacédo de amostras de chorume;

5. Avaliar a eficiéncia dos processos aplicados em termos de seu efeito
sobre a biodegradabilidade e a toxicidade do chorume;

6. Estudar a integracdo dos Processos Oxidativos Avancgados

selecionados com Sistema Bioldgico de Tratamento (Lodos Ativados),

em escala de bancada.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES E MATERIAIS

Peroxido de Hidrogénio foi utilizado em solugdo aquosa a 15% (m/m),
preparada a partir de solugéo estoque (58% m/m, Peréxidos do Brasil). Quando
necessario, a concentracdo das solugdes foi determinada por volumetria
permanganométrica (Rodrigues-Barreto, 2001).

Oxigénio de grau comercial foi procedente da empresa White Martins.
Dioxido de titanio (TiO,, Degussa P25), 6xido de Zinco (ZnO, Merse) e foram
utilizados como recebidos. Outros reagentes (acidos, bases, sais e solventes)

foram de grau analitico (PA).

42. COLETAE PRESERVAQAO DAS AMOSTRAS DE CHORUME
Todos os estudos envolveram amostras de chorume obtidas no Aterro
Sanitario da Caximba, Municipio de Curitiba. A Figura 13 apresenta o ponto de

coleta junto a vala de saida do conjunto de células mais antigas.

Figura 13. Local de coleta de chorume proveniente de células antigas do Aterro
Sanitario da Caximba (chorume estabilizado) empregado nos
estudos de tratabilidade. Fotografado em 28 de abril de 2004.
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As amostras foram coletadas com auxilio de balde e estocadas em
recipientes de polietileno. Apds cada coleta as amostras foram caracterizadas e
armazenadas em refrigerador (temperatura de 4°C). Para serem empregadas
nos estudos de tratamento, as amostras sempre foram aclimatadas ao

ambiente.

4.3. COLETA E MANUTENCAO DO LODO ATIVADO

Amostras de lodo ativado foram coletadas na Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE-Belém), no Municipio de Curitiba. As coletas eram realizadas no
tanque de aeracdo, especificamente no local de retorno do lodo. Esse tipo de
amostra de lodo ativado recebe a denominacéao de licor misto.

As coletas foram realizadas pelos operadores da estacdo e o lodo era
colocado em bombonas plasticas, sendo imediatamente transportado até o
laboratério e submetido ao processo de aeragdo. Antes de ser empregado em
qualquer processo, o lodo permanecia sob aeracdo por aproximadamente 24

horas.

4.4, ESTUDOS DE CARACTERIZACAO DO CHORUME

As amostras empregadas nos estudos iniciais foram caracterizadas
quanto aos parametros pH, DQO, DBOs e espectroscopia UV-Visivel (190-820

nm).

As amostras de chorume coletas para serem submetidas aos estudos de
tratamento foram caracterizadas de forma mais ampla, incluindo também os
parametros carbono organico dissolvido (COD), alcalinidade a CaCOsg;,
nitrogénio amoniacal, nitrogénio Kjeldhal total, fosforo total, cloreto, sdlidos
totais, metais (cromo, cobre, cadmio, chumbo, aluminio, niquel, zinco, magnésio
e ferro), inorganicos (calcio, sodio, potassio, bario, estrébncio e manganés) e

distribuicdo de massa molar aparente.
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4.5. TRATAMENTO DO CHORUME

A estratégia geral empregada para o desenvolvimento deste projeto pode
ser observada na Figura 14.

83
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Figura 14. Representagdo esquematica do procedimento experimental adotado
para as amostras de chorume provenientes da parte mais antiga do
Aterro (Fase I). Os POAs otimizados (12 Etapa) foram Processos de
Ozonizagéo, Processos Fenton e Foto-Fenton, Sistema UV/H,0, e
Fotocatalise Heterogénea. A 22 Etapa corresponde ao Tratamento

Biolégico com Lodos Ativados.
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4.5.1. Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Para cada processo de tratamento aplicado, foram realizados estudos de
otimizagao via sistema de planejamento fatorial de experimentos. Para a escolha
das variaveis (pH, concentragdo de H,O,, concentragdo de ions Fe2+) e dos
controles analiticos dos processos (redugdo de DQO, dentre outros) foram
consideradas as caracteristicas do efluente e a disponibilidade de
instrumentacao.

No intervalo de tempo escolhido, as aliquotas eram coletadas, filtradas
em membrana milipore® 0,45 um e submetidas ao controle analitico do
processo.

Para os processos que empregavam peroxido de hidrogénio, um volume
pré-determinado da amostra era coletado e o perdxido de hidrogénio residual
era extinto, com o emprego de catalase. Em seguida, as amostras eram filtradas
em membrana milipore® 0,45 um e submetidas ao controle analitico.

A eficiéncia da remogao (n) do parametro avaliado (DQO, por exemplo),

foi determinada de acordo com a equacéao 26.

n= [!Qi_)—_(g_f)_} 100 (equacao 26)
(Ci)

Onde: (Cj) € a concentragdo do parametro no efluente bruto (sem
tratamento prévio) e (C;) é a concentragdo do paréametro no

efluente tratado, em cada condicao estabelecida.

4.5.1.1. Processos Fundamentados em Ozonio

O sistema de ozonizacéo utilizado (em escala de bancada) foi descrito em
trabalho anterior (Beleze, 2003). O sistema é composto por um gerador de
ozbnio que funciona com base no efeito corona. Para obter a alta voltagem
necessaria foi utilizado um transformador (7500 V, 30 mA). O ozdnio produzido,
juntamente com o gas O,, sdo injetados na base de uma coluna de contato de
vidro (volume util de 200 mL). A liberagdo do gas ocorre gradativamente através

de um dispersor de vidro sinterizado adaptado na base da coluna (Figura 15).
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Para os processos O3/UV a radiacao ultravioleta era proporcionada por
uma lampada a vapor de mercurio de 125 W (tendo seu bulbo protetor
substituido por um bulbo de quartzo), adaptada na parte superior da coluna de
contato ozénio-efluente.

Procedimento utilizado: O sistema de ozonizacao era estabilizado durante
15 minutos, em seguida o fluxo de ozénio era direcionado a coluna de contato
contendo a amostra em pH ajustado.

As variaveis otimizadas foram pH, vazdo de oxigénio e concentragédo de
peréxido de hidrogénio. O controle analitico foi realizado através de
determinagdes de Demanda Quimica de Oxigénio e espectroscopia UV-Visivel.

Os ensaios de ozonizagao foram realizados na temperatura ambiente (22-28°C).

4.5.1.2. Fotocatalise Heterogénea (Sistemas UV/TiO, e UV/ZnO)

Foi utilizado o Reator convencional de bancada (120 mL de capacidade),
equipado com refrigeragao a agua, agitagdo magnética e sistema de oxigenagao
(Figura 16). A radiagao ultravioleta era proporcionada por uma lampada a vapor
de mercurio de 125 W (sem o bulbo protetor), imerso na solugdo por meio de um
bulbo de quartzo. No reator pode ser adaptada uma pipeta para borbulhar
oxigénio comercial com vazdes entre 40 e 60 mL min™.

Inicialmente o pH do chorume era ajustado empregando H,SO4 (1 mol L™)
ou NaOH (1 mol L™"). Esse efluente era colocado sob agitagdo magnética e o
semicondutor era acrescentado. A agitagdo magnética era mantida por um
periodo de 15 minutos para o TiO, e 30 minutos para o ZnO. A aeragao era
adaptada e tinha sua vazdo ajustada. A lampada era adaptada no reator e
ligada em seguida.

As variaveis otimizadas foram pH, concentragao e tipo do semicondutor
empregado e, para o controle analitico foram realizadas determinagcées de DQO

e de espectroscopia UV-Visivel.



MATERIAIS E METODOS 86

(O}

VALVULA
AGULHA GERADOR

DE
0ZONIO

CILINDRO DE
OXIGENIO

COLUNA DE REAGAO

A

Figura 15. (A) Esquema da produgao de ozénio (que emprega o Efeito Corona)

e (B) fotografia da coluna de contato ozonio-efluente (volume util de
200 mL).
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Figura 16. (A) Esquema do Reator Fotoquimico Convencional de 120 mL e (B)
fotografia do Reator (durante tratamento do chorume pelo
processo foto-Fenton). Volume util reator com lampada inserida

igual a 120 mL.
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4.5.1.3. Processos Fenton e foto-Fenton

Inicialmente o pH do chorume era ajustado lentamente empregando
H,SO4 (3 mol L™ ou 1 mol L7). O chorume era transferido para reator e
colocado sob agitacdo magnética, o sulfato ferroso era adicionado. Em seguida,
o peroxido de hidrogénio era acrescentado, lentamente, para minimizar o
problema da formagao de espuma.

As variaveis otimizadas, para os dois processos, foram pH da amostra,
concentracdo de H.O, e de Fe* (FeSO,). O controle analitico foi realizado
através de determinagdes de DQO e espectroscopia UV-Visivel.

Para o processo Fenton (conduzido sob luz difusa) foi utilizado o Reator
de bancada (120 mL), equipado com refrigeragao a agua, agitagdo magnética e
sistema de oxigenagéao (Figura 16), sem a adaptagéo da lampada.

Para a realizagado do processo foto-Fenton foi utilizado o mesmo tipo de
reator onde era adaptada a lampada, conforme descrito em 4.51.2 e

apresentado na Figura 16.

4.5.1.4. Sistema UV/H,0,

Foi utilizado o Reator descrito em 4.5.1.2. nas mesmas condi¢gbes que
quando empregado para os processos irradiados (Figura 16).

Inicialmente o pH do chorume era ajustado empregando H,SO4 (1 mol L™)
ou NaOH (1 mol L"). Esse efluente era colocado sob agitagdo magnética e o
peroxido de hidrogénio era acrescentado em gotas. A lampada era adaptada e,
em seguida, ligada.

As variaveis otimizadas foram pH da amostra e concentragdo de H,0;
adicionado. Para o controle analitico foram realizadas determinagdes de DQO e

de espectroscopia UV-Visivel.

4.5.1.5. Estudos de degradacdo em tempos estendidos
Apods determinacdo das condicbes experimentais de resposta maxima
para cada sistema, foram conduzidos estudos de degradacdo em tempos

estendidos (120 ou 180 minutos).

87



MATERIAIS E METODOS

Durante os estudos de degradagédo, os parametros acompanhados foram
pH, DQO, COD, espectroscopia UV-Visivel, fendis totais e perdxido residual
(quando necessario).

Para os processos de fotocatalise heterogénea foram realizados também
estudos com objetivo de avaliar a adsor¢do das amostras de chorume no
semicondutor. Para os processos que empregaram aeragao foram realizados
estudos visando determinar a possivel volatilizagado de compostos presentes nas
amostras de chorume.

Em tempos selecionados, foram realizadas determinagdes de DBOs e
calculados valores de DBOs/DQO. Sendo que os processos e condi¢gdes que
proporcionaram aos efluentes valores de DBOs/DQO maior ou igual a 0,3 foram
considerados escolhidos para serem empregados na etapa de tratamento

biolégico.

4.5.1.6. Preparo e caracterizacdo de chorume para a etapa de

tratamento bioldgico

Definidos os tipos de tratamento que produziram amostras de chorume
com condi¢des de serem levadas para uma segunda etapa de tratamento, bem
como suas condi¢cdes de aplicacdo (tempo, concentragdo de oxidantes, entre
outras), o processo de degradacao foi repetido diversas vezes até perfazer
volume de 1,5 a 2,0 litros de chorume pré-tratado.

Os sistema empregados foram UV/H.O,, UV/H.O, /[Fe** e UV/TiO,. A
caracterizagao foi realizada empregando os parametros DQO, DBOs, razao
DBOs/DQO, espectroscopia UV-Visivel, Nitrogénio Amoniacal, Nitrogénio
Kjeldhal Total, Fosforo Total, Avaliacdo de Biodegradabilidade Imediata,
Avaliacao de Biodegradabilidade Inerente e Avaliacdo de Toxicidade com Lodo
Ativado.

Amostras de chorume, sem tratamento prévio, também foram
caracterizadas, e empregadas nas mesmas condigbes em todas as avaliagdes

realizadas.
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4.5.2. Tratamento Biolégico

4.5.2.1. Aclimatacédo do inéculo (lodo ativado)

Os experimentos foram realizados empregando reator cilindrico de 3 litros
de capacidade com quatro difusores de porcelana porosa adaptados em sua
base, ligados a uma bomba de ar comprimido (tipo empregado em aquario).

Procedimentos empregados durante a aclimatagéo:

1. Coleta do lodo e aeracéo por aproximadamente 24 h.

2. Decantagao por 30 min. Se o sobrenadante nao estivesse limpido, a
aeragao era prolongada por mais algumas horas até que em decantagao de 30
minutos o sobrenadante estivesse limpido.

3. O indculo era caracterizado através de determinagdes de Razdo de
Sedimentabilidade 30 min ( RS3p), Sélidos Suspensos Totais (SST) e avaliagbes
microscopicas.

4. A aeracao era retomada e apds obtencao dos resultados de SST era
interrompida por 30 min para decantagao do lodo. Apds a decantagao 20 a 30%
do sobrenadante eram substituidos conforme programacgao do processo de
aclimatacao do inéculo.

5. A cada 12 h a aeragao era interrompida para sedimentacao do lodo, e
substituicdo de parte do sobrenadante por chorume, fonte de carbono (glucose)
e nutriente sintético de acordo com programagao (Tabela 11). A aeragao era
retomada. Apds alguns minutos, eram verificados e ajustados, se necessario, 0
pH e o nivel de aeragdo. Para o ajuste de pH era empregado acido sulfurico (1
mol L") ou hidréxido de potassio (1 mol L™).

6. A cada 24 h eram retiradas aliquotas de lodo (mantendo a aeragao
ligada), SST e avaliagbes microscopicas. Desligada a aeragcdo para
determinacao de RS3.

7. Apds a ultima substituicdo programada, o reator era aerado por 24 h. O
lodo era caracterizado (RS3p, SST e observagdes microscoépicas).

8. Aproximadamente 80% do sobrenadante era retirado e a biomassa de
lodo decantado era divida em 8 reatores para o inicio do processo de tratamento

biolégico.
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Tabela 11. Esquema geral da programacao para realizagdo da aclimatagéo do
inoculo (lodo ativado) com as amostras de chorume. Sendo:
*Chorume MIX (chorume com DQO média de 2000 mg L7,
formado por chorume bruto, chorume tratado pelo processo
fotoquimico em estudo; **Efluente sintético (Fonte de carbono):
glucose (DQO de 2000 mg L™) e nutrientes (P e N)).

PROGRA- SUBSTITUICAO CHORUME MIX* FONTE DE

A . *%
MACAO SOBRENADANTE (% SUBSTITUICAO) CARBONO

(% SUBSTITUICAO)

Primeiro dia 13/28 20 80
Segundo dia 32/42 40 60
Terceiro dia 5%/62 60 40
Quarto dia 7°/82 80 20

4.5.2.2. Tratamento biolégico (Reatores em Paralelo)

Para avaliacdo do efeito dos pré-tratamentos sobre as amostras de
chorume os estudos envolvendo tratamento biolégico foram realizados em
paralelo (chorume bruto e chorume com pré-tratamento).

Um efluente sintético (Controle) preparado com 1 g L™ de glucose, 68 mg
L™ de uréia e 17 mg L™ de K,HPO, foi empregado em substituicio ao chorume
em experimentos paralelos.

Foram realizados experimentos de tratamento bioldgico, sendo que cada
experimento empregou 6 ou 8 reatores (organizados em duplicatas) e foram
avaliados trés processos de tratamento fotoquimico (UV/H20,, foto-Fenton e
fotocatalise heterogénea) e duas amostras de chorume [2 (coletada em
06/03/2003) e I3(coletada em 28/04/2004), perfazendo um total de 6
experimentos (Tabela 12).

Cada experimento foi independente e envolveu as etapas de coleta,
manutengao, aclimatagcdo do lodo ativado e realizagado do tratamento biolégico

dos efluentes selecionados.
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Os reatores eram preparados com biomassa aclimatada e seu conteudo
era caracterizado, através dos parametros soélidos suspensos e avaliagao
microbioldgica, ligada a aeragao dado inicio ao carregamento de cada reator. O
efluente foi mantido nos reatores por até 72 h. Foram realizadas coletas para

controle analitico a cada 12 h.

Tabela 12. Relagdo dos experimentos de tratabilidade biolégica (com lodos

ativados aclimatados previamente).

PRE-TRATAMENTO CHORUME CHORUME PRE-TRATADO, TEMPO
COLETADO EM DE IRRADIACAO UV

Fotocatalise 06/03/2003 t =60 min t =90 min

Heterogénea UV/TIO, 28/04/04 t =60 min t =90 min
Sistema foto-Fenton 06/03/2003 t =60 min
28/04/04 t =60 min
Sistema UV/H,0, 06/03/2003 t =60 min
28/04/04 t = 60 min

O tratamento era realizado empregando um conjunto de reatores, mistura
completa com biomassa suspensa (RBS), onde eram empregados 2 reatores
para substrato controle; 2 para chorume bruto (sem pré-tratamento); 2 para
chorume tratado pelos processos e condigdes em estudo (exemplo, UV/H>0, 60
min) e 2 para receber chorume pré-tratado por outro processo ou por outra
condigao de tratamento (Figura 17).

Durante a realizagdo de cada processo biolégico eram realizadas
determinacdes de pH e de OD (Oxigénio Dissolvido) a cada 12 h e esses
parametros eram ajustados quando necessario.

A cada 24 h eram realizadas determinagdes dos valores dos parametros
SST, RSz, IVL. As andlises microscopicas do lodo dos reatores foram
realizadas também a cada 24 h. Determinagdes de DQO, Nitrogénio e Fdésforo
foram realizadas no inicio (tempo zero = ap6s carga dos reatores) e no término

de cada processo.
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Figura 17. (A) Esquema ilustrativo e (B) fotografia de parte do conjunto de
Reatores Bioldégicos empregados na Segunda Etapa de

Tratamento.

4.6. METODOLOGIAS ANALITICAS EMPREGADAS NAS ANALISES FiSICO-
QUIMICAS E BIOLOGICAS.

4.6.1. Determinacao de pH

O pH das amostras foi determinado através da leitura direta em
potenciébmetros Hanna (HI 9231) ou Quimis, ambos calibrados com tampdes de
pH 4,0 e 7,0.

4.6.2. Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de absorgao na regido do ultravioleta-visivel (faixa espectral
de 192 a 800 nm), foram obtidos em espectrofotdbmetro S-1100 (SCINCO) ou em
espectrofotdbmetro HP 8452-A, utilizando cubetas de quartzo de 1cm de caminho
ético. Agua destilada foi empregada como referéncia.

Absorbancia em 410 nm foi empregada neste estudo, de acordo com
metodologia descrita por Thomas e colaboradores (1999), para avaliar a

remocgao da cor do chorume.
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4.6.3. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO corresponde a quantidade de oxigénio consumida na oxidagao
quimica da amostra por dicromato de potassio em meio fortemente acido, a
temperaturas elevadas e na presenca de catalisador.

A determinagao da DQO foi realizada de acordo com metodologia padrao
descrita em APHA (5220D, 1995). O procedimento consiste basicamente na
digestao da amostra em tubo fechado seguida de determinagéo colorimétrica em
600 nm. Curvas de calibragdo foram elaboradas entre 50 e 900 mg L7,
utilizando-se padrdes de biftalato de potassio.

A metodologia foi validada empregando-se biftalato de potassio 300 mg L”
' (Smith, 1997) e desvios de até 10% foram considerados aceitos nas triplicatas

ensaiadas.

4.6.4. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A DBO corresponde a quantidade de oxigénio necessaria para a
metabolizacdo da matéria biodegradavel por organismos vivos ou por suas
enzimas, nas condi¢des do ensaio.

As determinagdes foram realizadas de acordo com os procedimentos
descritos em APHA (5210B e 5210D, 1995).

O procedimento simplificado pode ser entendido através das seguintes
etapas: a) determinagdo da DQO da semente (esgoto doméstico) e da amostra
a ser analisada; b) em fungdo dos resultados obtidos, considerou-se a
necessidade de diluigdes da amostra e/ou do inoculo (semente). O pH da
amostra foi corrigido para 7,1-7,3 com solugéo de H,SO4 ou NaOH 0,1 mol L'
c) determinou-se o OD; (inicial) presente nas amostras; d) as amostras similares
foram incubadas (acondicionadas em frascos para DBO ou sistemas Oxitop) por
5 dias a 20 £ 1°C e ao abrigo da luz e v) determinou-se o ODx (final) contido nas
amostras.

A diferenca do consumo de oxigénio nesse periodo, descontando o
controle, é a medida da DBO em 5 dias (DBOs) expressa como massa de

oxigénio consumido por litro de amostra.



MATERIAIS E METODOS

A equacao 27 refere-se ao calculo realizado quando empregados o
sistema Winkler (método modificado pela azida) APHA (5210B, 1995).

DBOs(mg L) = (OD;—0Od;) x 100 (equagdo 27)
% (diluicao)
A metodologia aplicada para os testes foi validada com solugao glucose-
acido glutdmico, conforme previsto na norma. Desvios de até 20% foram

considerados aceitos nas triplicatas ensaiadas.

4.6.5. Carbono Organico Dissolvido Total, Carbono Inorgéanico
Dissolvido, Carbono Total

As determinagcbes de carbono organico foram realizadas em um
analisador de carbono organico total Shimadzu TOC-VCPH, fundamentado em
oxidacdo catalitica a elevadas temperaturas e determinagcdo de CO, por
espectroscopia infravermelho. Para determinagdo do carbono orgénico, a curva
de calibracdo foi preparada a partir de um padrdo de biftalato de potassio,
cobrindo-se a faixa de 0-500 mg L. Para o carbono inorganico (Cl) a curva foi
preparada com um padrdo misto de Na,CO3; e NaHCO3, na faixa compreendida
entre zero e 500 mg L™. O carbono total (CT) é calculado pela soma do carbono
organico com o carbono inorganico.

O limite de deteccao inferior do método empregado foi de 2 mg L™ e o
desvio médio estabelecido para andlises de CO e ClI foi de 2%.

Todas as amostras foram previamente filtradas através de membranas
milipore® com diametro de poro igual a 0,45 um de modo que se analisasse o

teor de carbono organico dissolvido e de carbono inorganico dissolvido.

4.6.6. Nitrogénio Organico, Amoniacal e NKT

Utilizou-se o método Kjeldhal (Macro-Kjeldhal) para determinacdo do
nitrogénio orgénico e do nitrogénio amoniacal presente no efluente.

O procedimento empregado foi o descrito em APHA (4500-NH3;, Método
Titulométrico, 1995).
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A amostra foi diluida, colocada em baldao de destilagdo, seu pH foi
ajustado para pH 9,5 com adicdo de tampao borato e gotas de NaOH 3 mol L.
O baldo foi adaptado no sistema de destilacdo a quente. A aménia (NHs) foi
recebida em acido bdrico e titulada com acido sulfurico (equagdes 28-31).

Etapa da Destilacao:

(NH4)2SO4 + 2 NaOH — 2 NH4OH + Na,SO4 (equacao 28)
NH4OH — NH;3;+ H,O (equacao 29)
NH; + H3BO3; — NH;" + H,BOg3 (equagao 30)

2 NH4+ + 2H,BO3™ + H,SO4 —» 2H3BO3 + (NH4)QSO4 + H,O (equagéo 31)

Para a determinagao de nitrogénio organico foi empregado o residuo da
determinacdo do N amoniacal, de acordo com APHA (4500-Nog, Método Macro-
Kjeldhal, 1995).

No residuo que permaneceu no baldo foi acrescentado 50 mL de
reagente de destilacdo (CuSOs em meio fortemente acido). O frasco foi
adaptado no sistema de exaustdo e foi aquecido por 30 min apds o
desaparecimento das fumagas brancas. Nessa etapa, o liquido do baldo esta
transparente ou levemente esverdeado. O processo de digestdo esta
representado pelas equacdes 32 a 36.

Etapa da Digestao:

2H,SO4 —» 2 S0, +2H,0+ 0, (equacgao 32)
2Cu0 —2Cu* +2[0] (equacéo 33)
Mat.org.Nitrog. + H,SO4, — SO, + CO, + H,O + R-NH,  (equacéo 34)
R-NHy+ 2 H,0 + H* — R-OH + NH3 (equagéo 35)
NH3 + HSOs4 — (NH4 )2SO4 (equagéo 36)

Apos o resfriamento do frasco, é adicionada agua destilada até completar
300 mL e acrescentado o reagente hidroxido de sédio com tiossulfato. O frasco
de destilagao é conectado e o nitrogénio é destilado em forma de N amoniacal,
recebido em acido bdrico e titulado com H,SO,4 (equagdes 28-31).

O NKT (Nitrogénio Kjeldhal Total) é determinado pela soma do nitrogénio

amoniacal com o nitrogénio organico.
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4.6.7. Fésforo Total

Inicialmente foi realizada a digestao da amostra empregando o método da
digest&o sulfurico-nitrica de acordo com APHA (4500-P, B4, 1995).

Apds digestdo o fosforo total foi determinado pelo método do cloreto
estanoso APHA (4500-P, D, 1995).

Em um volume de amostra de 100 mL (efluente diluido) era adicionado
HNO3; (5 mL) e HCI (2 mL). Essa amostra era entdo submetida ao aquecimento
em chapa a (280-300°C) por 2 h ou até a redug¢ao do volume para 3 a 5 mL.

Concluido a etapa de digestdo da amostra esta era resfriada, diluida até
80 mL com agua destilada e neutralizada com NaOH (até coloragao rosa ao
indicador fenoftaleina). A coloragédo rosa era descorada com gotas de solugéo
de acido forte (preparada com 30 mL de H,SO4 concentrado em 60 mL de agua
e acrescentando 0,4 mL de acido nitrico e diluindo para 100 mL). Era
adicionado 4 mL do reagente de molibdato, sob intensa agitacdo, e em seguida,
10 gotas de cloreto estanoso e o volume da amostra era completado para 100
mL. Apdés 10 minutos, era realizada a leitura em comprimento de onda de 690
nm e comparado com a curva de calibracio realizada anteriormente.

As faixa de determinacdo da técnica é de 0,02 a 1,5 mg L' para o
espectofotdbmetro empregado Shimadzu UV-1601PC e empregando cubeta de

caminho 6tico de 1 cm. O desvio padrao da determinacéao foi de 5%.

4.6.8. Alcalinidade

Alcalinidade é definida como sendo a capacidade de uma solucido em
neutralizar acidos. O método utilizado foi o titulométrico APHA (2320 B, 1995).

Este método consiste na titulacdo potenciométrica da amostra com o
emprego de uma solucdo padrao de acido (H,SO4 0,1 mol L'1), até pH 4,5. O

resultado foi expresso em miligramas de CaCO3 por litro.
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4.6.9. Cloretos

A determinagcdo dos ions cloreto foi realizada conforme metodologia
padrao APHA (4500B, 1995), que se baseia na reagao dos ions cloreto com ions
Ag®, empregando como solugéo indicadora o cromato de potassio. O limite
inferior de deteccéo de cloretos através desta metodologia é de 20 mg L™". Para

ensaios realizados em ftriplicata, o desvio médio foi de 10%.

4.6.10. Teor de Sdlidos

Para a determinacao do teor de soélidos totais, uma amostra de 50 mL do
efluente foi transferida para uma capsula de porcelana tarada, evaporada em
banho-maria e seca em estufa (103-105°C), até massa constante. Para a
determinacao do teor de sélido sedimentaveis, foi filtrado 200 mL do efluente,
previamente homogeneizado, em papel filtro tarado. O conjunto precipitado +
papel foi seco em estufa (103-105°C), até massa constante. A determinagao do
teor de solidos foi feita pela diferenca de massa em relagdo ao volume de
amostra (em mg L™). A determinagdo dos teores de solidos dissolvidos foi

realizada pela diferenca entre sélidos totais e sélidos sedimentaveis.

4.6.11. Fenois Totais

A determinagcao de espécies fendlicas durante a cinética de degradagao
foi realizada segundo método padrdo APHA (5550B).

O método fundamenta-se na reagao de 6xido-reducio entre espécies de
carater fendlico e o reagente de Folin Ciocalteau (acidos tungstofosférico e
molibdofosférico), em tampao carbonato-tartarato, com formacdo de um
complexo com absor¢ao maxima em 700 nm.

Fenol foi utilizado como padrao de calibragdo, obtendo-se curvas lineares
na faixa compreendida entre 0 e 60 mg L. Para ensaios realizados em

triplicata, o desvio médio foi de 8%.
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4.6.12. Per6xido de Hidrogénio Residual

O teor de peroxido de hidrogénio foi determinado utilizando-se uma
metodologia modificada a partir de procedimentos descritos na literatura
(Oliveira et al., 2001; Nogueira et al., 2005). Este procedimento é fundamentado
na reacao do peroxido de hidrogénio com vanadato de aménio (em meio acido),
com a consequente formacédo do cation peroxovanadio que absorve radiacio
fortemente em 446 nm. Curvas de calibracdo foram elaboradas a partir de
solugbes aquosas de peroxido de hidrogénio, verificando-se uma faixa linear de
trabalho compreendida entre 20 e 400 mg L. A metodologia apresentou um
desvio padrao tipico (para solugado aquosa contendo peréxido) da ordem de 2%.
As amostras de chorume foram diluidas 5 a 10 vezes para minimizar a

interferéncia da coloracao caracteristica do efluente.

4.6.13. Distribuicdo da Massa Molar Aparente

A distribuicdo da massa molar aparente dos compostos presentes nos
efluentes em andlise foi determinada por cromatografia de exclusdo por
tamanho de alta eficiéncia (CETAE), usando-se uma coluna Ohpak SB-803 HQ.
O volume da amostra (20 pL) foi eluido com agua a uma vaz&o de 1,0 mL min™
por 20 min. Os padrdes para calibragdo da coluna foram etilenoglicol (62 g mol™)
e polimeros de polietilenoglicol (PEG) de massas molares conhecidas (300,
4000 e 35000 g mol™).

Os padroes foram aplicados na coluna nas mesmas condicbes da
amostra. Os compostos foram detectados no detector UV SHIMADZU RID-6A
(refratometria diferencial, A= 254 e 290 nm). A determinacdo das massas
molares dos principais componentes do efluente em estudo foi realizada através
de interpolacdo dos tempos de retencdo dos picos obtidos na curva de

calibracdo mostrada na Figura 18.
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Figura 18. Curva de Calibragdo CETAE. Condi¢des: Coluna Ohpak SB-803 HQ,
fase moével agua bidestilada, fluxo = 1mL min™; Temperatura:
30°C, R=0,9998. Amostra (20 pL) eluida com agua a uma vazéo
de 1,0 mL min" por até 20 min. Padrdes empregados na
calibragdo da coluna: etilenoglicol (62 g mol”), polimeros de
polietilenoglicol (PEG) com MM de 300, 4000 e 35000 g mol™.

4.7.14. Espectrometria de Absorcéo Atdmica

As determinagdes de metais (Cr, Cd, Pb, Al, Ni, Zn, Mg e Fe) foram
realizadas por Espectrometria de absor¢cao atébmica com detector de chama
(Equipamento: Avanta GBC da UTFPR).

Preparo de amostras:

100 mL da amostra foi digerida em chapa de aquecimento (280-300°C)
com 5 mL de HNO; e 5 mL de perdxido de hidrogénio (10 mg L™) até a completa

eliminacao de vapores (inicialmente escuros e brancos no final do processo).
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Em seguida, a amostra foi resfriada e seu volume inicial foi restituido com
agua destilada. Foram acrescentados 5 mL de HNO3; (50%) e a amostra foi
recolocada em aquecimento (fervura por 1 h). Apds resfriamento, a amostra foi
transferida quantitativamente para baldo volumétrico de 10 mL e teve seu
volume completado.

Para cada metal a ser analisado foi preparada uma curva de calibracao
com padrdes (Merck), na faixa compreendida entre 0 e 2,0 mg L™". O limite de
detecgao inferior do método mais restritivo (Al) foi de 0,1 mg L. As analises

foram realizadas em duplicata e foram aceitos desvios maximos de 5%.

4.7.15. Espectrometria de Emissdo Atémica

Os inorganicos Ca, Na, K, Sr, Mn, Ba, e B foram determinados por
Espectrometria de Emissdo Atbmica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP/AES).

A anadlise de material inorganico foi realizada no Laboratorio de Analises
Quimicas do Departamento de Materiais Refratarios da FAENQUIL-SP
(Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena,Sao Paulo).

Uma amostra de 0,2 g do efluente liofilizado foi calcinada a 800°C por 1,5
h. Em seguida, o residuo calcinado foi diluido com agua destilada, filtrado e seu
volume foi ajustado para 100 mL. As amostras foram analisadas em um
espectrdmetro de analise sequencial de resolugdo meédia, modelo 3410, com
MINI TOCHA. O intervalo util de comprimentos de onda foi de 165 a 800 nm. O
detector foi do tipo tubo fotomultiplicador Hamamatsu.

4.7.16. Solidos Suspensos Totais (SST) do Lodo Ativado
Foram determinados para amostras de lodo ativado, empregando
metodologia APHA (2540,D, 1995).
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Aliquotas de 20 mL de lodo homogeneizadas foram filtradas a vacuo,
fazendo uso de cadinho de Gooch porosidade n° 2, em seguida, secas por 1h a
temperatura de 103-105° C. Para a determinacdo de SSV (sdlidos suspensos

volateis), o valor de SST foi multiplicado por 0,7.

4.7.17. Razédo de Sedimentabilidade do Lodo (RS3)

Consiste na sedimentacao simples do lodo por 30 minutos, realizado no
préprio reator (metodologia descrita por Von Sperling, 1997). Ap6s 30 min de
sedimentacao foram medidas as alturas da interface do sélido e a altura total
ocupada pelo material dentro do reator e o valor de RS3p calculado com o
emprego da equacgao 37. Este método substitui o emprego do Cone de Imnhoff,
tendo como vantagem a facilidade de sua execugédo, para sistemas em escala

de bancada.

RS30 = Hso (equagéo 37)
Ho
Onde:

Hsp = altura da interface do sélido no reator (cm), apdés a sedimentagao
(30 min) e Hp = altura total do efluente no reator (cm), apés a sedimentagéao (30

min).

4.7.18. indice Volumétrico de Lodo (IVL)

O indice volumétrico de lodo determina o volume, em mL, que ocupa um
grama de solidos em suspensao, em termos de massa seca, apdés 30 min de
sedimentagao. Este pardmetro é muito empregado como um indicativo de quéao
compacto e sedimentavel esta o sistema de lodo ativado.

O IVL é determinado com os valores de RS3, e SST, de acordo com a
equacao 38 (Von Sperling, 1997):

IVL (mL/g)= RS 39 (mL/L) (equacéo 38)
SST (g/L)
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4.7.19. Razao de Biodegradabilidade (DBOs/DQO)

E determinada a partir dos valores de DBO e de DQO, avaliados tanto
para o efluente bruto como para o efluente tratado, sendo que as determinacgdes
foram realizadas nas condi¢des descritas nos métodos (4.7.3 e 4.7.4).

Para determinacbes de DBO as amostras nao receberam a adi¢cao de

catalase, apenas ajuste de pH.

4.7.20. Avaliacédo de Biodegradabilidade Imediata

A avaliagdo da biodegradabilidade imediata foi realizada através da
verificacdo da fragcao rapidamente biodegradavel dos substratos em teste. A
determinacdo da taxa de consumo de oxigénio (TCO) foi realizada de acordo
com metodologia descrita por Ekama e colaboradores (1986). O
acompanhamento dos valores de oxigénio dissolvido no lodo foi realizado com o
emprego de um sensor de oxigénio dissolvido (sensor OD Schot®).

Os testes foram realizados em duplicata e o pH de cada amostra foi
ajustado para 6,5-7,0. Os calculos para preparo de cada experimento levaram
em conta o volume de lodo e o volume de amostra a ser adicionado, prevendo
relacdes de A/M (alimento/ microorganismos) de 0,1 a 0,2 (kg pao kg™ sst h™') e

foram determinados através do emprego das equacgdes 39 e 40.

Vr=V_ + Va (equacéo 39)
AM=Vp.CalVL.CL (equacao 40)
Onde:
Va : Volume de amostra (mL); V. : Volume de lodo (mL);
V1: Volume total (mL); Ca : DQO da amostra, (mg L™);
C.: Solidos Suspensos Totais do Lodo (SST) (mg L™);

A/M: relagdo alimento/microorganismos (kg pao kg™ sst h™)

Para os testes de TCO foi fixado o valor de V1 = 120 mL e a concentragao

de SST nos erlenmeyers foi mantida na faixa de 2 g L™
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O procedimento basico era a colocagao do lodo em um erlenmeyer com
suave agitagao, proporcionado por uma barra magnética (Figura 19). O lodo era
aerado até atingir o nivel de saturagéo (OD 8-9 mg L™) por alguns minutos.

Em seguida, o efluente era adicionado com o emprego de uma seringa e
a aeracao era desligada e o declinio de OD era monitorado com o emprego do
sensor de OD sendo anotados valores a cada minuto, até que a concentragao
de OD atingisse valores inferiores a 2 mg L™". Os ensaios tiveram duragdo média
de 30 minutos.

O valor da taxa de consumo de oxigénio (TCO) foi determinado pelo
coeficiente angular da reta obtida por regresséo linear, com os dados plotados
da concentragéo de OD pelo tempo.

O valor da TCO foi expresso em mg O, L™ h™ e para a determinacéo da
taxa de consumo de oxigénio especifica (TCOg), o valor TCO foi dividido pela
concentracdo de SST presente no sistema, e a TCOg € expressa em mg O, g'1
ssth™.

Para cada conjunto de experimentos, realizados no mesmo dia, foi
determinado a taxa de consumo de oxigénio de uma prova em branco (somente
o lodo). O valor determinado para este controle foi considerado como sendo a
TCO da respiragao endégena do lodo (oxidagdo do material celular). Para a
determinagcdo da TCO de cada amostra foi subtraido a TCO da respiracao

enddgena.

4.7.21. Avaliacédo de Biodegradabilidade Inerente

A determinacdo da biodegradabilidade inerente foi fundamentada na
metodologia de Zahn Wellens, descrita em OECD 302B (1996). Foram
utilizados reatores, com aeragao proporcionada por placas de pedra porosa
colocadas na parte inferior de cada reator, de forma a proporcionar aeragao e
turbuléncia em todo o conteudo do reator (Figura 20). As condigdes gerais para

a execucao dos testes estdo descritas na Tabela 13.
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o1 'nnn

Figura 19. (A) Esquema e (B) fotografia do sistema utilizado no teste de Taxa de

Consumo de Oxigénio (TCO). O sistema emprega sensor de
Oxigénio Dissolvido (OD marca Schot®), erlenmeyer, sistema para

agitacado magnética e cronémetro.
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Figura 20. (A) Esquema e (B) fotografia do sistema utilizado nos testes de
Biodegradabilidade Inerente. A aeracdo e a turbuléncia sao
proporcionadas por difusores de pedra porosa ligados a uma bomba
de aquario de forma a manter o Oxigénio Dissolvido (OD) entre 2 e
6mgL™".

104



MATERIAIS E METODOS 105

Tabela 13. Condi¢bes gerais de avaliagdo da biodegradabilidade inerente dos

efluentes.

CONDICOES GERAIS
(BIODEGRADABILIDADE

METODO OECD 302B

ADOTADAS NESTE

INERENTE) (1996) TRABALHO
COD( carbono organico De 100 a 400 mg .L™ 225 a 320 mg.L™”
dissolvido)
Incubacéo 20-25°C 25 +/- 5°C
Duracéo do ensaio
Biodegradabilidade Total 28 dias 28 dias
Biodegradabilidade Primaria < 28 dias 20 — 24 dias

Forma de homogeneizagéo

agitacdo magnética ou

mecanica

aeragao (com difusores)

Aeracdo minima

OD =2mg.L" de O,

ODentre2e 6 mg.L™”

Inoculo

0,2a1g.L"emSSV

20-3,0gL" emSSV

Recipiente de teste

volume utilde 1 a4 L

volume utilde 0, 5L

Volume de amostragem

10mL

5 Ml

FreqUiéncia de amostragem

Diaria

Cada dois dias

Controle de viabilidade da

biomassa (lodo)

Dietilenoglicol +

nutrientes

Dietilenoglicol +

nutrientes

Preparo da biomassa (lodo): o lodo ativado coletado na ETE foi aerado
por periodo de 24 h; o sobrenadante foi retirado e o lodo € alimentado com fonte
de carbono (glucose) e com nutrientes. A aeragao era retomada por mais 24 h.
O lodo era decantado, retirado a maior parte do sobrenadante e determinada o
valor dos solidos suspensos.

O planejamento do experimento foi realizado com base nas equacdes 39
e 40, considerando determinagdes de COD (carbono organico dissolvido) das
amostras a serem testadas. Os reatores receberam a biomassa de lodo as quais
foram aeradas por 10 min e, em seguida, foi adicionado o efluente a ser tratado

juntamente com nutrientes e micronutrientes (nas proporgdes da Tabela 13).
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Foram realizados dois tipos de controle. Para o controle de capacidade
de degradacao imediata (aproximadamente 24 h) do in6culo foram preparados
testes de forma similar onde o efluente foi substituido por glucose (como fonte
de carbono). Para o controle de degradagao ao longo de 8 a 12 dias o efluente
foi substituido pelo dietilenoglicol. De acordo com a metodologia, para o teste
ser considerado valido, a concentracao de dietilenoglicol (determinada em COD
ou DQO) deve sofrer redugéo acima de 90% de seu em 10 dias de teste.

A cada 24 h a aeracgao era interrompida por 30 min para verificagao das
condi¢cbes dos difusores e para coleta das amostras. O restante do tempo a
aeragao era mantida. As aliquotas coletadas foram filtradas em membranas
Millipore® 45 pm, acidificadas e mantidas em refrigeragdo até serem

submetidas a analises de carbono organico dissolvido (COD).

4.7.22. Avaliacao de Toxicidade Empregando Lodo Ativado

O principio do método esta relacionado com a inibicdo do crescimento da
biomassa de lodo ativado sem aclimatagao prévia (determinada em termos de
sélidos suspensos totais), durante 24 h de tratamento. Os calculos foram
realizados com base nas equagdes 39 e 40 para que as relagbes A/M igual a
0,8; 0,4 e 0,2 (kg DQO kg' SSV d). Essas relacdes representaram, para o
chorume sem tratamento prévio (DQO igual a 550 mg L") uma diluigdo de 40%,
20% e 10%, respectivamente. Para as amostras, de chorume pré-tratadas,
foram empregados os mesmos valores de diluigao.

Para a realizacdo dos testes de toxicidade, a biomassa de lodo recebeu
nutrientes (fonte de nitrogénio e de fosforo), e a aeragao foi mantida durante o
periodo de teste proporcionando um OD maior que 2 mg L™ . Durante o periodo
de teste as amostras foram mantidas sob luz difusa.

Para o mesmo conjunto de testes, foram realizadas duas analises
microscopicas do lodo ativado, sendo a primeira antes da colocacgao do efluente

(tempo zero) e a ultima ap6s aproximadamente 3 h de teste.
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4.7.23. Analises Microscopicas de Lodo Ativado

Foram utilizados Microscoépio 6tico STUDAL Lab e Microscépio Olimpus
com camera fotografica acoplada, laminas, e laminulas de preparo simples.

O procedimento consistiu em adicionar sob a lamina 1 a 2 gotas de
amostra de lodo homogeneizado e sobrepor a laminula. A visualizagdo da
amostra foi realizada em cinco pontos bem distribuidos ao longo da lamina, com
aumento 100X e de 400X. Com essas observagdes eram identificados e
registrados os aspectos representados nas Planilhas | e Il (Tabelas 14 e 15),

preparadas para otimizar o registro e analise das informacgdes obtidas.

Tabela 14. Planilha |I: Caracteristicas dos flocos observados.

DATA: HORARIO: REATOR:

Observacaoes:

FLOCOS (100x)

Tamanho PP P M G GG
Forma IR AR CO LD DI
Abundancia | 0 1 2 3 4
FILAMENTOSOS (100x)

Como estéo | FP LF DF Mi

Abundéancia | A B C D E

Os critérios adotados para avaliagdo dos flocos foram: (1) Quanto ao
tamanho dos flocos: PP (pontual também denominado floco pin point) e os
demais simbolos referem-se ao espaco ocupado em relagdo a area de
visualizacido obtido com aumento de 100X. P: ocupa menos que 1/3; M: 1/3 a
2/3. G: mais que 2/3 e GG pode ser visto apenas uma parte do floco; (2) Quanto
a forma dos flocos: IR: Irregular; AR: arredondado; CO: compacto; LD:
levemente difuso; DI: difuso; (3) Quanto a abundancia dos flocos: (0) Nenhum;

(1) Poucos; (2) Intermediario; (3) Varios; (4) Abundantes.
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Para os filamentosos: (1) Quanto a forma dos filamentosos em relagéo

aos flocos: FP: fazendo parte do floco; LF: ligando os flocos; DF: dispersos no

floco; MI: das trés formas formando um misto; (2) Quanto a quantidade de

filamentos: avaliada de acordo com classificacdo proposta por Jenkins e

colaboradores (1993), onde A: nenhum; B: poucos; C: intermediario; D: varios;

E: abundantes; F: excessivo.

Tabela 15. Planilha Il: Protozoarios e metazoarios encontrados nos pontos de

observagao da lamina contendo lodo ativado.

DATA:

HORARIO:

REATOR:

Filo Protozoa:

Classe ciliata (Ciliados livres)

Classe Ciliata (Ciliados fixos)

Paramecium sp. (70 — 300 um)*

Epistylis sp. (70 — 190 um)

Aspidisca sp. (35 —40 um) Vorticella sp (60 — 80 um)
Uronema sp. (25 —50 um) Opercularia sp. (70 — 120 pum)
Coleps sp. (40 —-70 um)

Euplotes sp. (50 — 70 um)

Classe Sarcodina(Rizépodes)

amebas e tecamebas

Colpidium sp. (35— 150 um)

Arcella sp. (50 — 270 um)

Euglypha sp. (30 — 100 um)

Classe Mastigophora (Flagelados)

Euglenasp . (35-400 um)

Filo M

etazoa

Classe Rotifera (Rotiferos)

Classe Anelidea

Philodina sp. (120 — 540 um)

Aeolosoma sp. (1,5 -4 mm)

Rotéria sp. (230 — 1600um)

Bartierchen sp. (Tardigrades)
(350 — 1200 um)

Cephalodella sp. (90 — 600 pm)

Classe Nematoda (Nematoide)

Nematdides (diversos)

Os valores para tamanho (*) estao citados em BAYERISCHES (1999).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. COLETA E ESTUDOS PREVIOS DE CARACTERIZAQAO DE CHORUME

Com o objetivo de desenvolver as diversas metodologias analiticas
utilizadas para caracterizacado da matriz em estudo e realizar testes preliminares
de degradagao, amostras de chorume comegaram a ser coletadas em abril de
2002, no Aterro Sanitario da Caximba.

Nesta época, dois pontos de coleta foram estabelecidos. Um, para coleta
de chorume proveniente das células mais antigas do aterro (Fase |) e outro, na
descarga da lagoa facultativa, para coleta de chorume tratado (T). No final de
julho de 2002, foram realizadas diversas alteragdes no gerenciamento do aterro,
0 que implicou, inclusive, na criagcdo de uma ampliacdo denominada Fase Il
(descrita em 2.1.4). Neste ponto foram coletadas novas amostras de chorume,
essas amostras apresentavam pH acido e em principio classificadas como
chorume novo. A Tabela 16 apresenta a caracterizagdo dessas amostras.

Tal como esperado, os resultados obtidos com os estudos de
caracterizagao confirmaram as hipoteses que deram origem a presente proposta
de trabalho. Dentre as mais importantes contam-se:

1. O elevado teor de matéria organica apresentado pelas amostras de
chorume tratado, principalmente em termos de DQO, demonstra a baixa
eficiéncia de remediagdo apresentada pela sequéncia convencional de
tratamento.

2. As amostras de chorume provenientes das células (do aterro sanitario)
mais antigas apresentaram pH basico, menores valores de DQO, quando
comparados com chorume de células mais novas, e razdo de
biodegradabilidade inferior a 0,22. Estes resultados confirmam as informacgdes
apresentadas na literatura especializada (Christensen et al., 2001; Kjeldsen et
al., 2002; Rivas et al., 2004) que correlacionam estas caracteristicas com

chorume estabilizado (ou maduro), de reduzida biodegradabilidade.
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3. Adicionalmente, a forte coloragdo marrom apresentada por estas

amostras € um forte indicativo da presenca de substancias humicas, o que

representa mais um argumento de estabilizagao e reduzida biodegradabilidade.

4. As amostras coletadas na Fase Il apresentaram pH acido, elevados

valores de DQO e razdes de biodegradabilidade superiores a 0,3, caracteristicas

que se ajustam a definicdo de chorume novo, de maior biodegradabilidade.

Tabela 16. Caracterizagado preliminar das amostras de chorume coletadas no

Aterro Sanitario da Caximba. Os valores de DQO e DBOs foram

determinados em amostras diluidas 10 a 100 vezes e filtradas em

membrana de 0,45 um. (ND = ndo determinado).
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LOCAL DE COLETAS __ pH DQO DBO; _ DBOs/DQO
COLETA (mg L™ (mg L™
16/04/02  8,3+0,1  5800+462  1320+158  0,22+0,05
Células Fase |  26/04/02  81+0,1 54514265 9604102  0,18+0,06
(antigas) 17/07/02  7,940,2  8600+469  1260+180  0,14+0,04
1989 —2002 25/09/02  81+0,1  5842+387 6324112 0,10+0,04
08/10/02  8,3+0,1  5500+496 <20 0,00
Células Fase Il 25/09/02  59+0,1  18600+786 ND ND
Inicio: 23/07/02  08/10/02  6,5:0,1 235004675  7280+130  0,31+0,05
16/04/02  7,5001  5448+298 ND ND
Apés lagoas de  26/04/02  7,3+01  3260+312 312489 0,1020,04
tratamento 17/07/02  7,940,2 4778348 560+194  0,12+0,05

Considerando que o objetivo principal do trabalho consistiu em aplicar

processos de tratamento que visam aumentar a biodegradabilidade da matriz
em estudo, a escolha do tipo de chorume a ser empregado recaiu sobre o
chorume proveniente das células mais antigas do aterro. Embora esta matriz
pudesse sofrer alteragdes durante o periodo da realizacdo dos estudos, estas
alteracdes seriam menos intensas que as sofridas pelo chorume proveniente de

células em operacgao.



RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE CHORUME EMPREGADAS
NOS TRATAMENTOS

Para os estudos de tratabilidade de chorume por processos isolados e
integrados, foram empregadas amostras de chorume provenientes de coletas
realizadas em 2002, 2003 e 2005, coletas estas realizadas sempre no mesmo
ponto de amostragem.

Para facilitar a referéncia a cada tipo de amostra, elas receberam a
denominacado chorume | (fase |), sendo entdo |1(coletado em 25/09/2002), 12
(coletado em 06/03/2003) e I3 (coletado em 28/04/04).

caracterizacao destas amostras sdo apresentados nas Tabelas 17, 18 e 19.

Os resultados da

Tabela 17. Caracteristicas das amostras de chorume coletadas em 2002, 2003
e 2004. Os desvios apresentados correspondem a realizagdo das

determinagées empregando duplicatas, exceto determinagdes de

DQO que sempre foram realizadas em ftriplicata.
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PARAMETRO 11 12 13
(2002) (2003) (2004)

pH 8,2+0,1 8,2+0,2 8,3+0,2
DQO (mglL?) 5842,0+387 5300+312 5100+265
DBOs (mgL™) 632,0+112 <20 560+78
COD (mglL™ N&o determinado 1183112 1058+14,2
CT (mglL™ N&o determinado 3065135 2145443,8
DBOs/DQO 0,10+0,04 0,00 0,11
NH,-N  (mgL™) 716242 836121 734116
NKT (mglL?) 870,0+19 1342454 112339
Fésforo (mg L™ 3,56+0,04 5,42+0,06 6,56+0,07
Alcalinidade (mg L™ 3130,0+£180 5710+180 5960+125
Sélidos Totais 1180,0+112 895160 1212+107
(mg L%
Cloretos (mg L™ 2430,0+92 2760463 2590+40
Turbidez (NTU) 392+20 430+10 536+16
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As amostras, mesmo tendo sido coletadas com intervalos de 6 ou 12
meses, apresentaram similaridade nos valores determinados para pH, DQO e
cloretos. Os valores de DBOs foram pequenos, proporcionando para as
amostras 11 e I3 razbes de biodegradabilidade em torno de 0,1, caracteristico de
chorume de adiantada fase de degradac&o. Embora tenham sido realizadas
diversas tentativas para determinagdao da DBOs da amostra 12, o consumo de
oxigénio dissolvido sempre esteve abaixo do limite de sensibilidade da técnica,
sendo considerado DBOs menor que 20 mg L™,

Na analise dos resultados de DBOs, deve-se levar em conta que esse
parametro nem sempre representa adequadamente a porcdo de material
biodegradavel, podendo em alguns casos representar valores subestimados,
devido a alta toxicidade da matriz em estudo. Hufschmid e colaboradores
(2003), por exemplo, consideram a existéncia de duas caracteristicas
fundamentais que podem alterar a avaliacdo de DBO em efluentes complexos:

(@) os casos em que a toxicidade inicial afeta de forma definitiva os
microorganismos degradadores e,

(b) a situacédo onde inicialmente ocorre oxidagao bioldégica de moléculas
organicas, com geracao de substancias toxicas que provocam inativagdo dos
microorganismos e inibicao do processo de degradacao.

Em qualquer uma dessas hipdteses, um teste que avalia o consumo de
oxigénio ou a produgdo de CO, dara como resposta um valor subestimado de
biodegradabilidade. Embora as dificuldades para determinagdo de DBOs tenham
sido importantes, outros antecedentes podem ser empregados para
complementar a interpretagcdo dos resultados. As amostras de chorume sao
provenientes de um grande conjunto de células do aterro sanitario que
receberam residuos soélidos durante 14 anos. Estudos realizados por diversos
grupos de pesquisa, que acompanharam por anos o processo de degradagao de
residuos solidos em ambiente anaerdbio, esclarecem que as substancias
volateis tém apresentado decréscimo ao longo do tempo, devido a volatilizagao
e a formagéao de gases (Christensen et al., 1998; Kjeldsen et al., 2002).
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As células do aterro funcionam como um grande reator biolégico dentro
do qual ocorrem processos de conversdao da matéria organica. Como
consequéncia, a porg¢ao biodegradavel da matéria organica presente na mistura
formada dentro do aterro necessariamente apresentara redugdo ao longo do
tempo. A permanéncia de compostos de alta massa molar (MM) e outras
substancias refratarias tem sido relatada em todos os estudos de caracterizagao
de chorume estabilizado (Milotti, et al., 1987; Kang et al., 2002).Dentre os
parametros empregados para avaliacdo de efluentes liquidos grande destaque
costuma ser dado para a determinagcdo de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO). Embora a DQO seja um parametro importante, suas limitagdes para
caracterizagdo de matéria organica em um efluente complexo (chorume, por
exemplo) devem ser reconhecidas. A questao principal € que a DQO nao mede
apenas matéria organica passivel de oxidagao, englobando também uma grande
variedade de inorganicos, por exemplo, Fe?*, S**, Mn**.

A medida de carbono organico pode ser empregada como mais uma
alternativa para caracterizagdo do conteudo organico de um efluente. No
entanto, caso o objetivo seja o estabelecimento de relacdo entre as variaveis
COD, DQO e DBOs estas relagdes s6 podem ser consideradas aceitaveis
quando estabelecidas para cada tipo de efluente. Neste trabalho para as
amostras 12 e 13 (Tabela 17), o conteudo de carbono total (CT) correspondeu a
39 e 49% do valor da DQO, e o valor de carbono organico total (COT)
correspondeu a 22 e 25% da DQO, resultados obtidos com o emprego das
amostras conservadas (por até 07 dias) em 4°C.

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados na literatura nos
estudos realizados por Rivas e colaboradores (2004) os quais relatam a
caracterizagdo do chorume proveniente do aterro sanitario de Badajoz
(Espanha) com 12 anos. Nesses estudos, as razées CT/DQO variaram entre
0,34 a 0,53 (34 a 53%) para um conjunto de 10 amostras (monitoradas de
janeiro de 2001 a abril de 2003). Outros autores Cho e colaboradores (2002)
caracterizaram chorume estabilizado, tendo encontrado valores de 269 a 428
mg L de CT e DQO entre 1260 e 1673 mg L™, portanto, o CT representava em

média 26% do valor encontrado para DQO.
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Todas as amostras apresentaram valores elevados de Nitrogénio Kjeldhal
e de nitrogénio amoniacal (Tabela 17). Os valores de nitrogénio amoniacal,
determinados para as trés amostras, estdo condizentes com os citados na
literatura, para chorume estabilizado (Christensen et al., 2001; El Fadel et al.,
2002; Kjeldsen et al., 2002). Quando o processo de degradagdo no aterro &
mais prolongado, normalmente ocorre aumento da razdo NKT/DQO, isto ocorre
pela liberagao de nitrogénio associado a matéria organica e pela degradacéao de
matéria carbonacea (Im et al., 2001).

O nitrogénio € considerado um poluente importante do chorume,
principalmente em funcdo dos diferentes estados de oxidacdo que pode
assumir. Segundo Clement e Merlin (1995), um efluente que apresenta
nitrogénio amoniacal em concentragdes de 500 a 1000 mg L™, juntamente com
valores de DQO acima de 2000 mg L™ e alta alcalinidade, é considerado como
de dificil tratamento por processo bioldgico, principalmente devido a alta
toxicidade do nitrogénio.

As amostras caracterizadas também apresentaram elevado teor de
solidos totais, concentragdo de cloretos na faixa de 2800 mg L™, alcalinidade
(3000 a 60000 mg L™), valores considerados altos e indicativos de recalcitrancia
(Tabela 17). A presenca de substancias recalcitrantes em chorume proveniente
de aterros velhos tem sido freqlientemente relatada na literatura (Silva, 2002;
Rivas et al., 2004). A alcalinidade de um efluente é atribuida a presenga de sais
de acidos fracos (Smith, 1997). Em geral, chorume proveniente de células
antigas de aterros apresentam altos valores de alcalinidade (Kjeldsen et al.,
2002; Tatsi et al., 2002; Lopez et al., 2004), tal como observado nas amostras
pesquisadas.

Para avaliar a composicao em termos de massa molar aparente, as

amostras foram caracterizadas por cromatografia de exclusdo molar (Figura 21).
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Figura 21. Distribuicdo de massa molar aparente das amostras de chorume
coletadas em 2002, 2003 e 2004: (A) amostra I1, (B) amostra 12,

(C) amostra 13. Os valores de massa molar apresentados foram

presenca de mais de 50% da éarea total do cromatograma em substancias com
massa molar aparente acima 10.000 g mol™". Estes resultados sdo concordantes
com a literatura, que relaciona estes altos valores de massa molar com a

contribuicdo de substédncias macromoleculares como lignina e acidos humicos
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calculados para os principais picos dos cromatogramas.

A distribuicdo de massa molar dos compostos do efluente mostrou a

(Milotti et al., 1987; Kang et al., 2002).
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Varios investigadores (Christensen et al., 1998; Kang et al., 2002) indicam
que as substancias humicas sdo um constituinte importante da matéria organica
do chorume estabilizado. Substéncias Humicas (SH) sdo macromoléculas de
massa molecular intermediaria (1000 g mol”, acidos fulvicos) ou elevada
(10.000 g mol™, acidos huimicos). As substancias htiimicas contém componentes
alifaticos e aromaticos, sendo que grupamentos carboxilicos e fendlicos
representam aproximadamente 60 a 90% dos grupos funcionais (Christensen et
al., 2001).

As amostras de chorume também foram caracterizadas com relagcao a
presenca dos metais cromo, cobre, cadmio, chumbo, aluminio, niquel, zinco,
ferro e magnésio (Tabela 18), e de inorganicos (Tabela 19).

Chorume proveniente de aterros sanitarios de residuos domeésticos
normalmente apresentam baixas concentracbes de metais (Christensen et al.,
2001; Silva, 2002). Para as amostras caracterizadas, o pH basico implica que
parte dos metais pode ter sido precipitada sob a forma de hidréxidos,
permanecendo no aterro ou na parte inferior das canaletas, na forma de
sedimentos.

Segundo Christensen e colaboradores (2001), amostras de chorume com
pH basico apresentam concentra¢des elevadas de calcio, ferro, magnésio, sodio
e potassio. A alta concentragdo de cations (Ca, Na, K, Mg) pode estar
associada, por exemplo, com a dissolugao de sais presentes no solo usado no
recobrimento dos residuos sélidos. No entanto, uma avaliagdo comparativa da
concentragéo de inorganicos (Tabelas 18 e 19) com os resultados apresentados
em outros estudos é dificil de ser realizada, devido a diversos fatores

relacionados, por exemplo, com o tipo de solo e o regime de chuvas.
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Tabela 18. Resultados das andlises de inorganicos (metais) presentes nas

amostras de chorume coletadas em 2002, 2003 e 2004 (valores

meédios), determinados por espectrometria de absorgao atomica.

PARAMETRO 11 12 13
(mg L™ (2002) (2003) (2004)
Cromo 0,4340,02 0,28+0,02 0,45+0,02
Cobre < 0,100 0,214+0,01 0,36+0,02
Cadmio < 0,100 0,10+0,01 Nao determinado
Chumbo 0,18+0,01 0,20+0,01 0,28+0,01
Aluminio 0,34+0,01 0,12+0,01 Nao determinado
Niquel < 0,100 0,87+0,02 1,4310,04
Zinco 2,02+0,09 0,77+0,03 1,06+0,02
Ferro 5,99+0,11 6,42+0,08 13,1240,07
Magnésio 8,27+0,18 11,48+0,21 9,37+0,15

Tabela 19. Resultados das analises de inorgénicos presentes nas amostras de

chorume presentes nas amostras de chorume coletadas em 2002,

2003 e 2004, determinados por espectrometria de emissao.

PARAMETRO 12 13
(mg L™ (2003) (2004)
Calcio 53,20 10,61
Saodio 1675,05 1512,01
Potassio 175,02 1480,32

Manganés 0,07 0,08
Estréncio 0,75 0,19
Bario 0,24 3,59
Boro 1,84 2,05
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5.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

5.3.1. Processos Fundamentados em Ozdnio

5.3.1.1. Geragao e medida de oz6nio

Uma série de fatores influencia a quantidade e a concentragdo de ozénio
gerada pelo ozonizador (Efeito Corona), entre outros: variagdo de temperatura,
voltagem aplicada ao aparelho e fluxo de gas. Sendo o fluxo de oxigénio uma
variavel determinante para controle da producdo de ozénio, foram realizados
experimentos visando relacionar valores de vazdo de gas oxigénio (permitidos
pelo sistema em escala de bancada) com a quantidade de ozénio injetada na
coluna de contato, em determinados intervalos de tempo.

Os valores de dose de ozbénio foram determinados pelo método
iodométrico APHA (2350, 1995). Para cada experimento um volume de 200 mL
de solugdo aquosa de lodeto de Potassio (Kl 2%) foi ozonizado por tempos
determinados. A vazao de entrada do gas (O;) foi ajustada em dois niveis (60,5
e 820,5 L h™"), obtendo-se taxa de producdo de O3 de 0,10 (+0,01) e 0,13 (+0,01)
g h™', respectivamente.

Para cada alteragcdo da vaz&o de oxigénio foi observado um tempo de 15
minutos para que o equipamento estabilizasse e a coluna de contato pudesse
ser adaptada. Os experimentos foram realizados em ftriplicata. Durante a
realizacdo dos experimentos a temperatura ambiente esteve entre 22 e 27°C.
Para os dois niveis de vazdo de oxigénio empregados foi observada uma

reprodutibilidade entre 88 e 95% na produg¢ao de ozdnio, ao longo de 60 min.

5.3.1. 2. Estudos de otimiza¢ao do sistema O3

A vazao de O, foi diretamente relacionada com a taxa de producdo de
ozénio pela descarga Corona. Entdo, foi estudado o efeito que o pH e a vazao
de entrada de gas (O,) teriam sobre a degradagédo do chorume. Foi empregado

como ferramenta de analise de tendéncia um planejamento fatorial 2.
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Os niveis da variavel pH foram escolhidos visando obter informacdes
sobre a degradagdo quando a amostra estava com pH fracamente acido (pH
6,1) com pH basico (pH 9,5), valores esses em torno do pH natural da amostra
(pH 8,1). Os dois valores de vazdo de O, (6 e 8 L h™) foram escolhidos
levando-se em conta as limitagdes do equipamento. O parametro monitorado foi
o perfil espectroscopico e os resultados sdo apresentados em termos da razao
Abs/Abs, em 410 nm.

Através da realizacdo de experimentos (Figura 22 A) foi verificada a
tendéncia do sistema (quando as variaveis foram mudadas do limite inferior para
o superior, a redugao do parametro tornava-se mais significativa). Desta forma a
melhor condi¢cdo de trabalho, determinada pela maior redugao de absorbancia,
esta representada pela condigdo pH 9,5 e vaz&o de oxigénio de 8 L h™.

Um segundo planejamento foi desenvolvido com amostras com pH

ajustados para valores de 9,5, 10,5 e 11,5 (Figura 22 B).

T o 293! gue oY 0.9
8,1 0,68 0,49 10,5 0,559 0,40
62| o067 0,59 951 054 r038 |

(A) B .
6,0 ' L 80 ®) 60 . 80
Vazéo de O, (L h™) Vazéo de O, (L h")

Figura 22. Interpretacdo geométrica da seqiiéncia de planejamentos fatoriais 22
utilizados na otimizacao do sistema Os. Variaveis otimizadas: pH,
vazdo de O,. Volume da amostra: 200 mL, tempo de contato
ozonio/chorume: 30 minutos. Resposta em Abs/Abs,.Valores médios
obtidos com duas determinagdes. (A) Amostras com pH ajustados
para valores de 6,2, 8,1 e 9,5. (B) Amostras com pH ajustados para
valores de 9,5, 10,5 e 11,5.
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Embora o planejamento continuasse indicando maior redugdo do perfil
espectroscopico para maiores valores de vazado de oxigénio (Figura 22 B), o
aumento dos valores de pH ndo melhorou a reducdo de cor das amostras de
chorume. A justificativa pode estar relacionada com a precipitacédo de alguns
componentes do chorume em valores de pH superiores a 9,5, e esses solidos
acabavam se depositando sobre a membrana difusora de gas da coluna de
contato, dificultando a transferéncia de massa.

As melhores condicbes para o processo empregando ozdnio foram
determinadas como sendo pH 9,5 e vazdo de oxigénio de 8 L h™ (vazao maxima

permitida pelo reator de ozénio em escala de bancada).

5.3.1. 3. Estudos de otimizagao do sistema O3/UV

Dentre os processos fundamentados em 0zénio, o processo combinado
Os/UV tem sido bastante explorado, principalmente em fungdo do significativo
aumento da capacidade de mineralizacdo do efluente. A fotdlise do 0z6nio em
meio aquoso produz, dentre outros intermediarios reativos, o H,O,, que por sua
vez pode reagir com a radiagdo UV, ou com Os, para formar quantidades
adicionais de radical hidroxila ("OH).

As melhores condicbes para este processo foram estudadas através do
emprego de um sistema univariado (Figura 23). A vazao de oxigénio foi mantida
em 8 g L' e o pH do chorume foi corrigido para 6,1, 8,1 e 9,5.

Diferente do esperado, o sistema estudado apresentou reducdo do
parametro Abs/Abso (410 nm) semelhante ao obtido com tratamento da amostra
apenas por ozbnio. Além disso, os parametros avaliados foram pouco
diferenciados para os trés valores de pH testados.

Esse resultado pode ser justificado porque o tipo de coluna de contato
ozénio-efluente empregada so6 possibilitava a adaptagdo da lampada na parte
superior da coluna. Desta forma a eficiéncia quantica do processo UV ficava
baixa, na ordem de 4,5.10° Einstein L™ s™, enquanto que o reator fotoquimico
empregado nos demais processos (Figura 16) apresentava eficiéncia quantica
de 2,16.10° Einstein L' s™. As determinacdes de eficiéncia quantica foram

realizadas com base em metodologia descrita em Rodrigues-Barreto (2001).
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Figura 23. Espectro UV-Visivel durante antes e apos tratamento de 30 min por
sistema O3/UV. As razdes Abs/Abs, (a 410 nm) obtidas foram 0,56;
0,58 € 0,42, para pH 6,1, 8,1 € 9,5, respectivamente.

5.3.1.4. Estudos de otimizacao do sistema O3/UV/H;0-

Quando se trabalha com o processo combinado (O3/UV/H20,) a
possibilidade que sua eficiéncia seja maior é justificada pela maior quantidade
de radicais hidroxila ("OH) gerados no processo.

Para o sistema O3/UV/H,0; foi realizado um planejamento fatorial 22 com
ponto central (Figura 24). As variaveis ensaiadas foram pH da amostra e
concentracdo de peroxido de hidrogénio adicionado, uma vez que o sistema
proporcionava apenas uma possibilidade de adaptacdo da lampada de UV no
topo da coluna.

Os resultados do primeiro planejamento fatorial (Figura 24 A)
demonstraram que o sistema utilizado indicou diminuicdo da eficiéncia do
processo com o aumento da concentragao de perdxido e com a reducido do pH.
Um segundo planejamento 22 (Figura 24 B) foi realizado e, foi confirmado a
concentracéo de 400 mg L™ de H,0, e o pH de 9,5, como sendo as variaveis

que proporcionaram maior redu¢cado do parametro avaliado.
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Figura 24. Interpretacdo geométrica da sequéncia do planejamento fatorial
empregado na otimizacdo do sistema O3/UV/H,O,. Volume de
chorume: 200 mL, tempo de contato ozdnio/chorume: 30 minutos.
Resposta em Abs/Abs, (a 410 nm). (A) Planejamento Inicial 2% (com
ponto central) (B) Ampliacdo do planejamento (2%) para valores de

pH mais altos e para concentragéo de H,O, entre 200 e 800 mg L™,

De acordo com a literatura, meio alcalino, adicdo de perdxido de
hidrogénio e incidéncia de radiacdo UV sao formas de aumentar a probabilidade
de geragdo de radicais hidroxila e, consequentemente de aumentar a
degradacao de um efluente (Wu et al., 2004). No entanto, mesmo com a adicao
de perdxido de hidrogénio, os resultados demonstraram pequena melhoria do
parametro avaliado (reducédo de Absorbancia em 410 nm). Além disso, quando
da adigao de perdxido de hidrogénio havia a formagao de grande quantidade de
espuma na coluna de reagdo. De forma que foi considerado mais viavel

empregar o sistema apenas com o0zénio para os estudos de degradagéo.

5.3.1.5. Estudos de degradacado em condi¢cdes otimizadas

O fato dos melhores resultados terem sido obtidos sempre em pH basico
demonstra que a degradacao ocorre preferencialmente por mecanismo indireto,
mediado por radical hidroxila (Kunz, 1999). O radical hidroxila possui
propriedades adequadas para atacar virtualmente todos os compostos orgéanicos
em uma reacgdo 10° a 10" vezes mais rapida que os oxidantes alternativos

como O3z (Domeénech et al., 2001).
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Foram realizados estudos de degradagao em tempos de até 180 minutos
empregando amostras de chorume (12 e I3) nas condi¢cdes otimizadas, ou seja,
pH 9,5 e vazdo de oxigénio igual a 8 L h™' (Figura 25). Os parametros avaliados

foram espectroscopia UV-Visivel, DQO e COD.

o) ]
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Figura 25. Evolugdo da degradacdo do chorume durante o processo de
ozonizacdo (pH 9,5; vazdo de Oy 8 L h™"). X/Xo representa as
razbes Abs/Abso(410 nm), DQO/DQOo, COD/CODo.

Embora a ozonizagdo apresente uma boa descoloracdo das amostras
testadas ao longo do tempo, os valores de remogdo de matéria organica,
expressos em DQO e COD, sao baixos. As reducdes de DQO obtidas foram 8 e
15%, para tratamentos de 60 e de 180 min, respectivamente. Enquanto que, a
reducdo de COT atingiu 22 % em 60 min e 31% em 180 min.

Os resultados de redugcao de DQO e de COD foram semelhantes aos
apresentados na literatura, onde diversos efluentes tratados por processos
fundamentados em 0z06nio nao tiveram eficiente remocéo de DQO e de carbono
organico (Kunz, 1999; Wu et al., 2004; Bila et al., 2005).
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O tratamento com ozbénio, mesmo em 180 min, proporcionou pequena
reducado (20 a 30%) da fragdo de massa molar acima de 10000 g mol™, o que
implica em “pequena” modificagdo na matriz.

Determinacdes de DBOs foram realizadas para os tempos de tratamento
60, 90, 120 e 180 min, resultando nos valores 325+60, 230140, 416173 e
5124102 mg L™, respectivamente. Devido & baixa reducdo do parametro DQO, o
calculo das razdes de biodegradabilidade (DBOs/DQO) ficaram na faixa de 0,10
em todos os casos.

Os processos fundamentados em o0z6nio ndao foram escolhidos para a
segunda etapa de tratamento por apresentarem pequena reducdo de DQO e
razbes DBOs/DQO entre 0,05 e 0,13. De acordo com estudos realizados por
Scott e Ollis (1995), Marco e colaboradores (1997), Parra e colaboradores
(2002), um efluente para apresentar um limiar de biodegradabilidade, deve

apresentar razdes de biodegradabilidade maior ou igual a 0,3.

5.3.2. Fotocatélise Heterogénea

5.3.2.1. Estudos de Otimizacdes para o sistema UV/ZnO

Estudos de otimizacdo objetivando a determinagcdo de parametros
operacionais de importancia foram conduzidos, via sistema de planejamento
fatorial de experimentos. As variaveis (concentragdo de semicondutor e pH da
amostra) foram estudadas em dois niveis (22) com um ponto central (Tabela 20).

No planejamento correspondente ao semicondutor ZnO, os efeitos
calculados para pH e concentragdo correspondem a 10,6+/-1,3 e a 14,1+/-1,3,
respectivamente. Esses efeitos indicam que quando estas variaveis sao
mudadas do limite inferior para o limite superior, a eficiéncia da degradacao é
ampliada. O efeito combinado pH x [ZnO] indicou baixa correlacdo entre as
variaveis, o que permitiu a continuidade do processo de otimizacdo com

alteracédo de apenas uma das variaveis.
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Tabela 20. Planejamento Fatorial 2° com ponto central, Sistema (UV/ZnO).

Aeracdo (45 mL min™"). Respostas: Reducdo da DQO soltvel (%)

Variavel Nivel (-) Nivel (*) Nivel (+)
pH 6,1+0,1 8,1£0,1 9,5+0,1
Concentracdo: ZnO (g L") 0,10 0,30 0,50
Ensaio pH Conc. Reducao da DQO solavel (%)
01 - - 14,1+1,1
02 + - 22,8+1,9
03 - + 26,2+2,3
04 + + 38,8+2,9
05 A . . 36,2+3,4
05B . . 34,943,0

Efeitos principais: pH: 10,6 +/-1,3;  [ZnO]: 14,1 +/-1,3
Efeito de segunda ordem: pH x [ZnO]: 2,0 +/-1,3

Devido a dificuldade no ajuste do pH e principalmente a pequena
diferenca de resultados obtidos para o pH 8,1 e o pH 9,5. A continuidade da
otimizagao foi realizada apenas com relacdo a concentragdo de semicondutor
empregado, enquanto que o pH foi mantido de acordo com o valor original da
amostra (pH 8,1). Foram realizados experimentos (em duplicata) para
concentracdes de semicondutor de 0,50, 0,70 e 1,0 mg L™ tendo sido obtido
reducées de DQO (%) (valores médios) de 37,9+2,9; 34,6 +3,9 e 23,2+2 /4,
respectivamente.

Com o emprego de maior concentragdo do semicondutor a
disponibilidade de sitios ativos aumenta, mas n&do garante melhores resultados
de degradagdo uma vez que a difusdo da radiacdo no meio fica prejudicada
devido ao aumento de turbidez (Gomes, 1999; Cho et al., 2002; Gogate e
Pandit, 2004a).
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A melhor performance do ZnO em meio basico esta descrita na literatura,
para diversos tipos de efluentes (Peralta-Zamora et al., 1998; Gomes, 1999;
Vaz, 2004). Isto ocorre porque em meio acido o ZnO é parcialmente soluvel e
em pH alcalino torna-se estavel e gera oxigénio como produto da captura das

lacunas pelos ions OH", de acordo com a equacgao 41 (Parra, 2001).
40H +4 hp' = O+ H0 (equagéo 41)

Uma vez escolhidos os parametros pH natural da amostra e concentracéo
de fotocatalisador igual a 0,50 g L, foram realizados estudos de volatilizagéo e
de adsorgao (Figura 26). Os resultados em termos de reducdo de DQO nao

foram conclusivos, pois ficaram na faixa de 10%.
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Figura 26. Contribuicdo dos processos isolados (adsorgao e volatilizagao) na

degradacao do chorume para o sistema UV/ZnO.

Quando estes processos foram monitorados através da determinacao de
COD, os resultados demonstraram que as perdas de substrato por adsorgao, na
superficie do semicondutor, e por volatilizacédo, assistida pela oxigenagéo, sao
pouco significativas. Essas perdas contribuiram com remocgdes inferiores a 15%
de carbono orgénico dissolvido, em tratamentos de 60 min. Pode ser observado
também que o equilibrio de adsorgéo é alcangado nos primeiros 15 minutos do

processo.
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5.3.2.2. Estudos de Otimizacdes para o sistema UV/TIiO,

Os estudos de otimizagao para o semicondutor diéxido de titdnio foram
feitos via sistema de planejamento fatorial de experimentos. As variaveis
(concentragdo de semicondutor e pH da amostra) foram estudadas em dois

niveis, mais um ponto central (Tabela 21).

Tabela 21. Planejamento Fatorial 2° com ponto central para os sistemas de
Fotocatalise Heterogénea (UV/TiO,). Aeragdo (45 mL min™).

Respostas: Redug¢do da DQO soluvel (%).

Variavel Nivel (-) Nivel (°) Nivel (+)
pH 6,1+0,1 8,1+0,1 9,5+0,1

Concentracdo de TiO, (g L™) 0,20 0,40 0,80
Ensaio pH Conc. Reducao da DQO soluvel (%)

01 - - 27,3+2,3

02 + - 24,9+2 1

03 - + 21,9+1,9

04 + + 18,8+1,7

05A . . 39,2+3,4

05B . . 39,7+3,1

Efeitos principais (TiO2): pH:-2,8 +/- 0,25; [TiOy]: -5,8 +/- 0,25
Efeito de segunda ordem: pH x [TiO7] : -0,4 +/- 0,25

Os resultados da otimizagao indicaram uma discreta influéncia dos
parametros estudados, com favorecimento nas condi¢des do ponto central, isto
€, concentragdo do semicondutor de 0,4 g L™ e pH natural da matriz de chorume
(8,1). O efeito combinado pH x [TiO,] indicou correlagado desprezivel entre as

variaveis, nas condi¢cdes estudadas.
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A influéncia da concentracido de TiO, no processo fotocatalitico tem sido
amplamente estudada, sendo que a consideragdo mais importante é que cada
tipo de molécula orgénica tem sua propria concentragao 6tima de TiO, para ser
degradada através de processo assistido por radiagdo (Wiszniowski et al., 2002;
Parra et al., 2002).

A literatura prevé faixas de concentragdes de TiO, para outros substratos
(acidos humicos, por exemplo). No entanto, para a matriz de chorume, que além
de ter alta carga organica e inorganica, apresentar turbidez, nenhuma previsao
tedrica pode substituir a avaliagdo do conjunto efluente-semicondutor-sistema de
reagao-temperatura-pH.

Com base nos experimentos realizados (Tabela 21) a concentragdo de
intermediaria de TiO, que apresentou melhores resultados de degradagéo,
medidos por reducdo de DQO, foiade 0,40 gL™.

Nos dois estudos realizados por Wiszniowski e colaboradores (2002 e
2004), empregando solugdes aquosas de acidos humicos adicionadas de
inorganicos em concentragdes variadas, os autores constataram a influéncia do
pH e da forga ibnica. Foi verificado, também, que uma melhor adsorgao estava
diretamente relacionada com a obtengcdo de melhores valores de redugao de
matéria organica.

Nos estudos realizados por Bekbolet e colaboradores (1996) e Cho e
colaboradores (2002), os melhores resultados de degradacéo foram nos casos
em que ocorreram maiores adsor¢cdes. Embora esses trabalhos tenham sido
realizados com chorume, Bekbolet e colaboradores (1996) empregaram
chorume preé-tratado e diluido cinco vezes e Cho e colaboradores (2002)
realizaram processos de degradagdo com chorume pré-tratado (processo
biolégico) com DQO inicial na faixa de 1500 mg L.

Devido a importdncia do fendbmeno da adsorcdo na degradacao
fotocatalitica, foi realizado um estudo mais detalhado da adsor¢éo do substrato
com valores de pH otimizado (pH 8,1) e em pH fracamente acido (pH 6,0), a

concentracdo de TiO, empregada foi de 0,4 g L™ (Figura 27).
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O acompanhamento foi realizado através de determinagcées de COD e
carbono inorganico dissolvido (CID), para amostras filtradas em milipore®0,45
um. As determinagdes de carbono orgéanico e de carbono inorganico dissolvido
foram realizadas logo apds os processos, isso foi necessario para evitar a
inconveniéncia de acidificagdo (que removeria alguns dos inorganicos presentes

na amostra).

—0O— COD/CODo pH 6,0
0,74 —m—COD/CODo pH 8,1
—A—CID/CIDo pH 6,0
—A— CID/CIDo pH 8,1

0,61

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 27. Investigacdo da contribuicdo da adsorgédo para redugdes de COD e
CID de amostras de chorume com pH de 6,1 e de 8,1. TiO, foi de
0,4gL™.

Na Figura 27, é possivel observar que em 30 minutos a adsorc¢ao ja esta
completa, para os dois valores de pH estudados. A adsor¢cdo em termos de
carbono organico dissolvido foi semelhante (12 a 13%), para os dois valores de
pH testados. Quanto ao carbono inorganico, ocorreu reducédo de 7% para pH
8,1 € 14% para pH 6,1.

Uma maior reducéo de carbono inorganico (para pH 6,1) pode indicar que
sua adsorcgao foi privilegiada em relagdo a adsor¢cado de carbono organico. No
entanto, € apenas um indicativo porque os relativos a adsor¢cdo em uma matriz
como alto conteudo organico e inorganico, certamente sao governados por
diversos fatores onde a preponderancia de um sobre o outro é bastante dificil de

ser determinada.
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Quanto a adsorcédo em matrizes complexas, diversos efeitos ja foram
descritos. Dentre outros aspectos, contam-se:

(a) Interacbes eletrostaticas (coulombianas) de substancias humicas em
seus locais neutros com locais positivados do TiO, essa situagdo pode ocorrer
em pH superior ao pH de carga zero (pHPZC), que no caso do TiO, (Degusa P-
25) corresponde a pH 6,0 (Parra, 2001; Gogate e Pandit, 2005a).

(b) Interacao de forcas nao eletrostaticas, ou seja, interagdes hidrofobicas
entre grupos salicilatos presentes em substancias humicas reduzindo a repulséo
entre grupos carregados (Wizniowski et al., 2002).

(c) Competicdo do polieletrélito com ions salinos pela formagdo de
espécies complexas como “TiOH,"—Cl — (Wizniowski et al., 2004).

(d) Efeito de anions inorgénicos (como carbonato, fosfato, cloreto de
sulfato, e nitrito) na adsorgéao inicial e sua correlagdo com a eficiéncia do sistema
fotocatalitico (Wizniowski et al., 2002; Wang et al., 2005).

(e) Nao deve ser excluida a associagao de adsorgdo com espécies que
estao presentes a granel na solugéo, ions Ca®" metais ( Wang et al., 2005).

O chorume contém uma mistura de alta quantidade de espécies
inorganicas (Calace et al., 2001; Christensen et al., 2001), as quais poderiam
competir pelo local ativo sobre a superficie de TiO, e uma menor adsorgcédo de
matéria organica € uma das justificas para uma baixa taxa de mineralizagcédo de

um efluente.

5.3.2.3. Estudos de degradacéo de chorume

Determinadas as condi¢cbes experimentais de resposta maxima para os
sistemas UV/ZnO (pH 8,1, concentracdo de ZnO igual a 0,50 g L™) e UV/TiO,
(pH 8, concentracdo de TiO; igual a 0,40 g L™), estudos de degradacéo foram
realizados em tempos de até 180 minutos, para as amostras de chorume 12 e I3.
O reator empregado foi o0 mesmo utilizado nas otimizacbes e a aeracao foi
obtida com o emprego de uma vazado ampliada para de 60 mL min™', o que

demonstrou uma melhoria nos resultados de degradacéo obtidos.
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O acompanhamento destes processos foi realizado empregando
espectroscopia UV-Visivel (Abs/Abs em 410 nm), determinagbes de DQO
soluvel, e da reducao de fendis totais. Para o chorume I3 também foi realizado
um acompanhamento da redugao de carbono organico.

Para o sistema empregando o6xido de zinco (Figura 28), os resultados
demonstram redugdo de cor (observagdo centrada em 410 nm) de
aproximadamente 30% nos primeiros 30 minutos de reagdo, para as duas
amostras estudadas. No entanto, apds esse periodo o comportamento das
amostras passa a ser distinto. O chorume 12 apresenta melhores resultados de
descoloragao (68%) contra 52% para o chorume 13, em 180 min.

De acordo com experimentos realizados (Figura 27), a adsorgao ocorre
nos primeiros 30 minutos de processo e os valores de redu¢cdo de DQO apds
esse periodo sao atribuidos a degradacao fotocatalitica. O aumento do tempo
de irradiagcdo proporcionou melhores resultados de degradac&o para as duas
amostras de chorume ensaiada. No entanto, como o objetivo € apenas uma
reducdo de DQO que permita uma melhoria na biodegradabilidade, foram
escolhidos os tempos 60 e 90 minutos para a realizagdo de um comparativo
entre as amostras. Em 60 minutos o desempenho da amostra 12 foi superior,
mas em 90 minutos as amostras tiveram comportamento similar quanto a
reducao de DQO.

As determinag¢des de carbono organico para a amostra 13 mostrou que a
reducdo deste parametro é superior a redugao de DQO, sendo 50% em 60
minutos e 73% 180 minutos. Esse resultado é coerente uma vez que a DQO do
chorume no exclui alguns inorganicos presentes (Fe**, Mn?*, entre outros) que
respondem ao processo quimico de determinagao.

Ja as redugdes de Fendis Totais, para os dois tipos de chorume
empregado, foram mais evidentes nos primeiros 30 min de tratamento (redugao
de 40%).
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Figura 28. Evolugao da razao Abs/Abso 410 nm, DQO, COD e Fendis Totais

durante o processo de degradagdo empregando o sistema UV /ZnO

para as amostras 12 (A) e I3 (B).

Para os estudos de degradacao empregando TiO, estdo apresentados na

Figura 29.
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Figura 29. Evolugao da razdao Abs/Abso 410 nm, DQO, COD e Fendis Totais
durante o processo de degradagdo empregando o sistema UV/TiO;

para as amostras 12 (A) e I3 (B).
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A aplicacdo do tratamento fotocatalitico proporcionou importantes
modificagdes na matriz de chorume, as quais se traduziram em reducgéo de cor
(observagao centrada em 410 nm), DQO e COD. Para tratamentos de 60 min,
os parametros citados anteriormente foram reduzidos em 40-50%, 34-40%, 45-
50%, respectivamente. Em 90 minutos de tratamento a reducdo de DQO das
amostras foi aumentada, passando a 48% para 12 e 42% para 13.

O comportamento da amostras (em relagdo a redugdo de DQO) permite
identificar duas fases distintas de degradagéo. Para a amostra 12 a degradagéao
ocorreu até 90 minutos, para a amostra 13 essa degradacéao foi mais intensa até
60 minutos. Apdés 60 minutos (amostra 13) e 90 minutos (para amostra 12) a taxa
de reducdo de DQO passou a ser minima. Para o acompanhamento do
tratamento do chorume I3, realizado através de determinacdes de COD, entre
120 e 180 minutos a reducdo desse parametro foi desprezivel (2%). Nos
estudos realizados por Cho e colaboradores (2002 e 2004), foram investigadas
possiveis causas para a incompleta mineralizacdo do chorume mesmo em
tratamento fotocatalitico prolongado. Os autores atribuiram tal efeito a formagao
de residuais nao susceptiveis a fotodegradacgao, siloxanas por exemplo.

De acordo com o descrito na literatura, a matriz de chorume estabilizado
apresenta grande parte de sua composicdo com substancias de massa molar
alta (entre 10000 e 50000 g mol'1), principalmente gragas a presenga de
substancias macromoleculares “semelhantes a” lignina e acidos humicos (Millot
et al.,, 1987; Silva, 2002). Uma vez que estas substancias sdo associadas a
baixa biodegradabilidade do chorume, torna-se bastante interessante verificar o
efeito do tratamento proposto na distribuicdo de massas molar da matriz em
estudo.

Com a realizagdo do acompanhamento do processo de degradagao por
cromatografia de permeacdo em gel (Figura 30) foi possivel verificar que
espécies de elevada massa molar (MM maior que 10000 g mol™), consideradas
como refratarias a tratamentos biolégicos, foram eficientemente fragmentadas, o

que possivelmente seja bastante benéfico para o tratamento biolégico posterior.
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Figura 30. Perfil cromatografico em uma coluna de permeacgao em gel. Evolugao
da distribuicdo de massas molar nas amostras de chorume
submetida a tratamento fotocatalitico. Coluna Ohpak SB-803 HQ,

fase mével agua bidestilada, fluxo 1 ml min™'. Temperatura 30°C.

Na Figura 30 pode ser observado que a distribuicdo de massa molar,
sofreu alteragdo gradativa com a realizagdo do tratamento. Ocorreram
crescentes reducdes dos fendis totais, sendo que o parametro fenodis totais

engloba ligninas, taninos e aromaticos com grupamentos OH.

5.3.2.4. Avaliacao de biodegradabilidade (razdo DBOs/DQO)

Para a realizagdo dos testes de DBO foram empregadas amostras do
processo TiO,/UV tratadas por 60 e 90 minutos (Figura 31). A escolha desses
tempos foi levando em consideragao a reducdo de DQO e a quase estabilizagao
dessa reducdo apos esses periodos de tempo. As amostras coletadas nos
tempos selecionados foram submetidas a determinagdes de DBO sem passar
por processo de filtracdo. O procedimento foi realizado dessa forma porque na
etapa bioldgica, a proposta do trabalho era levar o efluente tratado contendo o

semicondutor particulado.
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Figura 31. Valores determinados para DQO e de DBOs durante e apds a
realizacdo do tratamento fotoquimico, empregando o sistema UV/TIO,, para

amostras de chorume 12 (A) e I3 (B). X corresponde a DQO ou a DBOs.

Estes resultados demonstram que o tratamento fotoquimico em 60 min,
embora tenha reduzido a DQO em apenas 34 a 40% promoveu alteragdes no
chorume possibilitando sua maior assimilagdo pelos microorganismos
empregados para a determinacdo de DBO. Outro fato interessante é que um
tempo maior de tratamento (90 min) ndo promoveu melhorias significativas nos
valores de DBO:s.

No entanto, quando analisado a relagcdo DBOs/DQO a diferenga entre os
tempos de tratamento, a razéo torna-se mais interessante para tratamento de
90 minutos.

Considerando que um residuo pode ser potencialmente biodegradavel
quando a razao DBOs/DQO alcanga valores em torno de 0,3, pode-se supor
que, tal como esperado, um tratamento fotoquimico de 60 min ou de 90 min
viabilize o tratamento biolégico posterior.

Importante ressaltar que foram realizadas determinagdes de DBO com e
sem a remoc¢ao do TiO,, ndo sendo encontradas diferencas importantes nos
valores obtidos. Isso demonstrou a nao toxicidade do didxido de titanio o que,
em principio, torna desnecessaria a aplicacdo de processos de separacao,

demorados e onerosos, para integrar a matriz tratada com processos bioldgicos.
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Em funcdo dos resultados apresentados, o processo de fotocatalise
heterogénea foi considerado com potencial para a integragcdo com sistemas
bioldgicos subsequentes. O fotocatalisador foi levado para a etapa bioldgica, o
que representou uma inovagao, uma vez que no presente momento ndo ha
relatos de sistemas integrados com o uso de fotocatalisadores em suspenséo,
que sejam levados até a etapa bioldgica. Em geral, para se evitar a separagao
do catalisador antes da aplicagdo da etapa bioldgica prefere-se o uso de
sistemas que operam com fotocatalisadores imobilizados. Atualmente novos
sistemas imobilizados (suportados) estdo em franco desenvolvimento (Parra,
2001; Sarria et al., 2003), mas ainda tornam o processo fotocatalitico muito caro

e com eficiéncia reduzida.

5.3.3. Sistema Fenton

As variaveis consideradas mais importantes para o estudo do sistema
Fenton sdo pH, dosagem de ferro e de peroxido de hidrogénio, presenga ou
auséncia de oxigénio. Ferro e peroxido de hidrogénio sao as duas substancias
quimicas principais que determinam as condicdes de operagao do processo e
também sua eficiéncia (Domeénech et al., 2001; Zhang et al., 2005).

A reacao de Fenton é totalmente dependente da forma quimica do ferro
presente, por isso, sofre forte influéncia do pH do meio. Valores de pH préximo a
4,0 sao considerados como ideais para as reac¢oes do tipo Fenton, uma vez que
valores de pH mais alto podem diminuir a eficiéncia de oxidagado do reagente de
Fenton, devido a formacao de Fe(OH);. O hidroxido férrico tem baixa atividade e
praticamente n&o reagira com peréxido de hidrogénio (Neyens e Baeyens, 2003).

O estéagio inicial do processo de tratamento Fenton, foi o ajuste de pH,
realizado por adi¢éo lenta de acido sulfurico até pH 2,8 +0,1 e 3,8 +0,1. O ajuste
de pH gerou a formagdo de um precipitado amarronzado (provavelmente
substancias humicas e ligninas), acompanhado de redugcdo de cor e DQO
soluvel (Figura 32). No entanto, a redugdo de cor foi mais evidente durante a

reducao de pH (Figura 33).
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Figura 32. Espectro de absorbancia do chorume em pH 8,1, pH 3,8 e pH2,8.

Amostras filtradas em milipore ® e diluidas quatro vezes.
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Figura 33. Curva de titulagdo obtida para as trés amostras de chorume, obtida

com a adicdo de H,SO., 1 mol L™,



RESULTADOS E DISCUSSAO

O processo de oxidagdo pelo Reagente de Fenton proporcionou
resultados de remocéo de DQO na faixa de 10% (faixa de incerteza do método).
Mesmo tendo sido eliminado o efeito da concentracao residual do perdxido de
hidrogénio (com catalase) e, tendo sido determinados valores iniciais de DQO
no chorume adicionado de FeSO,, a reducédo deste parametro ficou na faixa de
imprecisdo do método. A reducdo da area espectral ndo pode ser avaliada
comparativamente para os diversos experimentos realizados, devido a
interferéncia variavel da adicdo de ferro.

Buscando resultados melhores, o experimento com pH igual a 2,8 e
concentracdo de perdxido de hidrogénio igual a 1000 mg L™, com concentracéo
de ferro de 10 mg L™, foi repetido. A escolha desses parametros foi baseada em
uma tendéncia discreta de melhores resultados para pH menor e também devido
ao nosso interesse em trabalhar com baixas concentracbes de ferro que
permitissem que o efluente fosse empregado, na seqiéncia, em um processo
bioldgico.

Neste estudo o processo foi mantido por 240 min, sob continua agitagéo.
A cada 15 ou 30 min, o pH era monitorado e amostras eram coletadas para

determinagao da concentragao de perdxido e DQO (Figura 34).
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Figura 34. Evolugao dos parametros de degradagéo do chorume no processo
Fenton: razdo DQO/DQOo e razao [H20,)/[H202] o.
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Os resultados de degradagdo para o processo nao foram
significativamente melhores que os obtidos para o tempo de 60 min, tendo
permanecido na ordem de 12% (em relagdo a DQO do chorume com pH
ajustado). A reducdo de DQO n&o demonstrou alteracdo superior a 10%, o
consumo de peréxido foi monitorado tendo sido constatado que, inicialmente
houve consumo de parte do perdxido, mas com o passar do tempo este
consumo tornou-se mais lento e no final do processo (240 min) ainda havia um
residual de peréxido de 20-22% do valor inicial.

Para este processo podemos considerar que (a) a remogao de parte dos
poluentes durante os estagios de coagulacao/precipitacdo proporcionados pelo
ajuste de pH e (b) a adicdo de perdxido de hidrogénio ndo trouxe grande
beneficio ao processo, o que esta de acordo com afirmacdo de Zhang e
colaboradores (2005), de que para chorume de aterro sanitario, o processo de
formagao de complexos de ferro na precipitacdo € mas efetivo do que aquela
referente a oxidagdo através da reagdo com o peroxido de hidrogénio.

Processo com maior concentracdo de ferro nao foi estudado devido ao
compromisso de nao produzir lodos ou outros residuos que necessitassem ser
retirados do processo. Outra questdo relevante € que o emprego de altas
dosagens de ferro acarretaria uma concentracdo de ferro soluvel no
sobrenadante, que poderia inviabilizar seu emprego em uma etapa posterior de
tratamento biologico.

Devido a pequenas redugdes de DQO e a manutengdao de perdxido
residual, mesmo em tempos prolongados, o processo Fenton nao foi

considerado para a etapa de pré-tratamento.

5.3.4. Sistema Foto-Fenton

5.3.4.1. Estudos de Otimizagdes

Na otimizacdo foram consideradas as variaveis pH, concentracdo de
perdxido e de Fe®". Foi empregado planejamento fatorial 28 (chorume sem
diluicdo), empregando o reator fotoquimico de 120 mL. A Tabela 22 apresenta

os resultados obtidos nesta etapa de otimizacdo da amostra de chorume (I1).
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Tabela 22. Planejamento fatorial 2° para otimizacdo do sistema Fe?*/UV/H,0; .
Tempo de reacdo: 60 min. Vazdo de O,: 45 mL min™ Os valores de
remogao de DQO soluvel correspondem a redugao durante o ajuste

de pH e o durante o tratamento fotoquimico.

Variavel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH 2,8 3,3 3,8
H,0, (mgL™) 1000 1500 2000
Fe’* (mgL™) 10 15 20
Experimento Variavel Remocéao DQO soluvel ,
Fe? H,O, | pH %
01 - - - 271+1,9
02 - - + 229+1,8
03 - + - 47,1+£2.2
04 - + + 350+2,8
05 + - - 32,0+£25
06 + - + 26,1+1,9
07 + + - 49,0+ 3,2
08 + + + 39,3+ 3,1
09 A . . . 38,6 +£ 3,1
09 B . . . 43,6 + 3,5

Efeitos Principais: [Fe*']: 3,5 + 2,6; [H,05]: 15,6 + 2,6; pH: -8,0 + 2,6

Dentro da faixa estudada, o maior efeito foi representado pelo aumento
da concentracdo de peroxido de hidrogénio. Uma vez que a concentracdo de
ferro Il ndo mostrou diferenciagdes maiores, optou-se em trabalhar com a menor
concentracao testada. Os limites avaliados para pH foram muito limitados devido
as recomendacoes da literatura e, principalmente, pelas dificuldades praticas do
ajuste do pH. Os melhores resultados foram apresentados pelos ensaios 03 e 07

mostrados na Tabela 22.
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Pode ser observado que a concentracdo de Fe®" nao foi determinante
sendo escolhido a adigdo de menor concentracéo de ferro Il, ou seja, 10 mg L.
Ja quanto ao peroxido de hidrogénio, o planejamento mostrou claramente que
maiores valores de concentracdo de H,O, estdo relacionados com maior
eficiéncia de remogao de DQO das amostras. Concentragdes na faixa de 2000
mg L foram selecionadas para cada uma das amostras empregadas. As
maiores eficiéncias de remocdo de DQO foram para menores valores de pH
(2,8).

5.3.4.2. Estudos de degradacédo em condi¢cdes otimizadas

Com o objetivo de avaliar a potencialidade deste sistema de tratamento
foram realizados estudos com irradiagao UV de até 180 minutos. Inicialmente,
as amostras com pH ajustado (pH 2,8 — 3,0), receberam adicdo de 10 mg L™ de
Fe?*, agitada e, em seguida recebeu 2000 mg L'de peroxido de hidrogénio. O
monitoramento foi realizado por espectroscopia UV-Visivel (Figura 35),
determinagdes de DQO, concentracao de perodxido residual e determinagdes de

Fendis Totais (Figura 36).

2,2-
2,0
1,8
1,64

foto-Fenton
Z€ero
—— 15 min
— 30 min
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0,41
0,2
0,0 +——F—F
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de onda (hm)

Figura 35. Perfil espectroscopio da evolugdo da degradagdo do chorume.
Condigdes: dosagem de 10 mg L de Fe®*; 2000 mg L™ de H,0,

em chorume com pH igual a 2,8.
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Figura 36. Valores das razbes Abs/Abso 410 nm , DQO/DQOo, COD/CQODo,

[H202])/[H20:2]o

empregando o sistema foto-Fenton. Onde X/Xo representa as

e FT/FTo durante o processo de degradagao

razbes citadas. Amostras de chorume 12 (A) e I3 (B).

As redugdes dos valores dos parametros (Figura 36) apresentados
demonstraram alteragcdes no chorume tratado pelo processo, proporcionando

reducdes da DQO, de cor e de substancias com absorbancia caracteristica nas

regides de 280 nm.
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Na tabela 23 podem ser observados valores de carbono organico
dissolvido, para as amostras 12 e |3, apds ajuste de pH e apds tratamento pelo

processo foto-Fenton.

Tabela 23. Valores de remogéo de carbono orgénico dissolvido total (COD) para

o sistema foto-Fenton em 30, 60 e 90 min de tratamento.

REMOCAO DE COD (%)

Amostras Ajuste pH Tempo de fototratamento (min)
30 60 90

12 22,3 76,8 88,6 -
13 29,7 80,7 97,2 98,1

A porcentagem de remogéo de carbono organico apds ajuste de pH para
o valor otimizado (2,8) foi superior a obtida para o parametro DQO (12 a 15%).
Também durante o processo de fototratamento a redugdo de COD ocorreu a
uma taxa muito superior que a da reducao de DQO.

Acompanhando-se o0 processo por cromatografia de permeacédo em gel,
foi possivel verificar que espécies de massa molar acima de 10000 g mol™' foram
reduzidas de 20 a 33% com o ajuste de pH e em até 80% com a realizagao do
tratamento fotoquimico por 60 minutos (Figura ndo apresentada).

O processo foto-Fenton apresentou como caracteristica importante a
descoloragao, que foi superior a 90% para 30 minutos de tratamento. Os
tratamentos biolégicos ndo apresentam reducao significativa de coloracdo dos
efluentes, entdo o processo foto-Fenton, passa a ser considerado interessante

como etapa de pré-tratamento.

5.3.4.3. Avaliacao de biodegradabilidade (razdo DBOs/DQO)

Para a realizagao de estudos de tratabilidade biolégica, foram preparadas
amostras de chorume tratadas pelo processo foto-Fenton por 60 min. Embora
em O tempo de tratamento de 30 min havia proporcionado boa reducédo de DQO
(de 35 a 40%) e de cor (aproximadamente 70%), o residual de perdxido de

hidrogénio impedia sua utilizagdo em tratamentos bioldgicos.
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Quando foi empregada a opgao de realizar o tratamento com 50% da
concentracéo otimizada de peroxido de hidrogénio, os resultados de degradacgao
foram menores (30% para DQO) e, em 30 minutos ainda havia um importante
residual de peroxido (aproximadamente 20%). O tempo de 30 min de tratamento
deixou de ser considerado como compensador.

Para o tempo de 60 min foi realizado ajuste de pH para a faixa de
neutralidade, de maneira a permitir a determinagdo da DBOs bem como seu
emprego nos sistemas biologicos. Os valores apresentados na Tabela 24
mostram a existéncia de um potencial de biodegradabilidade para as amostras

preparadas pelo processo foto-Fenton (60 min).

Tabela 24. Valores determinados para o chorume sem pré-tratamento e para o
chorume tratado pelo processo foto-Fenton preparado para ser

empregado na etapa bioldgica do tratamento.

PARAMETROS 12 13
tempo zero tempo 60 min tempo zero tempo 60 min
DBOs(mg L) <20 920+150 560+78 799467
DQO (mg L™) 5500+£312 2860450 5100+265 2292+97
(DBOs/DQO) 0,00 0,32+0,03 0,11£0,02 0,35+0,03

5.3.5. Peroxidagcéo Assistida por Radiagédo Ultravioleta (UV/H20,)

5.3.5.1. Estudos de Otimizacdes

Foram realizados planejamentos fatoriais (2° com ponto central em
duplicata), nos quais foi avaliada a influéncia dos paradmetros concentracédo de
peroxido de hidrogénio e pH (Figura 37).

O controle da degradacao foi realizado em termos da porcentagem de
reducao da DQO, em 60 min de tratamento. Para determinagbes de DQO as
amostras foram adicionadas de catalase, de maneira a destruir o perdxido
residual, cessar imediatamente a reacao e, principalmente, evitar a interferéncia

deste reagente nas determinagdes de DQO.
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Figura 37. Planejamento Fatorial 2 (com ponto central); Sistema de tratamento
UV/H20,. Chorume I1, Reator de 120 mL; Pardmetro monitorado: %

Redugédo de DQO em 60 min de tratamento fotoquimico.

O calculo dos efeitos para as variaveis do primeiro planejamento (Figura
37A), mostraram que a reducdo de pH e o aumento de concentracdo de
peréxido de hidrogénio levaram a efeitos mais acentuados de degradacgao.

No entanto, os efeitos de primeira ordem indicaram uma pequena
influéncia do pH com tendéncia a resultados mais promissores para pH (-). A
amostra que estava sendo empregada para este processo de otimizagao
precipitava quando o pH era reduzido para valores inferiores a 5,5, como pode
ser visto na curva de ajuste de pH, apresentada anteriormente (Figura 33). Por
este motivo, o pH 6,1 foi mantido como ponto inferior e, em busca de melhores
resultados de degradacao foi preparado um segundo estudo (Figura 37B). Neste
conjunto de experimentos os valores de concentragcdo de perdxido foram
incrementados e o estudo da influéncia do pH foi localizado em torno da
neutralidade.

Os efeitos obtidos neste planejamento foram semelhantes para o pH,
indicando pH 6,1 e pH 8,1 como melhores valores de reducao de DQO, quando

a concentragao de perdxido de hidrogénio era na faixa de 2000 mg L.
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O indicativo dos planejamentos realizados era que, para maiores valores
de concentracao de H,0O,, maior a reducdo de DQO. No entanto, valores de
concentracdo de perdxido superiores a 2000 mg L™, para as amostras 11 e 12,
nao puderam ser empregadas, devido a grande formagdo de espuma. A
explicagdo para este limite operacional esta relacionada com a presenga, no
chorume, de grande numero de tensoativos, por exemplo, substancias humicas.
Essas substancias quando acima de uma concentragdo micelar critica

manifestam seu forte carater tensoativo (Rauem et al., 2002).

5.3.5.2. Estudos de degradacdo empregando dois valores de pH

Foram realizados estudos de degradagao empregando pH 6,1 e pH 8,1.
O unico parametro acompanhado foi redugao de peréxido de hidrogénio durante
0 processo de tratamento.

Os resultados indicaram que o processo conduzido em pH 8 proporcionou
maior consumo de peroxido de hidrogénio no tempo estudado. Nos
experimentos conduzidos em pH 6 a concentracdo de peréxido residual foi
menor que 5%, 10% e 25% para as concentragdes de H,O, inicialmente
adicionadas de 1000, 1250 e 1500 mg L™, respectivamente. Quando do
emprego de chorume com pH 8,1, o residual de perdxido foi de 8% (para
concentraco inicial de 1500 mg L™) e para as concentragdes iniciais menores,
nao apresentou residual (detectavel pela metodologia empregada).

Considerando a dificuldade de alterar o pH natural das amostras (entre 8
e 8,4), a necessidade de baixos valores de peroxido residual no tratamento e a
pequena diferenca em redugéo de DQO entre os planejamentos com pH 6,1 e
com pH 8,1, optou-se por empregar o pH natural da amostra.

O limite de adigdo de H,O, foi determinado, através da verificagdo de
concentracdo de peroxido residual, para cada tipo de amostra de chorume
empregada, sendo para amostra 11 (1500 mg L"), amostra 12 (2000 mg L™ ) e

para a amostra 13 (2200 mg L™).
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5.3.5.3. Estudos de degradacao em condi¢cdes otimizadas

Foram realizados estudos de degradagdo com o objetivo de avaliar o
potencial do sistema de tratamento fundamentado em UV/H,O, em tempos de
até 180 min.

Os estudos prolongados foram realizados para a amostra 12 e 13 em pH
natural e 2000 e 2200 mg L™ de H,0,, respectivamente (Figuras 38 e 39). O
monitoramento foi realizado por espectroscopia UV-Visivel, determinagdes de
DQO e determinagdes de Fendis Totais (FT). Durante todo o processo também
foi determinada a concentragao de perdxido residual.

Com o monitoramento de Fendis Totais ndo foi observado indicio de
formagdao de grupamentos fendlicos, apenas de sua diminuicdo durante a
degradacéao fotoquimica. O chorume possui grande quantidade de grupamentos
fendlicos (concentracdo inicial variando ente 90 e 200 mg L™ em equivalentes de
fenol). Nos estudos de degradagao prolongados por 180 min essas substancias
chegaram a apresentar remogdes na ordem de 70%, para as amostras 12 e 13.
Este resultado confirma a excelente capacidade atribuida aos sistemas que
empregam peroxidagdo para a degradagdo de formas fendlicas, tal como
salientado por Rodrigues-Barreto (2001)

Também pode ser observado que a razdo DQO/DQOo decresceu com o
tempo de tratamento, com cinética diferenciada para cada amostra. Para o
chorume I3 o processo de reducdo de DQO é muito mais evidente, sendo que
em 30 e 60 min apresenta reducéo de 31 e 53%, respectivamente. A redugao de
DQO para a amostra 12, tratada 30 min e 60 min corresponde a 23 € 43%. Ja a
reducao da razdo de absorbancia (410 nm) foi semelhante para as duas
amostras, sendo aproximadamente 45% nos primeiros 60 min de tratamento. As
determinag¢des de carbono organico dissolvido (COD), realizadas somente para
o chorume 13, demonstraram redug¢des desse parametro entre 60 e 77% para 30
minutos e entre 80,7 e 89,2 % para 60 minutos de tratamento.

A formagéo de um “plateau’ entre 60 e 120 minutos ocorreu com as duas
amostras estudadas e, pode ser associado com a redugdo de perdxido de
hidrogénio no meio reacional. Para os processos avaliados a maior taxa de

reducao do perdxido ocorreu sempre nos primeiros 30 minutos.
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Figura 38. Evolugao dos parametros de controle durante a degradagéo. Sistema
H>0,/UV, amostra 12 (pH 8,1; volume amostra: 100 mL; 2000 mg L

de perdxido de hidrogénio adicionado).
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Figura 39. Evolugdo dos parametros de controle durante a degradacgao.

Sistema H,0,/UV, amostra I3 (pH 8,2; volume amostra: 100 mL;

2200 mg L™ de peréxido de hidrogénio adicionado).
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Uma alternativa que conduz a melhores resultados de degradacéo de
chorume pelo processo UV/H,0, é adicdo de perdoxido a medida que o processo
vai ocorrendo, tal como descrito por Pacheco (2004). Tal processo n&o foi
empregado porque o objetivo deste trabalho n&o era a degradagao completa da
matéria organica e sim a alteragdo de estruturas presentes no efluente no
sentido de um aumento de sua biodegradabilidade.

Outra condigao importante para integragdo de processo é a auséncia de
peréxido de hidrogénio no final do processo fotoquimico.

O efeito do processo fotoquimico UV/H,O, pode ser observado também

com relagéo aos compostos de maior massa molecular (Figura 40).
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Figura 40. Perfil cromatografico em uma coluna de permeacgéo em gel. Massa
molar nas amostras de chorume submetida a tratamento
fotocatalitico (processo UV/H,0;). Coluna Ohpak SB-803 HQ, fase

moével agua bidestilada, fluxo 1 ml min™. Temperatura 30°C.

O processo fotoquimico empregado proporcionou fragmentagcdes de
grande numero de compostos organicos presentes. Uma vez que este tipo de
substancia costuma ser associada a baixa biodegradabilidade (Lopez et al.,
2004), sua fragmentagdo representa um indicio de aumento de

biodegradabilidade das amostras fototratadas.
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5.3.5.4. Avaliacdo da biodegradabilidade (razdo DBOs/DQO)

Foi escolhido tempo de tratamento de 60 min para preparar amostras
para a etapa biolégica. A escolha dessa condigado foi em fungcdo da pequena
diferenca da redugcao de DQO apds esse periodo de tempo e também buscando
reducdo de tempo para tratamento fotoquimico. Os valores de razdo de
biodegradabilidade para o sistema UV/H,O, (60 min) esta sendo apresentado na
Tabela 25.

Tabela 25. Evolugdo da razdo de biodegradabilidade durante o tratamento

fotoquimico (sistema H,0O,/UV) de amostras de chorume.

PARAMETROS 12 13
tempo zero tempo 60 min  tempo zero tempo 60 min
DBOs(mg L™ <20 890+97 560+78 839+76
DQO (mg L™ 5500+312 3140+207 51004265 2569+131
(DBOs/DQO) 0,00 0,28+0,03 0,11£0,02 0,33+0,03

Para o chorume 13 foi determinado também a DBOs em tempo de 120
min (Figura 41) e os resultados encontrados demonstraram que a continuidade

do tratamento ndo trouxe melhores resultados.
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Figura 41. Evolugao dos valores de DQO e de DBOs durante a realizagao do
tratamento fotoquimico, empregando o sistema UV/H;O,, para

amostras de chorume [3.
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Uma vez que com o tratamento realizado em 60 min ja foi possivel obter
uma melhoria nos valores da relacdo DBOs/DQO, o UV/H,O, tenha sido
considerado com potencial para fazer parte de um sistema integrado para
tratamento de chorume. Os valores apresentados na Tabela 24 e Figura 41,
mostram a existéncia de um potencial de biodegradabilidade para as amostras

preparadas pelo processo foto-Fenton (60 min).

5.4. AVALIACAO COMPARATIVA DE AMOSTRAS DE CHORUME PRE-
TRATADAS E AMOSTRAS SEM TRATAMENTO EM ESTUDOS DE
BIODEGRADABILIDADE E DE TOXICIDADE
Em funcdo dos resultados apresentados anteriormente, os processos

foto-Fenton (60 min), UV/H,0O, (60 min) e fotocatalise heterogénea (60 € 90 min)
foram pré-selecionados para serem levados para a etapa de tratamento
biolégico. Entretanto, para uma avaliagdo mais segura, diversos estudos de
biodegradabilidade e de toxicidade foram realizados nas amostras pré-tratadas
com os processos citados. Com a finalidade de realizar comparativos entre
chorume pé-tratado e chorume sem pré-tratamento também foram realizados,
em paralelo, estudos das amostras de chorume sem pré-tratamento. Para os
estudos de biodegradabilidade e de toxicidade, lodo ativado, sem aclimatagéo
prévia, foi empregado como inéculo.

A capacidade de degradacgéao biolégica de cada inéculo (lodo ativado) foi
atestada empregando padrao de glucose, mistura de glucose-acido glutamico,
para testes curtos (de até quatro dias) e dietilenoglicol (para teste prolongado).
O lodo era coletado na ETE Belém e submetido a um periodo de aeragao de 24

h. Os testes empregando lodo ativado foram sempre realizados em duplicata.

5.4.1. Determinacao da Razéo de Biodegradabilidade DBOs/DQO

As amostras preparadas pelos processos peroxidacdo assistida por
radiacdo UV (sistema UV/H,0,), processo foto-Fenton e sistema TiO,/UV e as
amostras de chorume correspondentes (ndo tratadas) foram submetidas a
analises de DQO e de DBO. Os valores médios das determinacgdes realizadas

estao apresentados na Tabela 26.
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Tabela 26. Faixa de valores e valores médios obtidos para a razdo de
biodegradabilidade (DBOs/DQO) antes e apds tratamento por

Processos Oxidativos Avancgados.

AMOSTRAS DE CHORUME TEMPO DE FAIXA MEDIA
TRATAMENTO  (DBOg/DQO)  (DBOs/DQO)
Sem tratamento - 0,00 - 0,11 0,05
Tratado (UV/H,0y) 60 min 0,30 - 0,44 0,36
Tratado (foto-Fentén) 60 min 0,29 -10,35 0,32
Tratado (TiO,/UV) 60 min 0,28 - 0,32 0,30
90 min 0,32-0,41 0,35

Em comparacdo com as amostras nao tratadas, os processos de
tratamento proporcionaram aumentos, em relagéo aos valores médios, de 3,0 a
3,6 vezes na razdo DBOs/DQO.

5.4.2. Avaliagdo de Biodegradabilidade Imediata

A avaliacédo da biodegradabilidade imediata foi realizada, com in6culo de
lodo ativado, empregando o teste de Taxa de Consumo de Oxigénio (TCO). Este
método considera as variacbes na taxa de respiracdo do lodo como principal
consequéncia do tipo de substrato acrescentado (Andreotolla et al., 2005).
Considera-se que a redugdo do oxigénio no meio ocorre devido ao seu
consumo, pelos microrganismos, durante degradacédo do substrato e/ou durante
a manutencgao da respiragao endégena.

A Figura 42 apresenta os resultados de um conjunto de ensaios,
empregando chorume sem tratamento e chorume tratado pelos trés processos
descritos anteriormente (UV/H20O,, foto-Fenton e sistema UV/TiO,). O controle
corresponde a nao adicao do substrato. Nos experimentos realizados, o tempo
zero corresponde ao instante em que foi desligada a aeragao, o que ocorreu
imediatamente apo6s a adigdo do substrato. Os experimentos para controle foram
realizados em paralelo e o tempo zero foi o instante em que foi desligada a
aeracao. Para os ensaios realizados (controle) foi considerado que a redugéo de

oxigénio do meio reacional foi devido exclusivamente a respiragdo endogena.
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Figura 42. Perfil da deplecado de oxigénio dissolvido (OD) apds adigcdo de uma
carga de chorume em inoculo de lodo ativado (sem aclimatagao).

(A) Amostra sem pré-tratamento, (B) chorume pré-tratado por

sistema UV/H,0,, (C) chorume pré-tratado por processo foto-Fenton

e (D) chorume pré-tratado por sistema UV/TiO..

O valor da Taxa de Consumo de Oxigénio (TCO) foi determinado pelo

coeficiente angular da reta, obtido por regresséao linear dos dados de OD em

funcao do tempo (Tabela 27). Para expressar o resultado em taxa de consumo

de oxigénio especifica, o valor TCO foi dividido pela concentracdo de Sdlidos

Suspensos Totais (SST), sendo a Taxa de Consumo de Oxigénio Especifico

(TCOg ) expressa em mg O, g SST' h™".
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Tabela 27. Valores para Taxa de Consumo de Oxigénio Especifica (TCOkg ),

valore médios.
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SUBSTRATOS EMPREGADOS TEMPO FAIXA DE TCOse MEDIA DE TCOg
mg0, gSST*h* mg0,gSST*h*

Chorume sem tratamento - 58-64 6,1
Auséncia de substrato - 3,0-3,8 3,4
Chorume tratado (sistema UV/H,0,) 60 min 8,4-9,0 8,7
Chorume tratado (foto-Fenton) 60 min 74-76 7.5
Chorume tratado (sistema TiO./UV) 60 min 76-7,7 7.7

90 min 7,9 -8,1 8,0

A energia requerida para manter as fungdes das células durante a fase
endogena corresponde a taxa de consumo de oxigénio especifica para o lodo
sem adi¢édo de substrato, valor que se manteve entre 3,0 e 3,8 mgO, gSST" h™.
Quando da adigdo dos substratos, houve um acréscimo no consumo de OD,
para todas as amostras, sendo a diferenga entre o valor consumido e o valor
necessario para a etapa endogena, entendido como oxigénio consumido (no
intervalo de tempo do teste) pelos microrganismos com consequente
degradacéao dos substratos fornecidos.

Tanto a avaliagcédo direta do perfil de diminuicdo do teor de OD, assim
como do valor das constantes calculadas a partir deles, permite observar que as
amostras preparadas pelo sistema UV/H,O, foram as mais rapidamente
consumidas pelos microorganismos o que pode ser relacionado com maior
biodegradabilidade no periodo de realizacdo do teste. Segundo Andreottola e
colaboradores (2005) os substratos rapidamente biodegradaveis, apresentam
uma elevada velocidade de consumo de oxigénio, enquanto que os substratos
lentamente biodegradaveis tém uma velocidade utilizagdo do oxigénio inferior
aquela precedente, porém, superior a endogena.

De acordo os experimentos realizados, as amostras de chorume preé-
tratadas apresentaram consumo de OD de 2,2 a 2,6 vezes maior que 0 consumo
obtido pelo controle, enquanto que, para o chorume sem tratamento, o consumo

de OD foi de 1,8 vezes o obtido para o controle.
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5.4.3. Avaliacao de Biodegradabilidade Inerente

O emprego deste método permite a avaliagdo do potencial de
biodegradagdo das amostras em estudo, utilizando-se biomassa n&o aclimatada
e com determinagdes de carbono organico dissolvido (COD). A evolugdo da
degradacédo da matéria organica (em termos de COD) pode ser observada nas
Figura 43.

O dietilenoglicol foi empregado para testar a atividade microbiana do lodo.
Segundo o protocolo do teste, quando uma solugéo 0,5 g L' de dietlenoglicol é
degradada em até 98% num periodo de 10 a 12 dias, a atividade microbiana do
lodo é considerada adequada. O padrao de glucose (substancia facilmente
biodegradavel) foi empregado para atestar a atividade do inéculo (lodo ativado
ndo aclimatado) nos primeiro trés dias de teste. Essa verificagdo de atividade
inicial foi decisiva para a manutencdo do experimento por tempo mais
prolongado.

Para as amostras de chorume pré-tratadas, em 26 ou 28 dias de teste, a
porcentagem de biodegradagdo, denominada biodegradabilidade de Zahn
Wellens, foi de 82,7 +2%, 75,8 +3,9%, 79,1+2,4% e 83,5+3,2%, para amostras
tratadas por UV/H20, (60 min), foto-Fenton (60 min), fotocatélise heterogénea
(60 min) e fotocatalise heterogénea (90 min), respectivamente.

Com relacao ao chorume sem tratamento, o comportamento foi bastante
diferenciado. Entre o oitavo e o vigésimo dia de teste o valor de carbono
organico para o chorume sem tratamento esteve praticamente sem reducdo. A
biodegradabilidade do chorume bruto foi entdo calculada em 22 dias de teste,
resultando em 26+6%. No vigésimo terceiro dia, o teste com amostras de
chorume sem tratamento foi interrompido, a biomassa foi decantada, recebeu
nutrientes e glucose e foi novamente submetida a aeragao. Mesmo apos esses
procedimentos de revitalizacdo da biomassa, praticamente ndo houve reducao
de matéria organica (presente na glucose) nos dias subsequentes. Tal fato foi
considerado como uma demonstracdo da perda de atividade do inéculo que

havia sido submetido, por 22 dias, ao chorume sem tratamento (Figura 43 A).
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Além de determinagdes da razdo DBOs/DQO, o teste de Zahn Wellens
tem sido muito empregado para avaliagao preliminar de processos integrados
2002; Rodrigues-Barreto, 2005). A sua

vantagem é que por ser prolongado, possibilita que a biomassa produza

(Pulgarin et al.,

enzimas para degradar o residuo. Uma vez que o método é fundamentado na
avaliagédo da remogao de COD ou DQO, algumas dificuldades de interpretagao
podem ocorrer, principalmente em razdo de nao poder ser diferenciada a

degradagdo microbiana da remocéo fisico quimica associada a elevada

1999; Parra et al.,

capacidade de adsorgao da biomassa.
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Figura 43. Evolugcdo da degradacgao biolégica de COD das amostras ao longo
(B)

Amostras de chorume pré-tratadas (UV/H202, 60 min); (C) Amostras

de até 28 dias.

de chorume pré-tratadas (foto-Fenton, 60 min) e (D) Amostras de

(A) Amostras de chorume sem tratamento;

chorume pré-tratadas (fotocatalise heterogénea 60 e 90 min).
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5.4.4. Avaliacéo de Toxicidade Frente ao Lodo Ativado

O fornecimento de substrato e de oxigénio a uma biomassa de lodos
ativados proporciona um crescimento, que pode ser medido em termos de
sélidos suspensos totais (SST). Assim como aumentos na biomassa podem ser
associados com consumo de substratos de boa biodegradabilidade, a sua
reducao pode ser entendida como falta de biodegradabilidade ou toxicidade do
substrato. A falta de alimento pode levar os organismos a consumirem suas
reservas (fase endogena) e isso pode provocar pequenas redugbes de
biomassa. No entanto, quando as reducdes de biomassa sdo altas estas sao
mais facilmente atribuidas a efeitos téxicos do substrato. Observacoes
microscopicas dos flocos durante o periodo do teste também podem ser
empregadas como um parametro de avaliagdo comparativo.

Com base nessas consideragdes, um procedimento para avaliagao da
toxicidade do substrato em estudo foi realizado, utilizando-se o teor de SST,
medido apds 24 h de aeracdo, como parametro de controle, complementado
com a realizagao de observacdes microscopicas.

Os residuos, tratados ou nado, foram utilizados em 3 valores de
concentragao (10%, 20% e 40%), efluente sintético (item 4.5.1.7) foi empregado
como controle, obtendo-se os resultados apresentados na Figura 44.

Na avaliacdo das amostras de chorume sem tratamento, grandes
reducdes de Solidos Suspensos Totais (SST) foram observadas, principalmente
nas concentragdes de 20 e 40%. Valores de SST foram reduzidos em 15%, 25%
e 60%, para concentragbes desse efluente de 10%, 20% e 40%,
respectivamente. Para as amostras de chorume sem tratamento, no final do
teste, era possivel de ser visualizada, a olho nu, turbidez significativa do
sobrenadante.

Quando foram empregadas amostras de chorume pré-tratadas pelo
sistema UV/H,O, os valores de SST foram reduzidos em 14% e 23%, para
concentracbes de 20% e 40%, respectivamente. A concentracdo de 10%
proporcionou aumento de SST de 17%, ou seja, valor préximo ao aumento
proporcionado pelo efluente glucose, empregado como controle de atividade do

inoculo (lodo ativado).
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Figura 44. Valores de biomassa (determinados como sélidos suspensos totais,

Para as amostras de chorume pré-tratadas pelo sistema UV/TiO, os
valores de SST foram reduzidos em 70% para concentragdo de 40%. As

concentragdes de 10 e 20% proporcionaram aumento dos valores de SST entre

5e14%.

As amostras que foram pré-tratadas pelo processo foto-Fenton
proporcionaram aumento dos valores de SST para todas as concentracdes. Os
valores de SST, em 24 horas, foram aumentados em 9%, 16% e 24% para as

concentragdes de 40%, 20% e 10%. A glucose empregada como controle, nesse

SST) no inicio do teste e apds 24 horas para: (A) Amostras de
chorume sem tratamento; (B) Amostras de chorume pré-tratadas
(UV/H20,2, 60 min); (C) Amostras de chorume pré-tratadas (foto-
Fenton, 60 min) e (D) Amostras de chorume pré-tratadas

(Fotocatalise Heterogénea, sistema UV/TiO,, 60 minutos).

conjunto de testes, teve um aumento (em SST) de 28%.
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De forma geral este conjunto de testes demonstrou que dentre os
processos oxidativos utilizados, o processo foto-Fenton foi o que produziu um
efluente que poderia sem empregado em maior concentracdo em um sistema de
tratamento biolégico. As amostras de chorume tratadas pelos processos
UV/H,0, e Fotocatalise Heterogénea (UV/TiO;) poderiam ser empregados em
sistemas de tratamento bioldgico, porém, devido a algum grau de inibicao de
crescimento apresentado, com mais restricdes em termos de carga do sistema
de lodo ativado.

As avaliagbes microbioldgicas foram realizadas com base nas
observagbes das condigdes dos flocos (visualizadas em microscopio 6tico,
aumento de 100 X) do inéculo de lodo ativado e, registradas em planilha de
acordo com consideragdes realizadas no item 4.7.23 (Tabela 14). As avaliagées
foram realizadas para os in6culos permanentemente sob aeragéo (OD entre 2 e
6 mg L"), instantes antes de serem empregados nos testes e apds 3 h da
adicao do efluente. Dentre os paradmetros avaliados os que demonstraram
maiores diferengas, nas amostras estudadas, foram o tamanho e a abundancia
dos flocos.

Os resultados demonstraram que, quanto ao parametro abundancia, o
inéculo que apresentava inicialmente uma quantidade de flocos classificada
como nivel 3 passou a apresentar abundancia classificada como zero e 1, para
os inoculos que receberam chorume sem tratamento prévio na concentracao de
10%. O tamanho (médio) dos flocos foi reduzido do nivel M para o nivel PP (pin
point) frequentes e raros no nivel P.

Para as amostras de chorume pré-tratadas pelos (UV/H,0O,, foto-Fenton e
UV/TiO,) foi observado que, para a concentracdo de 10% de chorume, houve
pouco efeito com relacdo a abundancia do numero de flocos. A abundancia do
numero de flocos foi reduzida de nivel 3 freqlientes e nivel 2 raros para nivel 3
raros e nivel 2 freqlientes. De forma geral, ocorreram redugdes no tamanho dos
flocos, sendo que para as amostras tratadas pelo sistema UV/TiO, foram as que
ocasionaram maiores redugdes. Para este tipo de amostra pré-tratada o
tamanho dos flocos classificados como nivel M frequente passou a ser

considerado como nivel raro e nivel P frequente.
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A Figura 45 mostra fotografias de laminas, sob microscopio 6tico com
aumento de 100 X.

Figura 45. Exemplos de microscopia o6tica, realizada apds 4 h de contato entre o
in6culo (lodo ativado sem aclimatagao) e os efluentes empregados
na propor¢ao de 10% em volume. Para todos os casos o aumento
foi de 100 X e o parametro abundancia de flocos pode ser
observado, sendo: (A) Controle onde o efluente adicionado foi
glucose: (B) Chorume s/ tratamento; (C) Chorume pré-tratado (foto-

Fenton) e (D) Chorume pré-tratado (UV/TiO;). Barra de 100 um.

Para os indculos que receberam chorume sem tratamento nas com 20% e
40% de chorume sem tratamento, foi constatado significativo processo de
cisalhamento dos flocos. Os poucos flocos restantes pontuais, nivel PP e
dificeis de serem visualizados, tendo sido avaliados como abundancia nivel
zero. As redugdes da abundancia do numero de flocos e o cisalhamento destes
foi considerado como um indicio de alta toxicidade das amostras de chorume
sem tratamento prévio. Segundo Shen e colaboradores (2004) a presenga de
substancias toxicas leva ao cisalhamento de flocos, morte da microfauna
(ciliados e rotiferos) e a incapacidade das bactérias de se agregarem em flocos.
Estes efeitos sdo causados pela reducéo das taxas de respiracio e crescimento

microbiano.
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De acordo com outros autores (Von Sperling, 1997; Metcalf e Eddy, 2003;
Costa e colaboradores, 2003), as formas de detecgao dos efeitos toxicos podem
ser identificados quando da reducéao significativa do tamanho dos flocos para
presenca de pin point e turbidez do efluente.

Para a concentracdo de 20% dos efluentes pré-tratados ocorreu redugcao
do tamanho e abundancia dos flocos para os processos UV/TiO2 e UV/H,0.. Ja
para o chorume pré-tratado pelo processo foto-Fenton, mantiveram abundancia
do numero de flocos em nivel 3 raros e nivel 2 frequentes, semelhante ao
descrito para concentracdes de efluente de 10%.

As concentracbées de 40%, das amostras de chorume pré-tratado pelos
sistemas UV/TiO;, e UV/H,0O, provocaram maiores reducdes de dois parametros,
tamanho e abundancia. Os flocos passaram a apresentar aspecto mais difuso e
irregular. A abundancia foi avaliada como sendo nivel 1 frequente e nivel O rara.
O tamanho dos flocos foram considerados em nivel P poucos e PP frequentes.
Os in6culos contendo as amostras de chorume pré-tratadas pelo processo foto-
Fenton, em concentracédo de 40%, foram classificados com tendo abundancia de
flocos nivel 1 frequentes e nivel 0 raros e o tamanho dos flocos observados, de
acordo com os critérios empregado, a predominancia foi para flocos P e flocos
M eram encontrados raramente.

Apenas as amostras pré-tratadas pelo sistema UV/TiO, apresentaram nas
concentracdes de 20 e 40% turbidez no sobrenadante. De acordo com Jenkins e
colaboradores (1993), flocos difusos, pequenos e pontuais (pin point), nao
sedimentam adequadamente.

Com este conjunto de testes, foi possivel verificar grandes diferencas
entre o lodo que recebeu como substrato chorume pré-tratado e o que recebeu
chorume estabilizado. Embora tenha sido um teste relativo e ainda néo esteja
disponivel uma metodologia padronizada para sua execugao, este tipo de teste
apresenta grande potencial para ser empregado em rotinas de processos

fotoquimicos integrados a processos bioldgicos.
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5.5. TRATAMENTO BIOLOGICO

Inicialmente foram realizados coletas de lodo na ETE Belém e estudos
visando a aclimatagdo dos indculos aos efluentes. Os controles empregados
durante a realizacado desses estudos envolveram parametros fisico-quimicos e
avaliagdes microbiolégicas dos lodos ativados.

Com o objetivo de realizar varios estudos de tratabilidade envolvendo
chorume com e sem pré-tratamento, foram montados diversos experimentos
para aclimatacdo do in6culo e em seguida, para tratamento dos diversos tipos
de chorume, o0 que gerou uma grande demanda de avaliagdes microbioldgicas.

Para a realizacdo dessas analises, com a frequéncia desejada (a cada 24
h, no minimo), foi empregado o procedimento simplificado de visualizacdo em 5
pontos de cada lamina com aumento 100 X e anotagdes dos resultados em
planilhas conforme descrito no item 4.7.23.

A literatura embora possua grande numero de informagdes sobre
microscopia de lodos ativados, essas informagdes sao principalmente a respeito
de tratamento de efluentes sanitarios e ndo podem ser aplicadas diretamente ao
tratamento de outro tipo de efluente. Foi necessaria entdo a realizacdo de
diversas coletas de lodo, bem como sua manutengdo em condi¢gdes de
laboratério, para a realizagdo de avaliagdes fisico-quimicas e microbioldgicas e

estabelecimento de correlagdes entre essas analises.

5.5.1. Estabelecimento de Critérios de Qualidade de Lodos Ativados

Cada indculo coletado era submetido a um periodo de aclimatagdo aos
efluentes. A avaliacdo microscoépica tinha como finalidade monitorar a qualidade
desse indculo durante o periodo em que ele estava sendo submetido a
pequenas cargas de efluentes. Era necessario que ao final do periodo de
aclimatacdo o lodo apresentasse caracteristicas de compatibilidade com o
efluente a tratar, garantindo assim, maior capacidade para biodegradar

compostos complexos presente no chorume.
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Como o volume de informagdes obtidas com esses estudos eram muito
grande foi necessario organizar a forma de registro e de analise desses dados.
A partir do registro obtido com a avaliagdo de mais de 180 laminas preparadas
em uma sequéncia de sete estudos de aclimatacdo, foram estabelecidos
critérios de qualidade para o indculo.

Para o estabelecimento desses critérios foram considerados de maior
relevancia os parametros Qualidade de Sedimentabilidade do Lodo (Tabela 28).
Qualidade de Depuracdo da Microfauna (Tabela 29).

A Qualidade de Sedimentabilidade do Lodo foi determinada pelos
critérios de analise de flocos e filamentosos. A observacao dos flocos quanto a
sua abundancia e forma € um indicativo da agdo das bactérias. Flocos
compactos, robustos e, de tamanho médio s&o preferiveis, uma vez que,
sedimentam rapidamente proporcionando melhor qualidade ao efluente tratado.

A observagdo dos filamentosos quanto a sua abundancia e,
principalmente quanto a forma que estdo em relagao aos flocos também foi fator

decisivo no estabelecimento dos critérios de Qualidade de Sedimentabilidade.

Tabela 28. Critérios de caracterizagdo da Qualidade de Sedimentabilidade do
Lodo. Avaliado para lodos ativados (em batelada) com biomassa

suspensa (baseado em Jenkins et al., 1993; Mendonca, 2002).
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QUALIDADADE DE SEDIMENTABILIDADE DO LODO

CRITERIO BOA MODERADA RUIM
Tamanho dos Grande (G) Intermediario e Pequeno (P) e
flocos Médio (M) pin point (PP)
Forma dos flocos Levemente difuso (LD) Compacto (CO) Difuso (DI)
Abundancia dos Intermediaria (nivel C)  Varios (nivel D) Poucos (nivel A e B)
Filamentosos Excessivo (nivel E)
Filamentosos Fazendo parte do floco Misto (MI) Ligando os flocos

(FP) (LF)
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Tabela 29. Critérios para caracterizacdo da Qualidade de Depuragdo da
Microfauna (Lodo ativado). O numero de espécies era a média
calculada apds observacdo de cinco pontos (aleatérios) das

l&minas (em duplicata) observadas.

QUALIDADE DE DEPURACAO DA MICROFAUNA

Critério Boa Moderada Ruim
Ciliados livres (natantes) Acima de 4 20u3 Menor que 2
Ciliados pedunculados Presenca Presenca Auséncia
(fixos)
Micrometazoarios 2 3ou4d Maior que 5
Menor que 2
Variedade de espécies de Maior que 5 2 a 4 espécies Inferior a 2
microrganismos (aumento espécies
400 X)*

A literatura disponivel sobre microorganismos indicadores de qualidade
de depuracdo, principalmente em tratamento de efluentes sanitarios, nao
representou um critério seguro para avaliar o lodo ativado recebendo carga de
chorume e efluente sintético. Isto pode ser constatado pela alteragao
principalmente no sentido de redugdo da variedade de microorganismos,
quando comparado com lodo ativado tratado com efluente sanitario.

O que pode ser observado e que esta de acordo com o afirmado por
Mendonga (2002) é que a predominancia de um grupo de microorganismos em
detrimento de outro é um indicativo importante.

A presenga de microorganismos do Filo Protozoa, especialmente os
ciliados natantes, foi considerado um fator positivo para a depuracao. De acordo
com Jenkins e colaboradores (1993) o aumento do numero de ciliados ocorre
quando aumenta a disponibilidade de alimento para esses microrganismos, ou
seja, quando o crescimento do numero de bactérias esta ocorrendo. Sendo as
bactérias as mais importantes depuradoras da matéria organica os ciliados
consumindo essas bactérias promovem, consequentemente, a renovagao das
bactérias e d&o continuidade ao clareamento do efluente. Quanto maior o

numero de ciliados melhor seria a qualidade de depuracao.
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Para as observagdes microscopicas realizadas, com aumento de 100X,
ficou estabelecido que a para cada campo de visdo a observagao de mais de
qguatro ciliados era um evento muito raro, mesmo quando o lodo estava em boas
condigbes gerais. Para cada campo de visdo, foi considerado que 2 a 4
microorganismos estava relacionado com condi¢ées de uma boa qualidade de
depuragao.

De acordo com Jenkins e colaboradores, a presenga de ciliados
pedunculados (fixos) sdo bons depuradores de matéria organica. Nos estudos
realizados pode ser observada a presenca de colbnias de ciliados pedunculados
em diversas situagbes de tratamento. No entanto, a variedade das colbnias
estabelecidas dificultava a realizagdo de quantitativos porque algumas coldnias
se estendiam além de cada um dos pontos focalizado para observacdo. Foi
considerada, de acordo com Tabela 29, a presengca e a auséncia como
indicativos de depuracao.

As Figuras 46 e 47 apresentam alguns exemplos de Protozoarios

observados durante a realizagédo das avaliagdes microbioldgicas.
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Figura 46. Protozoarios observados sob luz comum: (A) ciliado natante
(aumento 100X); (B) ciliado natante semelhante a Euplotes sp.
(400X); (C) ciliado natante semelhante a Coleps sp. (400X).
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Figura 47. Protozoarios observados sob luz comum: (A) colénia de ciliados fixos
(100X); (B) ciliado fixo semelhante a epistilis (C) ciliado fixo

semelhante a vorticella.

Segundo Madoni (1994), Bayerisches (1999) e Mendonga (2002) a
presenca de micrometazoarios indica oxigenagao adequada. Mas a presenca de
grande numero desses microorganismos, que possuem grande capacidade de
locomocgéao, pode causar quebra dos flocos. Por este motivo, foi estabelecido
como lodo em boa qualidade aquele que apresentava uma quantidade
intermediaria (3 ou 4 organismos por ponto de focalizagdo da lamina) e ma
qualidade, o lodo com excesso (acima de 4) ou poucos (zero ou um)

micrometazoarios. Na Figura 48 podem ser observados alguns metazoarios.

Figura 48. Metazoarios observados sob luz comum: (A) metazoario semelhante
a Aeolosoma sp. (100X); (B) metazoario semelhante a Tardigrades
(400X); C) metazoario semelhante a Cephalodella sp. (400X).
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De acordo com Jenkins e colaboradores (1993) os flagelados sao
microrganismos caracteristicos de lodo jovem e segundo BAYERISCHES (1999)
a abundancia de flagelados e de amebas esta relacionado com alta carga e
regides de baixa aeragdo. Nas microscopias realizadas era frequente a
observacao de flagelados, especialmente semelhante a Euglena sp. e, por esse
motivo ndo foi empregado nos critérios de qualidade.

Embora Vorticella microstoma, um ciliado fixo, seja considerado por
Vazoler (1989) e por BAYERISCHES (1999) como sendo um indicador de ma
depuracéo este tipo de ciliado fixo s6 passou a ser encontrado nos dois ultimos

experimentos realizados.

5.5.2. Aclimatacao de In6culos

Os ino6culos foram preparados para a realizacdo de seis conjuntos de
experimentos com o objetivo de avaliar a tratabilidade biolégica de duas
amostras de chorume (12 e 13) pré-tratadas por trés processos (UV/TiO,, foto-
Fenton e UV/H;0,). Para tanto, os indculos foram preparados de forma
independente e de acordo com metodologia descrita no item 4.5.2.1.

A mistura de chorume, denominado MIX, foi preparada de forma que
apresentasse DQO igual a 2000 mg L™, sendo utilizada de acordo com o
esquema geral de substituicdo do sobrenadante (Tabela 12). Para cada
experimento foi coletado lodo da ETE Belém, aerado por 24 h, caracterizado e
submetido ao processo de aclimatagao.

Os processos de aclimatacado foram realizados em reatores de batelada,
com biomassa suspensa, onde ocorria a incorporacido de todas as unidades, em
um unico tanque. O reator era carregado e seu conteudo era misturado
completamente, garantindo que todos os componentes da mistura ficassem
expostos ao tratamento por um tempo igual ao da permanéncia do substrato no
reator (24 h). A composi¢ao dos reatores para a aclimatagao foi determinada de
acordo com as equagdes 39 e 40, de forma que o substrato fornecido estivesse

na razdo A/M de 0,10 kgpaokg™ sst d™.
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Além dos controles fisico-quimicos, o acompanhamento de cada
processo de aclimatagdo através da realizagdo regular de avaliagdes
microscopicas mostrou algumas diferengas e exigiu pequenas mudangas de
procedimento para que no final do processo de aclimatagcdo os indculos
apresentassem, segundo os critérios estabelecidos em (5.5.1) a qualidade de,
no minimo, Moderada.

De forma geral foi possivel observar que, no inicio da aclimatagéo, ocorria
reducdo do tamanho e da abundancia dos flocos. Quanto ao aspecto, os flocos
compactos passavam a ser mais raramente observado dando lugar a maior
numero de flocos classificados como irregulares.

A forma com que os filamentosos estavam em relagdo aos flocos
apresentou variagdo com os tipos de efluentes empregados. O efluente MIX
formado com chorume proveniente do processo foto-Fenton foi o que
proporcionou piores condicbes em termos de filamentosos. Na mistura
preparada, com chorume [2, desde o primeiro dia de aclimatagdo houve uma
reducdo no numero de filamentosos e, além disso, estes passaram a ser
observado principalmente ligando os flocos (LF), o que juntamente com a
classificagdo de poucos (nivel B) levou a qualidade de sedimentabilidade de

moderada a ruim (Figura 49).

Figura 49. Filamentosos: (A) fazendo parte dos flocos e (B) interligando os
flocos. (FONTE: Jenkins et al., 1993).
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O indice volumétrico de lodo manteve-se, no primeiro e no segundo dia,
na faixa considerada boa, entre 50 e 100 ml g'1. No terceiro dia, a aclimatacao
foi interrompida, o lodo foi alimentado com efluente sanitario e aerado por 24
horas. Tendo melhorado as condicbes gerais dos flocos e filamentosos a
aclimatagao foi recomegada e conduzida no tempo programado.

No final deste periodo embora o numero de filamentosos ainda estivesse
baixo (entre B e C), uma parte destes estava agregada aos flocos, de forma que
a qualidade de sedimentabilidade foi considerada Moderada e o indculo, que
apresentava a qualidade de depuragao também considerada como Moderada foi
empregado no tratamento. Com a amostra 13 ndo ocorreu o problema de
reducdo de filamentosos, no entanto, devido a reducdo de numero de espécies
de microrganismo avaliada foi inoculado no segundo e no terceiro dia 10% de
in6culo (cada dia) em boas condi¢gdes. Com esta alteragdo o processo pode ser
mantido de acordo com a programacéao basica.

As aclimatagdes com mistura de chorume proveniente do tratamento pelo
sistema UV/H,O, ndo apresentaram maiores dificuldades. A qualidade do do
in6culo, no final do processo, foi considerada Moderada (para chorume 12) e
Boa (para chorume 13).

Dentre os trés tipos de mistura, as misturas de chorume preparadas com
chorume pré-tratado pelo processo de fotocatalise heterogénea foi o que
apresentou melhores condi¢cées durante o periodo de aclimatagdo. Enquanto
que os outros efluentes proporcionaram crescimento de sélidos inferior a 12%,
este tipo de efluente proporcionou crescimento nos soélidos de até 20% no dois
ultimos dias de aclimatagdo. Como a razdo A/M de 0,10 kgpaokg™ sst d' foi
empregada para todas as mistura empregadas, essa melhor condigdo de
resposta (crescimento de sdlidos, SST) da biomassa pode estar relacionada
com: (a) remocao, pelo processo fotocatalitico, de intermediarios de reagao
toxicos ao lodo ativado e (b) maior grau de remogdo de aménia durante o
processo de fotocatalise heterogénea. Para esses processos de aclimatagéo
também pode ser observado que os flocos mantiveram-se mais compactos que

para as outras mistura estudadas.
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Para a mistura formada com o chorume pré-tratado pelo processo
UV/H,0, as observagdes dos flocos e das estruturas filamentosas indicaram que
o lodo apresentava pequenas variagdes relacionadas, principalmente, com a
reducdo do tamanho dos flocos. Mesmo assim foi possivel manter a
classificacdo quanto a qualidade de sedimentabilidade em Moderada. Os
ciliados natantes sempre estiveram presentes no lodo o que foi um indicativo
desenvolvimento de bactérias depuradoras. N&o foi constatada a presenca de
vorticela microstoma. Foi comum o aparecimento de flagelados, porém em
pequeno numero. Com esses requisitos a que a qualidade de depuracéo desse
lodo, no final do periodo de aclimatagao, foi considerada de Moderada a Boa.

Para todos os processos de aclimatacao realizado o numero de espécies
de microorganismos eram reduzidos no inicio da aclimatag&o, vindo a aumentar
sua frequéncia a partir do terceiro e quarto dia, mesmo quando o crescimento da
biomassa (representado pelas determinagées de SST) n&o ultrapassava a 10%.
A recuperacao de variedade de espécies, especialmente apds o terceiro dia de
aclimatacao, elevou a Qualidade de Depuracdo do Lodo e permitiu a
manutengdo dessa metodologia de aclimatagdo. No final de cada processo de
aclimatacao estiveram presentes ciliados livres natantes, suficientes para que a
Qualidade de Depuragao da Microfauna fosse Boa para os indculos preparados.

Em experimento o indculo foi considerado aclimatado quando, no final do
periodo de aclimatacao, apresentava qualidade de sedimentabilidade Moderada
ou Boa e qualidade de depuracdo Moderada ou Boa.

Com os resultados obtidos, foi considerado que a metodologia
empregada para a realizacdo dos processos de aclimatagdo realizada em
batelada, com controle dos parametros e com fornecimento de substratos de
acordo com a programagao mencionada selecionou uma variedade de
microrganismos. Segundo Ellis e colaboradores (1996) os sistemas em batelada
favorecem o processo de desenvolvimento de novas enzimas, devido a pressao

gradual exercida sobre o inoculo.
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O emprego de substrato para aclimatagdo na forma de mistura,
alternativa empregada com a finalidade de obter um comparativo entre os
diversos tipos de adaptagao de indculo, foi descrita em trabalho realizado por
Moreno e colaboradores (2004), como sendo uma boa opgao para processo de

aclimatagao de substratos com algum nivel de toxicidade.

5.5.3. Tratamento Biolégico do Chorume Pré-tratado Por Fotocatélise

Heterogénea (UV/TiOy)

Os testes de tratabilidade foram realizados com amostras do chorume
pré-tratado pelo processo de fotocatalise heterogénea 60 e 90 min e, em
paralelo com amostras de chorume sem pré-tratamento. Foram realizados dois
conjuntos de experimentos. Cada conjunto foi formado por duplicatas de
reatores contendo Efluente sintético (Controle), Chorume pré-tratado (UV/TiO,,
60 min), Chorume pré-tratado (UV/TiO,, 90 min), Chorume sem tratamento. As
amostras de chorume pré-tratadas (UV/TiO;) foram empregadas sem a retirada
do semicondutor.

Os reatores receberam inéculo aclimatado anteriormente (lodo ativado
com SST de 3,5a 4,5 g L"), nutrientes e a carga de efluente. Os célculos para
preparacao dos reatores foram realizados com base nas equacgdes 30 e 40,
sendo empregadas relagdes A/M de 0,1 kgpaokg™' sst d™'. Essa baixa relacéo
A/M foi escolhida, por ser um sistema funcionando com aeragao prolongada e
também devido a toxicidade apresentada pelo chorume, especialmente o
chorume sem tratamento (avaliagdes de toxicidade, item 5.4.4.).

Os perfis de evolugdgo da DQO durante os dois experimentos de
tratabilidade biolégica estdo apresentados, sendo para a amostra 12 (Figura 50)
e para a amostra I3 (Figura 51).

Para o chorume sem pré-tratamento a redugcao de DQO foi 20% para a

amostra de chorume (12) e 24% e para a amostra (13).
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Figura 50. Razao DQO/DQOo para chorume pré-tratado por (fotocatalise

heterogénea, FH 60 e 90 min) integrado a etapa de tratamento

biolégico e para amostras de chorume sem tratamento (12).

Resultados similares foram observados no segundo experimento,

realizado com amostra 13 (Figura 51).
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Figura 51. Razao DQO/DQOo para chorume pré-tratado por (fotocatalise

heterogénea, FH 60 e 90 min) integrado a etapa de tratamento

biolégico e para amostras de chorume sem tratamento (13).
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O perfil de degradacéo (em DQO), para o chorume tratado , mostra que o
processo de degradacdo pode ser avaliado em trés fases diferentes. No
segmento AB, pode ser observada uma pequena redugédo de DQO, o que indica
gue o in6culo ainda nao estava perfeitamente aclimatado a nenhum dos dois
substratos empregados. Entre 24 e 60 h (BC) ocorreu uma degradagdo que
segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, com velocidade semelhante
para os dois tempos de tratamento. Apés o ponto C a reducido nao é
significativa, indicando que e o teste poderia ter sido encerrado em 60 h de
tratamento.

Apos a etapa de tratamento biolégico dos dois experimentos realizados,
o lodo ativado apresentou uma coloragdo escura, sugerindo adsorgcéo de
componentes amarronzados presentes no chorume. O fendmeno de adsorcao
de parte da matéria orgénica pode ser de extrema relevancia, podendo ser
responsabilizado por uma importante parcela da DQO removida (Pery et al.,
2002). Trata-se de um fato relevante, porém pouco discutido na literatura
especializada, onde toda redugdo de carga organica € atribuida a processos de
biodegradacao.

O desempenho dos sistemas isolados e integrados (POas seguido de
tratamento bioldgico), para as duas amostras de chorume estudadas, foi
também avaliado em relagdo a remocgéo de nitrogénio amoniacal, fosforo total e
cor (Figura 52).

A remocao de fésforo total foi bastante reduzida, em todos os processos
ensaiados. De acordo com a literatura (Im et al., 2001; Uygur e Kargi, 2004), o
tratamento biolégico de matrizes complexas, especialmente com alta carga
organica, resulta em baixa remogao de nutrientes, particularmente de fésforo.
Uma melhora pode ser conseguida através do desenvolvimento de regides
anoxicas no interior do reator.

A remocdo de nitrogénio amoniacal foi eficiente no processo de
fotocatalise heterogénea integrado ao sistema bioldgico (remogao total de 81%).
Mesmo assim, o efluente final, em termos de nitrogénio amoniacal, ndo atende o

padrdo de langamento estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357 (5 mg L™).
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A reducdo de cor (medida como absorbancia em 410 nm) ocorreu
principalmente na etapa fotoquimica, o que esta de acordo com a literatura.
Normalmente, processos bioldgicos pouco contribuem com a remogéo de cor.

Quando alguma descoloragéo ocorre, é devida principalmente ao fenébmeno de
adsorcao no lodo.
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Figura 52. Remocgao de nitrogénio amoniacal, fésforo total e cor nas amostras

de chorume por POAs e por processos integrados. (A) Chorume 12 e
(B) Chorume I3.

5.5.4. Tratamento Biolégico do Chorume Pré-tratado Por Processo

Foto-Fenton.

Os testes de tratabilidade foram realizados com amostras do chorume
pré-tratado pelo processo foto-Fenton 60 min e, em paralelo com amostras de
chorume sem pré-tratamento. Foram realizados dois conjuntos de experimentos.
Cada conjunto foi formado por duplicatas de reatores contendo Efluente sintético
(Controle), Chorume pré-tratado e Chorume sem tratamento. Foi necessario um
grande ajuste de pH (de 3,0 para 7,0) das amostras de chorume pré-tratadas.

Os reatores receberam indéculo aclimatado anteriormente, lodo ativado
com SST de 3,5 g L" e 4,2 g L para amostras 12 e 13, respectivamente. As
relagbes A/M empregadas para compor a cada de cada reator foram de 0,1 a
0,11 kgpaokg ™" sstd™.
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As amostras de chorume sem tratamento apresentaram uma pequena
reducdo de DQO no tratamento bioldgico, tal qual nos sistema de fotocatélise
heterogénea descrito anteriormente. A melhor redugdo de DQO foi obtida com o
chorume I3 (aproximadamente 30%) para 72 horas de tratamento bioldgico
(Figura 53).
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Figura 53. Razdo DQO/DQOo para chorume preé-tratado por (foto-Fenton 60
min) integrado a etapa de tratamento biologico e para amostras de

chorume sem tratamento. Chorume das amostras 12 e 13.

A figura 54 permite observar a pouca efetividade dos tratamentos biolégicos,
em relagdo a reducdo de massa molar aparente. Por sua vez, observa-se que o
tratamento fotoquimico induz importantes modificagdes na massa molar na matriz,
proporcionando um melhor resultado de tratabilidade quando submetida ao
tratamento aerdbio.

O parametro de maior reducéo pelo processo foto-Fenton foi a cor, o que
garantiu um efluente praticamente transparente. A desvantagem desse processo
€ a exigéncia de duas etapas de acerto de pH, antes do processo fotoquimico e
apos (para adequa-lo ao sistema bioldgico). Ja os parametros cor, nitrogénio

amoniacal e fosforo total ndo foram convenientemente reduzidos (Figura 55).
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Figura 54. Perfil cromatografico determinado em uma coluna de permeagao em

gel.

Evolugédo da distribuicdo de massas molar nas amostras de

chorume sem pré-tratamento (tzero), submetida ao tratamento

bioldgico (Bioldgico), submetida ao sistema foto-Fenton (t 60 min) e
ao tratamento integrado. Coluna Ohpak SB-803 HQ, fase moével

agua bidestilada, fluxo 1 ml min™'. Temperatura 30°C.
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Figura 55. Comparagéao entre os processos fotoquimicos integrados a biolodgicos

em termos de remocgao de nutrientes e de cor (sistema foto-Fenton,
60 minutos de tratamento). (A) Chorume 12 e (B) Chorume 3.
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5.5.3. Tratamento Biolégico do Chorume Pré-tratado Pelo Sistema

UV/H,0..

Os testes de tratabilidade foram realizados com amostras do chorume
pré-tratado pelo sistema UV/H,O, 60 min e, em paralelo com amostras de
chorume sem tratamento. Os dois conjuntos de experimentos foram formados
empregando além do chorume preé-tratado, chorume sem tratamento e controle
(efluente sintético).

No primeiro experimento (amostra 12) os reatores foram preparados com
indculo caracterizado como SST de 4,3 g L. Para o experimento com a amostra
13, os reatores foram preparados empregando SST de 3,8 g L™". A relagdo A/M
empregada na composi¢ao dos reatores foi mantida em 0,10 a 0,11 kgpao kg'1
sstd”? semelhante aos demais experimentos realizados.

As amostras de chorume sem tratamento (12 e 13) tiveram uma pequena
redugcdo de DQO quando submetidas ao inoculo aclimatado. Isto vem a
confirmar o indicativo obtido nos experimentos de biodegradabilidade e
toxicidade, realizados preliminarmente. Os valores de reducdo de DQO sao
inferiores a 30%, mesmo acrescida da remocéo atribuida a adsor¢ao no lodo
ativado (Figura 56).

Para as amostras pré-tratadas, uma discreta degradacdo pode ser
observada nas primeiras 24 horas, o que demonstra a necessidade de um maior
periodo de adaptagao do sistema bioldgico ou a existéncia de uma inexpressiva
fragdo rapidamente biodegradavel, tal como citado por Ekama e colaboradores
(1986) e Andreottola e colaboradores (2005). A maior taxa de degradacao
ocorreu entre 24 e 72 horas, atingindo uma remogao total de DQO da ordem de
90%.

A remocgao de cor, nitrogénio amoniacal e fésforo total € apresentada na
Figura 57. Como nos casos anteriores, a cor pode ser removida com bastante
eficiéncia pelo sistema fotoquimico, com pouca participacdo da componente
biolégica. A remogao de formas amoniacais € praticamente equivalente em
ambos processos isolados, enquanto que a remocao de fosforo esteve na faixa

de erro do método.
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Figura 56. Raz&do DQO/DQOo para chorume pré-tratado por (UV/H20,, 60 min)
integrado a etapa de tratamento biolégico e para amostras de

chorume sem tratamento. Chorume das amostras 12 e 13.
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Figura 57. Comparagéao entre os processos fotoquimicos integrados a bioldgicos
em termos de remocgao de cor e nutrientes, sistema UV/H20,. (A) Amostra 12 e
(B) Amostra 13.
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5.6. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE O TRATAMENTO INTEGRADO

Em funcdo dos resultados obtidos com o tratamento por Processos
Oxidativos Avancados seguido pelo Tratamento Bioloégico (Tratamento
Integrado), € possivel salientar as seguintes observagdes.

1. De forma geral o perfil microbiolégico do lodo que recebeu chorume
velho indicou péssimas condi¢des, desde a primeira observagao, na qualidade
de sedimentag&o e provocou auséncia quase completa dos microrganismos. Os
valores de sélidos sedimentaveis indicaram que ao invés de ocorrer crescimento
de biomassa, ocorreu significativa redu¢cdo, mesmo para cargas baixas do
efluente.

2. Todos o0s processos oxidativos avangados estudados induzem
importantes modificagdes na matriz de chorume, modificagdes estas que
melhoram significativamente o desempenho do tratamento biolégico posterior.
Adicionalmente, o conjunto de metodologias utilizado para monitoramento da
viabilidade do lodo demonstra um efeito extremamente benéfico do tratamento
prévio das amostras de chorume.

3. Tal como esperado, a remocéao de cor foi significativa apenas durante
os pré-tratamentos fotoquimicos. Os processos integrados envolvendo os
sistemas foto-Fenton e UV/H,O, permitiram a remocao de praticamente toda a
coloragédo inicial dos residuos, gerando um efluente de impacto visual quase
nulo.

4. Mesmo propiciando a boa descoloragao, relacdo DBOs/DQO favoravel
e bom desempenho nos testes de tratabilidade, o processo UV/H;O, nao
favoreceu apresentou resisténcia ao tratamento nas primeiras 24 horas.

5. Em relacdo a remocédo de nitrogénio amoniacal e fosforo total, o
desempenho dos sistemas isolados e integrados foi bastante discreto, tal como
reportado na literatura especializada. A remogao de nitrogénio amoniacal atingiu
valores expressivos (84%) somente quando da aplicagdo do sistema fotocatalise
heterogénea seguido de tratamento por lodo ativado. Mesmo assim, o teor
residual ndo atende o padrdo de langcamento estabelecido pela Resolugao
CONAMA 357.

As tabelas 30 e 31,apresentam resumos dos processos estudados
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Tabela 30. Desempenho Processos Oxidativos Avancados (POAs) em 60 min

de tratamento.

Processos Oxidativos Avangados (POAS)

PARAMETRO O3/OH UVITIiO, FENTON FOTO- UV/H,0;
AVALIADO FENTON
Reducéo de cor (%) 50 — 55* 38 — 46 =20 80 - 83 43 -53

Reducéo de DQO (%) 20-23 34 - 40 10 - 15 48 - 55 43 -53

Reducao de COD (%) =10 45 -50 Nao 88 - 97 80 -84
avaliado

Razédo DBOs/DQO (em Aumento  Aumento Nao Aumento Aumento

relacdo ao chorume 1,2 X 3,0X avaliado 3,2 X 3,6 X

sem tratamento), valor

médio

Consumo de Energia** Né&o =~ 2187,5 Néao ~989,6 =~ 1145,8

(para reduzir 50% da avaliado avaliado

DQO de 1 m®) kw m?

* As faixas correspondem aos valores minimos e maximos encontrados em
diversos experimentos realizados com as amostras 12, 12 e I3.
** O célculo do consumo de energia para reduzir em 50% da DQO, foi realizado
empregando a equagao.
E = Px tx 1000/V (equacéo 41)
Onde: P: poténcia da lampada (em kW);
V: volume em litros; t: tempo de reagao (em h) necessario para

promover a reducao de 50% da DQO do efluente.
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Tabela 31. Desempenho dos tratamentos na Etapa de Tratamento Isolado
(POAs) e no Tratamento Integrado (POAs seguidos por
Tratamento Biologico com Lodos Ativados).

REMOGCAO (%) CONDICOES
PARA OS
PROCE .
OCESSOS DQO NH,4-N FOSFORO COR PROCESSOS
TOTAL
UV/ITiO, 44,0 40,5 5,1 49,2 Pequeno ajuste
de pH
UVITIO, 86,5 79,1 33,3 70,9 Nao necessaria
L, remocao do
+ Bioldgico TiO,.
foto-Fenton 32,9 30,4 2,9 84,1 Grande ajuste
de pH
foto-Fenton 83,9 62,1 14,8 91,5 Remocéao do
+ Bioldgico residual de H,O,
Grande ajuste
de pH
UV/H,0, 43 33,5 5,3 78,7 Pequeno ajuste
de pH
UV/H,0, 90,5 62,5 17,2 87,1 Remocéao do
+ Biologico residual de H,0,

e ajuste de pH
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6. CONCLUSOES

Em fungdo dos resultados obtidos no decorrer do trabalho, e com base
nas tabelas 30 e 31, pode-se concluir que:

As amostras de chorume proveniente das células antigas do aterro
sanitario apresentam caracteristicas que permitem a sua classificagdo como
chorume estabilizado. Dentre deste contexto, destaque pode ser dado a
caracteristicas como: pH basico, baixa razdo de biodegradabilidade
(DBOs/DQO), alta concentracao de nitrogénio amoniacal, elevada alcalinidade e
alta concentracao de espécies de elevada massa molar aparente.

Testes  especificos, orientados a avaliagdo preliminar da
biodegradabilidade das amostras de chorume bruto, comprovaram a sua
elevada recalcitrancia. Tal comportamento foi confirmado nos estudos de
degradacgéao envolvendo sistema de lodos ativados.

Os processos de fotocatalise heterogénea, foto-Fenton e UV/H,0,, além
de permitir elevada remogado da cor e carga organica, permitiram importantes
aumentos na biodegradabilidade da matriz em estudo. Adicionalmente, os trés
processos fotoquimicos acima mencionados apresentaram compatibilidade de
integracdo com o sistema de lodos ativados, ndo manifestando nenhum efeito
nocivo no processo bioldgico aplicado na sequéncia.

O tratamento preliminar da matriz de chorume favoreceu
significativamente o tratamento biolégico posterior, aumentando a eficiéncia da
remocgao de carga organica e permitindo a manutengédo da viabilidade do lodo.
Dentro deste contexto, destaque pode ser dado ao processo de fotocatalise
heterogénea, que permitiu uma eficiente integragcdo com o sistema bioldgico,

sem a necessidade de uma separagéao previa do semicondutor (TiOz).

Enfim, os resultados obtidos pela aplicagdo de processos integrados
confirmaram a principal hipétese do trabalho, que considerava a integracéo de
processos oxidativos avangados com processos bioldgicos fundamentados no
sistema de lodos ativados como melhor estratégia para a remediagdo de

matrizes complexas como a aqui estudada.
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7. PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Consideramos importante a continuidade deste trabalho, principalmente
visando o desenvolvimento de sistemas em escala piloto, que possam contribuir
com a consolidagdo de rotinas integradas deste tipo e com a avaliacdo de
importantes parametros econémicos.

Torna-se necessario também, que processos auxiliares sejam estudados
para a remocgao especifica de amébnia. Trata-se de um parametro relevante, que
inviabiliza muitas alternativas biolégicas de tratamento.

Finalmente, consideramos relevante o estabelecimento de metodologias
padronizadas para avaliacdo de toxicidade, ferramentas fundamentais para

avaliacdo da remediacao de qualquer matriz de natureza complexa.
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