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RESUMO

Em consequéncia da producdo de residuos solidos urbanos, a
destinacado final tornou-se uma problematica atual e para um futuro préximo.
Assim, aterros sanitarios vém como opcdo para solucionar esse problema,
entretanto, a sua utilizagdo acaba gerando residuos da decomposi¢do, como o
lixiviado. Devido as altas concentracdes de substancias organicas, inorganicas
e elementos toxicos, faz-se necessario o seu adequado tratamento antes de ser
lancado no meio ambiente. O lixiviado também apresenta variagcdes destes
compostos ao longo da vida util do aterro, sendo, portanto, importante o uso de
diferentes parametros para tanto caracterizar o lixiviado, como avaliar sobre os
possiveis caminhos de degradacdo em fungcdo de sua composi¢do. Assim, o
objetivo deste trabalho foi caracterizar o contetdo organico de lixiviado de aterro
sanitario utilizando diferentes parametros fisico-quimicos, tais como as analises
convencionais de demanda quimica e bioguimica de oxigénio (DQO e DBO),
como analises de carbono organico dissolvido (COD) e espectroscopia de
absorbancia no ultravioleta visivel e de emissédo-excitacdo de fluorescéncia. O
lixiviado utilizado foi coletado no Aterro da Estre e depois disposto em um tanque
na ETE Padilha (Curitiba, PR). Assim, uma primeira analise foi a caracterizacdo
do lixiviado e as varia¢des ocorridas durante os meses de armazenamento deste
lixiviado. Complementarmente, também foi realizada a caracterizacédo orgéanica
com o uso das mesmas técnicas em um ensaio de biodegrabilidade anaerobia,
em escala de bancada, a fim de avaliar a combinacéao do lixiviado com esgoto
sanitario. Com os resultados, foi possivel observar uma alteracdo das fracdes
biodegradavel ao longo do tempo de armazenamento, com diminuicdo das
bandas de fluorescéncia caracteristicas de material labil, assim como alteracao
das relagcdes DBO/DQO. Nos experimentos de biodegrabilidade, as técnicas aqui
empregadas permitiram analisar a predominancia ou ndo de compostos mais
labeis e refratarios nas diferentes combinacdes de esgoto e lixiviado testadas.
Os resultados de emissao-excitacao de fluorescéncia indicaram um consumo de
todas as fracdes organicas durante o periodo de incubagdo, com maior
decaimento das fracdes labeis (bandas T1, T2 e B). Para o ensaio com maior
volume de lixiviado (15%), as concentracBes de matéria organica apresentaram
0S maiores valores comparativamente com os demais ensaios. Ha diferentes
oportunidades de uso em pesquisas futuras da espectroscopia de emisséo-
excitacao de fluorescéncia e de absorbancia no ultravioleta visivel, com potencial
aplicacdo de monitoramento de lixiviados, bem como no entendimento das
alteracdes ocorridas na matéria organica em funcéo de sua estabilizag&o. Ainda,
para estudos futuros, as técnicas aqui empregadas tem potencial nana
identificagdo de problemas de percolagdo e contaminacdo de aguas
subterraneas na area de drenagem de aterros sanitarios.

Palavras Chave: espectroscopia de fluorescéncia, lixiviado, biodegrabilidade
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional aliado com a ascensao do consumo de produtos
industrializados acarreta numa ampla producdo de residuos solidos, tornando sua
disposicéo final um desafio para os gestores. De acordo com Moreira (2009), pelo fato
do Brasil ser um pais de grande extensao territorial e por um custo ndo muito alto de
implementacéo de aterros sanitarios, este vem substituindo os lixdes e se afirmando
como tecnologia para esse modelo de gestdo de residuos sélidos. Os aterros
sanitarios, apesar de também promoverem impactos ao meio ambiente, tais como
geracdo de lixiviado e de gas metano, ainda assim quando comparado aos lixdes e
aterros controlados, prejudicialmente € menor nos ambitos socioeconémico e

ambiental.

O lixiviado, segundo o conceito de Moreira (2009), € um liquido com odor forte,
coloracdo escura, com altas concentracdes de matéria organica, inorganica e metais
pesados. Em vista disso, o lixiviado € o resultado da percolacdo de 4gua proveniente
do ambiente, como chuva nos aterros associado ao produto da prépria decomposicao

dos residuos que estdo dispostos no interior de células do aterro.

A obrigatoriedade do tratamento do lixiviado de acordo com as leis existentes,
tais como o CONAMA 430/11 se da devido as elevadas concentracdes de
componentes organicos, inorganicos e toxicos presentes neste liquido. Se dispostas
de maneira inadequada, podem impactar negativamente no meio ambiente através da

poluicdo do solo, &guas subterraneas e aguas superficiais.

Desta forma, considerando a necessidade de se obter informacgdes para o
tratamento adequado e para conhecer suas caracteristicas mais aprofundadas, este
trabalho apresenta diferentes analises que podem ser utilizadas para a caracterizacao
da fragdo organica do lixiviado. Exemplos que envolvem andlises comumente
utilizadas em monitoramento da qualidade da agua e em efluentes domesticos, tais
como a determinacdo das concentra¢des da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

e a demanda quimica de oxigénio (DQO).
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Deste modo, o trabalho objetiva-se também analisar as concentragfes de
carbono orgéanico dissolvido (COD), espectroscopia de fluorescéncia e de ultravioleta

visivel.

O carbono organico dissolvido (COD) vem sendo aplicado no monitoramento
de bacias hidrogréaficas na estimativa das concentracdes e fluxos de COD nas vias
hidrologicas, para analisar mudancas de dinamica das bacias apds substituicdo de
areas de floresta por pastagem (NETO, 2006), na identificacdo das fontes de matéria
organica em rios e lagos (BEM et al., 2013), para compreender a dinamica da matéria
organica em rios com alto grau de poluicdo (KNAPIK et al., 2014) e na caracterizacao
de efluentes domésticos (KRAMER et al., 2015)

A espectroscopia de fluorescéncia também é aplicada na caracterizagdo da
matéria organica em diferentes matrizes ambientais (BEM et al., 2011; KNAPIK et al.,
2014), A espectroscopia de fluorescéncia também foi utilizada para avaliar o "indice
de humificacdo” do MOD do solo Saadi (2006), assim como tem aplicabilidade,
segundo Zhang et al (2013), para mostrar a abundéancia de compostos aromaticos e
hidrocarbonetos halogenados, hidrocarbonetos de cadeia longa na caracterizacéo e
comparacao de lixiviados. Complementarmente, a espectroscopia de absorbancia no
ultravioleta visivel também pode ser utilizada na identificacdo de compostos organicos
(THOMAS E THERAULAZ, 2007). Langergraber et. al (2004), por exemplo, utilizaram
diferentes técnicas em conjunto, tais como COD e UV-vis para o monitoramento do
tratamento de aguas residuérias, verificando o nivel de degradacdo da matéria

organica através da comparacao dos espectros de absorbancia.

De tal modo para um melhor entendimento das analises propostas, €

importante ter conhecimento sobre a matéria organica presente no lixiviado.
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1.1 EVIDENCIAS DE INTERESSE

A resolugdo CONAMA 430/2011 exige que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores apos o
devido tratamento e desde que obedecam as condi¢cdes, padrbes e exigéncias

dispostos nesta resolugao.

Para cumprir a legislacédo requer um custo, e na maioria dos casos 0 maior
custo de operacdo de um aterro sanitario urbano é o tratamento do lixiviado, para que
este apresente condicdes adequadas para uma disposicdo final sem contaminar
corpos hidricos ou solos, embora a resolucéo exija apenas parametros basicos sejam

atendidos, tais como DBO e metais.

Apesar da existéncia de similaridades, dificilmente existem aterros com
caracteristicas exatamente iguais. Ha diferencia¢do nos aspectos na composi¢cao dos
aterros, variando o tipo de residuo recebido, em sua localizacdo afetada pelas

caracteristicas sazonais e hidrologicas, bem como na operacado do sistema.

Assim sendo, em alguns casos, poderia existir economia nos gastos e maior
certeza de eficiéncia no tratamento do chorume, se houvesse um melhor
conhecimento das substancias existentes, sobretudo, maior aprofundamento na
caracterizacdo da matéria organica presente. Deste modo, este trabalho de pesquisa
tem seu interesse na avaliacdo da aplicabilidade de diferentes analises, visando
melhorias na obtencédo da informacdo na composi¢cdo do liquido proveniente dos

aterros e ajudando a contribuir na gestéo dos residuos sélidos.
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1.2. ESTRUTURA DO DOCUMENTO

Dentro da estrutura do presente documento, na introducdo sao apresentados
a problematica envolvendo a politica de disposicédo de residuos solidos, como isto
afeta o cenario atual de impactos ambientais em funcdo da geracédo de gas metano e

do lixiviado, bem como as técnicas disponiveis para a caracterizacao da fracdo liquida.

Na sequéncia, sao definidos os objetivos deste trabalho e como foi
direcionado o foco do estudo das pesquisas envolvidas para que figue alinhado com
0 contexto apresentado na introducdo. Logo em seguida, é apresentada a revisao
bibliografica, com detalhamento da base de conhecimento necessaria e experiéncias

de outras pesquisas, assim auxiliando para o desenvolvimento deste projeto.

No capitulo quatro sdo apresentados os materiais e métodos, com descricdo
das metodologias utilizadas na parte experimental, equipamentos e locais utilizados
em fungéo dos objetivos definidos. Na sequéncia, sdo apresentados os resultados

obtidos, bem como as conclusdes do trabalho.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Caracterizar o contetdo organico de lixiviado de Aterro Sanitério utilizando

diferentes parametros fisicos e quimicos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Quantificar e qualificar a matéria organica presente comparando distintas
técnicas de andlise (DBO, DQO, Carbono Organico Dissolvido, Série de
Saolidos).

e Avaliar aplicabilidade de técnicas de espectroscopia de fluorescéncia e de
absorcao na caracterizacdo qualitativa do lixiado de aterro.

e Contribuir com resultados e pesquisas durante este trabalho para futuros
estudos com lixiviado no ambito dos métodos analiticos de caracterizacao.

e Avaliar as potencialidades, fragilidades e implicacbes dos métodos utilizados
para a caracterizacdo da matéria organica em lixiviado de aterro sanitério.

e Avaliar a variagdo do perfil de degradacdo dos compostos durante a
estabilizacdo do lixiviado em ensaios de biodegradabilidade.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Segundo a ABNT (Associacao Brasileira de Normas Técnicas) com sua NBR
8419 de 1992, a definicdo de aterro sanitario é:
“Técnica de disposicdo de residuos solidos urbanos no solo, sem
causar danos a saude publica e a sua seguranca, minimizando os
impactos ambientais, método este que utiliza principios de
engenharia para confinar os residuos sélidos & menor area possivel
e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma

camada de terra na conclusdo de cada jornada de trabalho, ou a
intervalos menores, se for necessario”.

Partindo desta premissa de disposicéo de residuos solidos no solo, o aterro
sanitario em consequéncia desse armazenamento acaba gerando alguns
subprodutos. Assim, de acordo com Kurscheidt (2011), ha a geracdo de biogas e
lixiviado devido a decomposicao dos residuos solidos ali depositados, podendo estes
danosos ao ambiente. Além dos aterros sanitarios, existe também a disposicéao final
de residuos sélidos urbanos em aterros controlados e os denominados lixdes. Cabe
destacar, que estes dois Ultimos possuem um maior impacto ao meio ambiente, pois
nao existem impermeabilizacdo do solo, drenagem do biogas e lixiviado, entre outros

aspectos.

E no aterro sanitario requer o tratamento do lixiviado, porém é um processo
complicado e caro, é o que afirma Shouliang et al (2008), pois geralmente requer
varias aplicacfes de processo devido a varia¢cdes da composicao do lixiviado do aterro
ao longo da idade do aterro sanitario. E o lixiviado deve ser caracterizado e
composi¢cdes complexas deve ser considerado (SHOULIANG et al .,2008). E grande
parte dos organicos complexos consiste em matéria organica dissolvida (MOD) em
lixiviados de aterro e as caracteristicasde MOD pode orientar a sele¢cdo do processo
de tratamento ( SHOULIANG et al., 2008 citando FUJITA et al., 1996;)

E na formacéo do lixiviado, este dependera das condicdes fisicas, quimicas,
bioldgicas e processos que ocorrem no interior do aterro sanitario. Segundo Souto

(2009), o aterro sanitario passa por quatro diferentes fases.
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A primeira fase € denominada fase aerébia. Esta etapa ocorre uma vez que
os residuos sélidos depositados no aterro contém ar, permitindo que microrganismos
existentes degradem a matéria organica de forma aerdbia, ou seja, através do
consumo de oxigénio (SOUTO, 2009). Sua decomposicdo acaba gerando materiais
degradados e &cidos organicos, e a producdo de gas carbbnico gerado é elevado,
podendo chegar a uma taxa de 90% no aterro sanitario (SOUTO, 2009). E a elevada
pressdo parcial de gas carbdnico aumenta sua dissolucdo na fase liquida, gerando
acido carbbnico e diminuindo o valor do pH no liquido (SOUTO, 2009), conforme

apresentado na reacéo (1).

CO2 + H20 <> H2CO3 < H+ + HCO3 (1)

Na segunda fase, chamada de acetogénica, a atividade dos microrganismos
€ acelerada, ocasionando a decomposicao acidogénica e, produzindo acido organico
e hidrogénio. Nessa fase, ha a transformacéao de lipidios, polissacarideos, proteinas e
acidos nucleicos em compostos mais simples, que serdo utlizados por
microrganismos que realizam a decomposi¢cdo acidogénica, pelo metabolismo
microbiolégico (fermentacéo). Nesta etapa, o pH é igual ou inferior a 5, com elevada
concentracdo de dioxido de carbono (TCHOBANOGLOUS et al., 2003).

Ainda na segunda fase, a matéria organica dissolvida presente no percolado
apresenta elevadas concentracfes de DBO e DQO com valores de DBO podendo
chegar até a 10 000 mg/L. Ainda sdo encontradas elevadas razées DBO/DQO, entre
(0,4 e 0,8), indicando que grande parte dos materiais organicos sollveis séo
facilmente biodegradaveis (SOUTO, 2009). De acordo com Silva (2009), os
componentes quantificados pela determinagédo da DBO séo os acidos graxos volateis.
Ja para DQO, séo os acidos volateis, estes que correspondem 60% a 90% da DQO
do lixiviado nesta fase acetogénica. Além disso, o teor de sélidos dissolvidos totais

elevado.

Na fase metanogénica (terceira fase), primeiramente ocorre uma elevacao de
pH na faixa de 6,8 e 8, devido ao consumo de acido acético e do hidrogénio (DIAS,

2013). Consequentemente, ocorre uma diminuicdo das taxas de DBO e DQO e
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reducdo dos compostos inorganicos e metais pesados soltveis, (TCHOBANOGLOUS
et al., 1993). Entretanto, parte da DQO é constituida por acidos humicos e fulvicos
sendo que estes nao sao degradados na velocidade necessaria para contribuir para a
DBO e a reducdo da biodegradabilidade do lixiviado nesta fase significa que o
processo esta andando corretamente (SOUTO, 2009). Na sequéncia, a fase de
estabilizacdo metanogénica, a producdo de metano € elevada, &cidos carboxilicos
reduzidos e o pH continua aumentar. Num segundo momento a DBO e DQO séao
reduzidas e matéria organica é caracterizada de recalcitrante, dificuldade de
degradacéo biolégica (KJELDSEN et al., 2002).

Ja na quarta fase, conhecida como fase de maturacao final, o pH tende a 7,
diminui as concentracfes organicas e inorganicas, estabiliza a atividade bioldgica
(SOUTO, 2009), de tal modo a conversdo do material organico fica lenta e queda na
producado de gas (KURSCHEIDT, 2011).

As caracteristicas do lixiviado dependem do tempo que ele esta armazenado
no aterro. Por exemplo, quanto mais velho € o aterro, menor periodo aerdbio e maior
0 anaerobio, correspondendo a fase acida seguida da metanogénica. O lixiviado de
um aterro novo, considerando sua fase &cida, tém elevados valores de poluentes
organicos, baixo pH e elevados niveis de DBO e DQO e metais pesados. Na fase
metanogénica o lixiviado € caracterizado, com aumento do pH, reducdo dos valores
de DBO, DQO, nutrientes e metais pesados (KURSCHEIDT, 2011). Na Tabela 1 séo
apresentadas caracteristicas tipicas do lixiviado dos aterros brasileiros nas fases

acida e metanogénica.

Tabela 1- Caracteristicas tipicas do lixiviado dos aterros brasileiros nas fases acidas e metanogénica

Variavel Fase acida Fase metanogénica
Minimo | Maximo | Minimo | Maximo

pH 44 84 59 92
Alcalinidade total 170 32000 125 20200
DBO (mg/L de Og) 1 55000 3 17200
DQO (mg/L de Gy) 90 100000 20 35000
Nitrogénio Amoniacal Total 007 2000 0,03 3000
{mg/L de N) '

Fosforo Total (mg/L de P) nd 280 nd a0
Cloreto (mg/L) 275 4700 20 6900
Ferro total (mg/L) nd 1400 0,01 720

nd = abaixo do limite de detecgdo

Fonte: Adaptado de Silva (2009).
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Estudos realizados em um aterro sanitario localizado no municipio de
Curitiba-PR, apresentaram os resultados de caracterizacao tipica do lixiviado gerado
(Tabela 2). Este aterro, planejado para uma vida Gtil de dez anos, atendia toda a regiao
metropolitana de Curitiba. Ele foi planejado para uma vida util de dez anos, no intuito
de atender os municipios de Curitiba, Sdo José dos Pinhais e Almirante. Tamandaré
(KURSCHEIDT, 2011). Caracteristicas desse lixiviado sao apresentados na Tabela 2
(ROCHA, 2011).

Tabela 2- Resultados da caracterizagao do lixiviado do aterro sanitario municipal de Curitiba (set e

out/2010)
Variavels | Valores® | Varidveis Valores®

pH B,3(0,2) Fosforo 2 (0,3)
Dao 9.369 (1.159) SST 431 (72)
coD 2.300 (280} S5V 352 (59)
Mitrogénio amoniacal 1.800 (175) Sk 79 (12)
Alcalinidade total 860 (219) SOT 12.552 (429)
Alcalinidade como bicarbonato 808 (184) sDv 3367 (234)
Alcalinidade dos acidos volateis B2 (17) SDF 9.184 (451)

Motas: 55T- Solidos Suspensos Totais, S5V- Solidos Suspensos Volateis; S5F- Solidos Suspensos
Fixos; SDT- Sdlidos Dissolvidos Totais, SDV-Solidos Dissolvidos Volateis; SDF- Solidos Dissolvidos
Fixos. Valores em ( ) apresentam o desvio-padrao

* Todos os valores em mg L™, com excegdo do pH

Fonte: Adaptado de Rocha (2011)

3.2 MATERIA ORGANICA DISSOLVIDA DE ATERRO SANITARIO

A matéria organica dissolvida (MOD) € uma mistura heterogénea de
substancias humicas, acidos hidrofilicos, proteinas, lipidios, carboidratos, acidos
carboxilicos, aminoacidos e hidrocarbonetos. Nao apenas desempenha influéncia na
atividade microbiana, degradacao de poluentes e transporte de metais, mas também
pode ser convertido em subprodutos toxicos durante o tratamento (SHOULIANG et
al,2008).

A matéria organica dissolvida (MOD), representa 85% da matéria organica
total em termos de carbono organico em lixiviados, além de ser o componente principal

de tratamento de lixiviados. Ainda assim, pode interagir com varios poluentes
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inorganicos e organicos devido a presenca de grupos funcionais aromaticos e
contendo oxigénio nos seu componentes pode desempenhar papel importante nos

sistemas de aterro sanitario, pois desempenham um papel bioquimico e geoquimico.

Estudos sobre as composi¢cdes da MOD em lixiviados, podem dirigir para
escolha do processo de tratamento e estabelecer os riscos ambientais envolvidos.
Como as composigdes de lixiviagdo variam significativamente com a idade do aterro
sanitario e podem representar desafios adicionais para técnicas de tratamento de
lixiviagdo as alteragbes na MOD de lixiviagdo durante o processo de aterro s&o
inevitaveis (BU et al, 2010). Complementarmente, a andlise de fluorescencia
providéncia uma rapida andlise das caractéristicas das fracdes do MOD lixiviado (HE
et al, 2011).

3.3 METODOS ANALITICOS PARA CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

Neste topico serdo apresentados 0s principais ensaios para a realizacdo da
caracterizagao do lixiviado definida no presente trabalho.

3.3.1. Demando Bioquimica de Oxigénio

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) é uma medida indireta da
guantidade de oxigénio necessaria para a degradacao da matéria organica (MO), por
decomposicdo aerobia. No contexto de andlises laboratoriais, a DBOs20 € medida
mais comum sobre a padronizagcdo do ensaio referente ao quanto de oxigénio foi
consumido num periodo de 5 dias na temperatura de incubacdo de 20°C
(CETESB,2009).

De acordo com CETESB (2009), no processo de transformacgéao e assimilagao
de compostos organicos biodegradaveis, sintetizado por microrganismos
heterotréficos (organismos consumidores), que ndo sdo capazes de fabricar seu

préprio alimento, hd o consumo de oxigénio e a liberacdo de energia nas ligacdes
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quimicas. Neste processo, 0s microrganismos utilizam desta energia e de outros

nutrientes para sua manutencao (respiragao e metabolismo).

Existem outras variacdes de medicdo deste método incluindo testes mais
rapidos ou mais longos. Por exemplo, a DBO final, onde que o oxigénio € consumido
entre um periodo de 60 a 90 dias de incubacdo, medindo oxigénio necessario para
degradar toda matéria carbonacea final ou oxidar compostos de nitrogénio reduzido
(APHA,1998).

Dentre as técnicas de medicdo, destaca-se o0 método manométrico, que é
calculada através da diferenca de pressdo do consumo do oxigénio e da matéria
organica, que pode ser exemplificada pela figura a seguir. A geracdo do dioxido de
carbono gerada num recipiente, € originada através da decomposicao das substancias
organicas realizada por microrganismos. O CO:2 formado neste processo é entdo
absorvido por pastilhas de hidroxido de sédio, assim as mudancas de pressdo sao
medidas por um manbémetro e transformada para o consumo de oxigénio, figura 1
(JOUANNEAU et al.,, 2014). A concentragdo do oxigénio dissolvido pode ser
determinada pelos métodos: iodométrico ou de Winkler; permanganato de potassio;
eletrolitico; e respirométrico (KNAPIK, 2014).

6

Sensor de pressido

Suporte para as
pastilhas de NaOH

Amostra com
bactérias

Barra magnética

Figura 1- Principio do funcionamento de medicdo de DBO por diferenca de presséo

FONTE: Adaptado por Jouanneau et al (2014)
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Uma vez que a DBOs20 mede apenas o oxigénio consumido através do
metabolismo de microrganismos, esse teste ndo € capaz de medir a matéria ndo
biodegradavel. Complementarmente, a analise dos resultados da DBO € subijetiva,
como que a presenca de substancias inibidoras pode inibir a atividade biolégica. E um
teste demorado (no minimo 5 dias de incubag&o) e com um elevado grau de incerteza
(aceita-se uma variacao de até 20% em testes entre diferentes laboratorios) (APHA,
1998; JOUANNEAU et al., 2014).

3.3.2. Demando Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) € um ensaio analitico que mede
indiretamente a quantidade de matéria organica presente em uma amostra através do
uso de um de um forte oxidante quimico (APHA, 1998). Como oxidante quimico,
normalmente utiliza-se o dicromato de potassio (K2Cr207) (APHA, 1998). Os valores
de DQO séo geralmente superiores ao da DBO, uma vez que a oxidacdo do dicromato
de potassio € maior do que a¢édo de microrganismos (CETESB, 2009), ainda pelo fato
que a DQO degrada ndo somente matéria organica biodegradavel, mas também nédo
os biodegradaveis, até mesmo oxidando compostos inorganicos (NUVOLARI, 2011).
Como na DBO mede-se apenas a parte biodegradavel, quanto mais se aproximar

deste valor da DQO significa que mais biodegradavel seré o efluente (CETESB, 2009).

O teste da Demanda Quimica de Oxigénio ndo é afetado pela nitrificacéo,
indicando apenas a matéria organica carbonacea, todavia, esse teste ndo tem
possibilidade de medir o consumo de oxigénio durante um periodo como a DBO
(NUVOLARI, 2011).

A utilizacdo da DQO é bastante eficiente no monitoramento e operacao de
sistemas de tratamento anaerdbios. Sua utilizacdo se da, principalmente, de forma
conjunta a DBO, afim de estimar a relacdo DQO/DBOs20. Complementarmente, o
ensaio da DQO pode ser utilizado na previsao das diluicdes das amostras na analise
de DBO (método titulométrico), além de ser um ensaio com um tempo de execucao

mais rapido, com tempo meédio de 3 horas para sua analise (CETESB, 2009).
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3.3.3. Série de sdlidos

Sao analises que permitem calcular a quantidade de sdlidos presentes na
amostra, de facil execucdo, pois consiste em operacdes de filtragem, secagem,
calcinacdo e pesagem. Quando se refere a natureza fisica, como tamanho das

particulas sdo os solidos em suspenséao dissolvidos (MARKOS, 2008).

De acordo com Von Sperling (2005), os solidos totais podem ser divididos em
duas categorias, sendo solidos volateis representando a parte organica, e sélidos fixos
significando a matéria inorganica ou mineral. A quantificacdo das diferentes fracdes
pode ser representada na Figura 2. Para a fracao volatil, os teores de quantificacdo
sao realizados sob aguecimento a uma temperatura de £550°, na qual a parte organica
é volatizada, restando apenas a parte inerte ndo volatil, ou seja, a fragdo inorganica
ou mineral (APHA, 1998). Esta técnica tem importanica no estudo de lixiviado, que
contém grandes quantidades de sélidos totais dissolvidos, que sao de dificil remocéo
(IWAI, 2005). A relacao de entre sélidos totais volateis e soélidos totais, pode indicar a

quantidade de matéria organica presente na amostra (FERREIRA, 2010).

Amostra Filtragdo em membrana de
agﬁ Fibra de Vidro com
ua =
SetRGem @ - tamanho de poro <= 2um
“peso constante’ : - ;
(103-105 °C) Filtrado | Retido
Secagem a Secagem a
“peso constanta” “peso c:an?lante‘
(180 *C) | (103-105 *C)
L i _T_
- Sdlidos Salidos
Efr":;gic: Dissolvidos Suspensos
(ST Totais Totais
(5DT) (55T)

Calcinagéo a Calcinagéo a Calcinagéo a
'peso Eﬂnﬁtal‘lle" “peso constante” “peso constante”
(550 °C) {550 °C) {550 °C)

Fragio Fracio Fracdo .
Volatil | Residuo Volatil | Residuo Volatil | Residuo
l | | | l l
h i Y
Sdlidos Solidos Sdlidos Sdlidos Sélidos Solidos
Volateis Fixos Dissolvidos Dissolvidos Suspensos Suspensos
Totais Totais Volateis Fixos Volateis Fixos
(SVT) (SFT) (SDV) (SDF) (S5V) (S5F)

Figura 2 - Diagrama da série de sélidos
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Fonte: Adaptado de Markos (2008).

3.3.4. Alcalinidade e pH

A alcalinidade é a medida de quanto um certo liquido consegue neutralizar
acidos e manter seu pH em 7 (pH neutro), resistindo as mudancas de pH. Sua
determinacdo é medida através de titulometria, utilizando &cido sulfarico, sendo o
resultado expresso em mg/L de CaCOs. Para um efluente com o pH alto, mede-se
guanto foi gasto de acido sulfarico até o ponto de viragem de pH igual a 8,3. Este
ponto de pH é quando os hidroxidos e carbonatos se convertem a forma de
bicarbonatos. Em seguida, adiciona-se mais acido até que o pH baixe para 4,5, que é
o ponto de passagem (NUVOLARI, 2011).

Complementarmente a determinacgéo da alcalinidade, o pH é outro parametro
utilizado para a caracterizagcdo quimica de agua e/ou efluentes. Conhecido como
potencial hidrogénionico, no qual diz a concentracédo dos ions de hidrogénio (H*), o
pH indica em qual categoria o fluido se encontra, classificando-o em &cido, neutro e
bésico. A escala de pH varia de zero (mais acido, menos basico) a quatorze (menos
acido mais basico) (VON SPERLING, 2005).

3.3.5 Carbono Orgéanico Dissolvido

O carbono organico dissolvido (COD) é considerado como o0 parametro mais
relevante na quantificacdo da matéria organica (THOMAS E THERAULAZ; 2007). A
variacéo da concentracdo do COD em conjunto com as caracteristicas de absorbancia
e de emisséo de fluorescéncia vém sendo largamente utilizados na caracterizacao da

matéria organica em amostras ambientais (KNAPIK et al., 2014)

Considerando a questdo da caracterizacdo quimica de lixiviado de aterros
sanitario, Morais (2010) relata que o conteudo do COD pode variar durante as fases
do aterro. No estudo do autor, mais de 60% do contetdo de COD do chorume da fase
metanogénica era constituido por substancias humicas. Nas amostras de chorume

proveniente de aterro jovem, fase acida e fase metanogénica,tem pH acido e mais de
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95% do carbono organico dissolvido (COD igual a 20000 mg L) consistia de &cidos

organicos volateis.

Para a determinagcdo do COD, sdo necessarios cuidados na coleta,
preservacao, filtracdo e armazenamento das amostras (KAPLAN,1994). De acordo
com a literatura, existem diferentes porosidades de filtros utilizadas no processo de
filtracdo das amotras, sendo que o tipo de filtro depende do material e porosidade que
é feito (KAPLAN, 1993). A porosidade de 0,45 uym € a mais comumente utilizada
(KNAPIK et al., 2014). Na Tabela 3 séo apresentados alguns exemplos de porosidade

comumente utilizados.

Tabela 3 — Exemplo de diferentes porosidades utilizadas no processo de filtragéo

Porosidade | Fluido utilizado Autor

1.0 ym Aguas residuais Nataraja et al., 2006

0.7 um Aguas residuais e aguas Kaplan, 1994; Gergel et
superficiais al.,1999; Saadi et al., 2006;

Fellman et al., 2008

0.4 um Aguas tratada e Sugiyama et al., 2000;
superficiais

0.22 ym Matéria organica Kaplan, 1994; Mounier et al.,

dissolvida, sem a 1998; Fellman et al.,2008; Bauer
interferéncia de bactérias and Bianchi, 2011

A conservacao da amostra é realizada em meio acido, baixando-se o pH para
valores inferiores a 2. Wallace (2003) comparou a utilizacdo de diferentes acidos e
seu potencial de interferéncia nas analises. O Acido Fosférico (HsPO4), mostrou—se
um acido mais fraco, nao corrosivo e seu produto de combustdo nao ficando em
estado gasoso, portanto ndo pode ser medido pelo detector dos equipamentos, logo
sendo recomendado. Ja a utilizagio de Acido Nitrico (HNOs) forma oxidos nitricos,
podendo causar eventuais corrosdes no detector. O Acido Cloridrico (HCI) ,vai formar
gas corrosivo, com potencial de interferéncia na analise.A utilizac&o do Acido Sulfurico
(H2S04) mostrou-se eficiente, e, apesar de gerar compostos que poderiam interferir
na andlise, a maior parte dos equipamentos utilizados sédo capazes de absorver e

impedir alteracdes no detector de COo..
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Na Figura 3, séo apresentadas as diferentes fracbes de carbono. O carbono
total € composto por uma fracdo organica e outra inorganica. Ambas as fracdes
também podem ser subdivididas entre suas fracdes particulada e dissolvida. A
determinacao se da em funcao da utilizacdo de amostras filtradas ou brutas em funcéo

do objetivo da andlise.

Carbono Total (CT)

Carbono orgénico Total Carbono Inorganico Total
(com) (CIT)
Carbono organico Carbono organico nao . . .
purgavel purgavel Particulado Dissolvido
Particulado Dissolvido
(CoP) (coD)

Figura 3 - Resumo das definicbes do teor de carbono

Fonte: Adaptado de Knapik (2014).

3.3.6. Fluorescéncia

A fluorescéncia é uma técnica de analise na qual diferentes
comprimentos de onda sdo utilizados na identificacdo de diferentes substancias
presente em uma matriz aquosa. Quando um determinado comprimento de onda é
absorvido pelas moléculas, as moléculas entram em um estado de excitagao partindo
do seu estado fundamental e chegando a outra condi¢do de vibragdo (KADIMA, 2008).
Uma vez neste estagio, as moléculas emitem uma luz com um comprimento de luz
mais elevado e com menor energia. Assim, de acordo com o padrdo de
excitacdo/emissao, pode-se caracterizar diferentes compostos em funcdo de suas
caracteristicas intrinsecas (CARSTEA, 2012).

Quando uma molécula de um estado SO, absorve luz, passa para um estado
de excitacdo S1 ou S2, posteriormente, implicando num estado de transicdo de um

estado superior até chegar numa situacéo de excitacdo maior. Na parte final quando
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a molécula retorna para o estado inicial emitindo um comprimento de luz menor
(Figura 4). Assim, € possivel determinar a presenca de diferentes compostos a partir
da analise da intensidade de fluorescéncia, excitacdo e emissao de comprimentos de

onda das moléculas em funcao dessas caracteristicas (CARSTEA, 2012).
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Figura 4 - Diagrama Jablonski que representa os processos de absorcédo (a) e de
fluorescéncia. Vr - relaxamento vibracional, ic - conversao interna.

Fonte: Carstea (2012)

Diferentes fatores podem alterar a intensidade do nivel de fluorescéncia,
dentre eles a composicao, concentracdo, pH, salinidade e temperatura da amosta
(CARSTEA, 2012).

Segundo Carstea (2012), a fluorescéncia tem seu valor alterado em
funcdo do pH da amostra. De acordo com o autor, quanto maior o pH da amostra,
maiores serdo o0s niveis de intensidade. Algumas hipoteses levantadas séo as
possiveis alteracfes orbitais das moléculas pela alteracdo do pH. Substancias
hamicas, por exemplo, tém estruturas mais rigidas tendo melhor rendimento
fluorescente e variam de acordo com as mudancas de pH, apresentando uma

estrutura linear a pH elevado Carstea (2012).

Ja a salinidade altera a composi¢cdo da matéria organica dissolvida,
acarretando alteracédo de reacOes intramoleculares, resultando em um aumento da

fotorreactividade e perda de fluorescéncia (CARSTEA,2012).
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A temperatura também exerce influéncia na fluorescéncia. Em valores
elevados, pode fazer com que os elétrons voltem ao estado fundamental diminuindo
a fluorescéncia (CARSTEA, 2012). Baker (2005) mostrou que, diminuindo a
temperatura de 45°C para 10°C, a intensidade de fluorescéncia da matéria organica
dissolvida é aumentada em 48%. De acordo com o estudo de Baker (2005) o fluororo
mais afetado é triptofano em comparag¢éo com a acido fulvico.

A matéria organica pode ser dividida em duas partes, conforme
apresentado na Figura 5. Assim sendo, através da andlise da espectroscopia de
fluorescéncia em diferentes comprimentos de onda, é possivel idenficar a presenca
destes compostos (CARSTEA, 2012). Ainda, as substancias humicas dividem-se em
duas partes, dependendo da solubilidade e do pH (CARSTEA, 2012).

Matéria organica dissolvida

Proteinas Substancias humicas
r 4 | |
Triptéfano Tirosina Fenilalanina ) )
Acido himico Acido favico
A= 230/ 290 nm A= 230/ 275 nm A= 260nm A= 230/ 300-350 nm
Aem= 350 nm Aep= 310 nm A= 282 nm Aem=400-500 nm

Figura 5 - Representagdo esquematica de fragcbes da matéria organica com fluorescéncia especifica

Fonte: Adaptado de Carstea (2012).

Zhang et al (2013) aplicou técnicas de fluorescéncia em estudo com dois tipos
de lixiviados de aterro sanitario em trés aterros diferentes. Usando fluorescéncia, os
autores detectaram dois picos nas faixas de 320-360 nm/400—-450 nm, pressupondo
a presenca de substancias humicas relacionadas com a carbonila e carboxila. Aléem
deste pico, também foi observada a presenca de sinais em outras nas faixas do
espectro, de 280—-300 nm/340-370 nm, indicando, segundo o0s autores, a presenca de
compostos similares ao triptofano. Ainda, picos nas faixas de 280-300 nm / 300-350

nm foi atribuido como substancias de tirosina. Estes picos relacionados a substancias
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protéicas ndo foram encontradas em lixiviado concentrado, porém foi identificada uma
alta intensidade em 280-300 nm/420-460 nm, designando para substancias humicas
e nos picos 440-470 nm para substancias fualvica. As intensidades dos picos de
fluorescéncia nos lixiviados concentrados foram maiores do que aqueles dos lixiviados

dos aterros, indicando maior teor de acido humico e falvico (Figura 6).
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Figura 6 - Matriz de emissao-excitacédo de fluorescéncia da matéria organica dissolvida a
partir de lixiviados de aterros sanitarios e lixiviados concentrados.

Fonte: Zhang et al. (2013)
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Na Tabela 4 sé&o apresentados exemplos de comprimento de onda utilizados
na identificacdo e caracterizacdo da matéria organica em matrizes aquosas,
sedimento, solos e, particularmente, em estudos de caracterizagcdo organica de

lixiviado de aterros sanitarios.

Tabela 4 - Exemplos de comprimento de onda utilizados na identificacéo e caracterizacéao
da matéria organica em matrizes aquosas em diferentes aplicaces de espectroscopia de

fluorescéncia.

Comprimento de onda
(nm)

Aplicagéo

Referéncia

Fluorescéncia (excitacdo/emisséo)

Identificagdo de compostos em efluentes

220/350 nm domeésticos (ex. Tirosina). Baker (2002)
Caracterizacdo da matéria organica
248/340 nm natural e identificagdo de compostos em ,agrgg)d e Reynolds
efluentes domeésticos (ex. Triptofano).
Identificagcdo de compostos em efluentes | Pons et al. (2004),
280/350 nm domésticos (p. ex. Triptofano) e de material | Reynolds (2002),
biodegradavel. Hudson et al. (2008)
Diferenciagdo de matéria organica néo | Reynolds (2002)
280/440 nm biodegradavel.
Caracterizagcdo de matéria organica Frimmel (1998),
324 nm ¢ 9 Westerhoff e Anning
natural e COD.
(2000)
370 nm Caracterizacdo de COD e substancias | Westerhoff e Anning
hamicas em agua, solo e sedimentos. (2000)
210-230 nm/340-360 | Composicdes de matéria organica de | Shouliang, H. et al
nm lixiviados (2007)
310-340 nm / 420-440 | Composicbes de matéria organica de | Shouliang, H. et al
nm lixiviados (2007)
270-280 nm / 340-380 | Composicdes de matéria organica de | Shouliang, H. et al
nm lixiviados (2007)

220-240/325-350nm

Distinguir as caracteristicas da matéria
organica dissolvida no lixiviado

Bu, L. et al (2010)

270-285/310-350nm

Distinguir as caracteristicas da matéria
organica dissolvida no lixiviado

Bu, L. et al (2010)

242/452 nm

Composicdes de matéria organica de
amostras de lixiviados

He, X. S. et al (2013)

328/405 nm

Composicdes de matéria organica de
amostras de lixiviados

He, X. S. et al (2013)
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7

A identificacdo dos picos é representada esquematicamente pelo gréfico
abaixo, no qual mostra a matriz de excitagdo de emisséo. No qual a Regiéo |
representa as proteinas aromaticas e no ponto 1 Tirosina. Regido Il, proteinas
aromaticas Il e no ponto 2 DBOs. Regiéo Ill, séo localizados acidos fulvicos, sendo no
ponto 3, acido hidrofobico, ponto 4 acido fulvico padrdo e 5 &cidos fulvicos. J4 na
regido IV, ponto 6 é a Tirosina e proteinas, 7 proteina contendo triptéfano, ponto 8,
triptéfano, 9 triptéfano e proteina relacionada a parte biolégica. Regido V, regido do
acido humico, sendo o ponto 10, acidos humicos, 11 acidos falvicos, 12 acido humico
marinho, 13 relag&o dos acidos hidrofébicos, 14 relagéo dos acidos humico, 15 acidos
hdmicos e no ponto 16, € o ponto dos polimeros modelo de acido humico.
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Figura 7 - Identificacdo de picos e regides de fluorescéncia de emisséo de excitacao

Fonte: Adaptado de Knapik,2014, adaptado Regides e pontos especificos adaptados de Chen et al.,

2003; identificacdo de picos adaptados de Coble, 1996.



3.3.7. Espectroscopia no ultravioleta visivel

32

A espectrofotometria no ultravioleta visivel € uma tecnica de analise que

vem sendo utilizada para a caracterizacao da matéria organica presente em matrizes

aquéticas, tais como aguas superficiais (KNAPIK et al, 2014), esgotos domésticos
(NATARAJA et al., 2006) e lixiviado de aterro sanitario (ZHANG et al,2013). Como

vantagem, € uma técnica mais rapida que a determinacgéo analitica da DBO e DQO, e

hY

permite caracterizar diferentes compostos organicos devido a propriedade de
absorcéo na regido do ultravioleta visivel (THOMAS E THERAULAZ,2007), sendo util

na diferenciacdo de compostos presentes em uma amostra. Um exemplo dessa

diferenciacdo do perfil de absorcdo em funcdo dos compostos € apresentado na

Figura 8.

Absorbancea (a.u)

Figura 8 — Representagéo da absorbancia em relagdo ao niveis de comprimento de onda.

Aggregate organic constituents
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Fonte: Thomas e Theraulaz (2007).

Estudos como o desenvolvido por Nataraja et al. (2006) indicam possiveis

relacbes entre a absorbancia no ultravioleta visivel, fluorescéncia e COD para aguas

residuais e efluentes secundarios. Assim, para uma adequada escolha do

comprimento de onda, podem ser empregados diferentes comprimentos de onda
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especificos de diversos compostos ja identificados por diferentes autores, tais como

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Aplicagbes do UV-vis em diferentes comprimentos de onda

Comprimento de Aplicacao Referéncias
onda (hm)
280 nm, Esgoto Nataraja et al., (2006)
254 nm Lixiviado Zhang et al, (2013)
210 nm Agua Thomas and Theraulaz
(2007),
254 nm Lixiviado Bu et al., (2010)

Complementarmente, é importante destacar que a matéria organica dos
lixiviados pode ser caracterizada pela determinacéo de varios parametros, dentre eles
a espectrofotometria no ultravioleta visivel. Thomas e Theraulaz (2007), por exemplo,
utilizaram faixas de espectros para o estudo de lixiviado de diferentes aterros,
caracterizando uma proporc¢éo de absorcéo bastante baixa entre o inicio e 0 meio do

espectro (300 nm).

3.4 TESTE DE BIODEGRABILIDADE

Pela definicdo de biodegrabilidade, Cassini (2003), sugere que este o termo
representa determinada fragdo de substancia que é suscetivel a tranformacgdes pela

microbiota ambiental.

7z

Desta forma, o ensaio de biodegrabilidade €& importante para obter
informacdes sobre a eficacia do problema do ensaio, exibindo a fracdo organica capaz
de se transformar em metano. Os testes de biodegradabilidade sédo baseados no
contexto de monitorar reacdes bioldégicas formando um ou mais produtos, como o
exemplo do Biochemical Methane Potential (BMP), que se baseia na producéo de
metano (AQUINO, 2007).
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Os testes em sua maioria se aparam em quantificar a quantidade de biogas
gerado ou outras substancias como &cidos graxos volateis que se acumulam devido
a degradacdo da matéria. Quando empregado o monitoramento do metano, sua
quantificacdo € determinada por meio da pressao constante que € conhecido como
método volumétrico, a concentracdo é determinada por cromatografia (AQUINO,
2007). Na Figura 9 é apresentada uma descricdo dos tipos de testes de

biodegradabilidade anaerobia.

e
S e () [

Figura 9 - Descricéo dos tipos de teste de biodegradabilidade anaerdbia.

Fonte: Adaptado de Aquino (2007)

3.5 ANALISE DA LEGISLACAO

A resolucdo CONAMA 430 de 2011 dispde sobre as condicbes e padrbes de
lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolugéo n°® 357, de 17 de marcgo
de 2005, do Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA. O artigo 1°da resolucdo
dispbe sobre condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento
de efluentes em corpos de agua receptores, complementando a resolugdo anterior
(CONAMA, 2011).

O lixiviado enquadra-se nesta resolucdo obedecendo os padrbes de
lancamentos em corpos hidricos. O artigo 16 se refere a efluentes de qualquer fonte
poluidora, estabelecendo padrdes, tais como: pH entre 5 a 9; temperatura inferior a

40°C, materiais sedimentaveis: até¢ 1 ml/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff,
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lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vez a vazdo média do periodo de atividade
diaria do agente poluidor, 6leos minerais: até 20 mg/L; 2. Oleos vegetais e gorduras
animais: até 50 mg/L (CONAMA, 2011).

Sobre a questdo da matéria organica, apenas a DBO é um parametro a ser
atendido de acordo com a legislacédo vigente: remocao minima de 60% de DBO, sendo
que este limite sé poderd ser reduzido no caso de existéncia de estudo de
autodepuracao (CONAMA, 2011).

3.6 SINTESE

Como mostrado na revisdo, 0s residuos soélidos em sua maioria s&o
destinados ao Aterro Sanitério, este que por sua vez ao receber os residuos acaba
gerando o biogas e o lixiviado. Durante a vida til do aterro, 4 diferente fases ocorrem
em sua interior, ocasionando, portanto, subprodutos com diferentes caracteristicas. O
lixiviado, cujas caracteristicas sdo muito tdéxicas ao ambiente, necessita, portanto, de

um completo monitoramento e tratamento.

Assim sendo, faz-se necessario conhecer sua matéria organica com maior
aprofundamento, para que seu tratamento tenha uma maior eficiéncia. Desenvolveu-
se a revisdo dos métodos analiticos mais comum e dos métodos comumente utilizado
em agua em esgoto, tais como fluorescéncia e absorbéancia, sendo um desafio testar

aplicabilidade destes métodos ao lixiviado.

O estado da arte do estudo trabalhou com abordagens diversas que foram
apresentadas para a identificacdo da matéria organica presente. Ha trabalhos que
empregam uso de técnicas de espectroscopia de absorbéancia e fluorescéncia no

lixiviado, como os autores Bu (2010) e He (2013).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 AREA DE ESTUDO

O lixiviado coletado para os experimentos foi coletado no aterro sanitario
localizado no municipio de Fazenda Rio Grande, regido metropolitana de Curitiba. O
aterro € gerenciado pela empresa terceirizada Estre Ambiental. O local situa-se nas
seguintes coordenadas 25°39'10.9"S 49°20'50.2"W, localizada no endereco Av.
Nossa Senhora Aparecida, 3188 — Santa Terezinha - Fazenda Rio Grande/PR — CEP
83829-308.

A unidade tem capacidade de recebimento de 75.000 tonelada/més entre
residuos sélidos das classes II-A e II-B, conforme classificagcdo da Norma NBR-10.004
da ABNT. O aterro atende a cidade de Curitiba e regido metropolitana, totalizando 20
municipios. O local possui uma extenséo superficial total de 267,5 Hectares dos quais
62 Hectares serdo utilizados para a implantacédo de toda a estrutura de tratamento e
disposicdo de residuos solidos, 39 Hectares sdo destinados para preservacao
ambiental, figuras 10 e 11. O volume gerado diariamente de lixiviado tem uma média
atual de 500 m?3, podendo chegar até 800 m? dependendo das condicdes climaticas.
A empresa Estre atende as normas do CONAMA 357/2005 que atualmente foi
atualizada para a norma CONAMA 430/2011 (Contato pessoal, 2016).

Figura 10 - Foto aérea do aterro Estre.
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Fonte: Google Maps (2016)
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Figura 11 - Foto aérea do aterro Estre.

Fonte: Instituto Estre Ambiental

No aterro sanitario, o lixiviado € transportado via carretas, para a estagcéo de
tratamento de lixiviados (ETL), onde o chorume passa pelas seguintes fases, de
gradeamento, tratamento priméario (coagulacdo; floculacédo; flotacdo; tanque de
equilibrio; tanque de equalizacdo), tratamento secundario (sistema bioldégico com
membranas; tanque de desnitrificacdo; nitrificacdo; sistemas anaerébio e aerébio),
tratamento terciario (ultrafiltrardo) e desidratacdo (espessador; filtro prensa; dosagem
de produtos quimicos). Ressaltando a capacidade de tratar aproximados 500 m3/dia
de lixiviado (Contato pessoal, 2016). Na figura 12, é o local de armazenamento do
lixiviado proveniente do Aterro Sanitério, deste local € onde séo feitas as coletas para

analise do material.
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Figura 12 - Local onde é armazenado o lixiviado na ETE Padilha
Fonte: Ellen Baettker, 2017

Foi coletado o lixiviado do Aterro Sanitario da Estre somente uma vez, e
disposto no tanque apresentado na figura 12, que fica localizado na ETE Padilha.
Portanto todo o lixiviado coletado para as analises foi procedente deste recipiente, no
qgual tem a capacidade de armazenagem de 7500L. Foram realizadas coletas desse
tanque de janeiro a junho de 2017, sendo as amostras processadas no laboratério. As
amostras foram nomeadas de acordo com 0s meses de amostragem (por exemplo:
Janeiro 2017).
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4.2 ENSAIOS DE LABORATORIO

Para fazer a caracterizacdo do lixiviado, as analises foram realizadas no
Laboratério de Engenharia Ambiental (LABEAM), localizado no Departamento de
Hidraulica e Saneamento (DHS), na Universidade Federal do Parana. (UFPR). Os
parametros analisados, métodos e as respectivas referéncias sdo apresentados na
Tabela 6. Adicionalmente aos parametros apresentados, também foram realizadas
analises de espectroscopia de emissao de fluorescéncia e de absor¢ao no ultravioleta
visivel, a fim de auxiliar na caracterizacdo do contetdo orgéanico do lixiviado em

estudo.

A preparacdo das amostras para a determinacdo do COD foi realizada com
membrana de acetato de celulose de 0.45 pym pré-lavada com &gua ultrapura, com
preservacdo &cida de 0.5% de H2SO2 P.A. e armazenamento a 4°C, seguido do
método de combustdo catalitica NDIR a 680°C (TOC-VCPH, Shimadzu). Para as
analises de espectroscopia de emissdo de fluorescéncia e de absorbéancia no
ultravioleta visivel, as amostras também foram filtradas com membrana de acetato de
celulose de 0.45 um pré-lavada com agua ultrapura. As leituras no ultravioleta visivel
foram realizadas em cubetas de quartzo multifacetadas com caminho 6tico de 1 cm
no espectrofotometro UV-1601 PC (Shimadzu). As analises de fluorescéncia foram
realizadas em espectro fluorimetro modelo Cary Eclipse (Varian Inc), utilizando cubeta
de quartzo multifacetada com caminho ético de 1 cm, com varredura de 200 a 600 nm
e agua ultrapura para controle analitico. Para as analises de COD de espectroscopia,

as amostras foram diluidas 100 e 500 vezes, respectivamente.
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Tabela 6 - Métodos e parametros utilizados para caracterizagdo do lixiviado

PARAMETRO | METODO REFERENCIA FAIXA DE DETECCAO
DQO Refluxo fechado, APHA (1998) 420 nm: 0 — 90 mgO2/L
método de titulagao 600 nm : 100 — 900 mgO2/L

DBO Respirometria (Oxitop) | APHA (1998) 0 — 4000 mg/L

Alcalinidade Titulométria APHA (1998) No intervalo de 10 — 500
mg/L, admite-se um desvio
padrdo de 1 mg/L de CaCOs

pH Potenciométrico APHA (1998) 0-13,99 pH + 0,01

DQO Inerte Adaptado Germilli et al. (1991) -

Sélidos suspensos

totais

Método de secagem
103-105°C

APHA (1998)

< 200 mg de residuo

Carbono Orgéanico
Dissolvido

Combustéo a alta
temperatura, método de
deteccéo infravermelho
ndo dispersivo (NDIR)

TOC-VcpH Shimadzu
Corporation, 2003

Faixa de detecc¢éao:
TC: < 25000 mg/L
IC: < 30000 mg/L

Limite de deteccéo:
TC: 4ug/L

IC: 4g/L

4.3 EXPERIMENTO DE BIODEGRABILIDADE

O experimento de biodegradabilidade toma como base o teste de atividade

metanogénica especifica, que determina a capacidade do lodo anaerébio em produzir

metano, metodologia adaptada e apresentada por Aquino et al (2007). Assim, esta

metodologia adaptada sera utilizada para avaliar a biodegradabilidade anaerobia e

analisar o comportamento da biomassa anaerébia.
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Para os ensaios de biodegrabilidade, o esgoto bruto foi adicionado
conjuntamente com o lixiviado em seis frascos de medicdo direta de volume de
metano. O sistema é composto por um frasco digestor de 1000 ml, que recebe o
inoculo de biomassa (lodo anaerdbio), esgoto sanitario bruto e lixiviado em diferentes
arranjos, deixando um volume util de 900 ml, conforme esquema apresentado na
Figural3 (BAETTKER et al, 2016).

Aparato Il (Frasco de Mariotte)

Garrafa com CHJ‘

soluglo de HaOH |- T

Hingas

l NaOH

Froweta
graduada

Frasco de
rencon

Figura 13 - Esquema do ensaio de bioedegrabilidade

Fonte: Adaptado de Aquino et al. (2007).

O esgoto e o0 lodo coletados para a realizacdo deste experimento foi
proveniente da ETE Padilha Sul. O esgoto foi coleto logo apés o gradeamento e o lodo

utilizado com inoculo dos reatores UASB, conforme a figura 14.

Tratamento
Tratamento prelimimar prunario/secundario

[

1 |
Afluente Gradeament Desarenad Calha Reatores Lagoas Efluente
rade: ) sarenador i
ETE SRR SOt T parshall UASB acradas ETE

Figura 14 - Fluxograma de tratamento da ete padilha sul e ponto de coleta de esgoto sanitario

Fonte: Adaptado Baettker (2017)
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4.4 ANALISE DE DADOS - NORMALIZACAO DOS DADOS DE
ESPECTROSCOPIA

A normalizacdo das intensidades de EEMs em unidade Raman (U.R.) foi
realizada de acordo com diretrizes propostas por McKnight et al. (2001) e Carstea
(2012), utilizando-se como parametros de normalizacdo a absortividade especifica, a
concentracéo do carbono organico dissolvido (COD), o caminho 6ético da cubeta e as
intensidades observadas para agua ultrapura. A automatizacdo da normalizacéo foi
realizada em rotinas programadas em VBA — planilhas Excel, de acordo com Knapik
(2014).
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados seguem a linha de caracterizacao do lixiviado,
tanto em funcdo de técnicas convencionais como com o0 uso de técnicas de
espectroscopia, bem como nas caracteristicas da fracdo organica durante o processo
de degradacdo biologica a fim de examinar o perfil dos compostos durante a
estabilizacao do lixiviado. A parte experimental da presente pesquisa foi desenvolvida
no ambito do Projeto “Avaliagdo do comportamento de reator anaerdbio tipo UASB no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario combinado com esgoto sanitario”, vinculado
as atividades desenvolvidas pelo grupo de pesquisa na Universidade Federal do

Parand, Departamento de Hidraulica e Saneamento.

5.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO - ANALISES CONVENCIONAIS

Foi utilizado o mesmo lixiviado acondicionado na estacéo experimental, porém
as coletas das amostras do lixiviado foram realizadas durante um periodo de 6 meses,
conforme apresentado no item de materiais e métodos, o que permite avaliar
temporalmente a sua estabilizacdo, além de analisar suas caracteristicas. Os
principais resultados desta caracterizagdo séo apresentados na Tabela 7.

De acordo com os resultados, pode-se perceber uma alteracdo nas
caracteristicas do lixiviado de janeiro a junho de 2017 (periodo de armazenamento),
provavelmente em funcdo dos processos de decomposicdo,sedimentacéo, sobretudo
remocdao durante os meses de analise. De acordo com Kjeldsen et al. (2002), na fase
acida o lixiviado pode apresentar valores baixos de pH e altas concentracdes de outros
componentes de facil degradacéo. Ainda segundo os autores, com o passar do tempo
a matéria organica de facil degradacdo vai sendo consumida, e, de acordo com
Snehlata (2005), ocorre a diminuicdo de acidos graxos volateis, fazendo com que
ocorra um aumento do pH no decorrer dos processos de degradacéo. Ainda, segundo
Contrera (2008), o pH também pode aumentar em lixiviados com alta concentracao
de nitrogénio amoniacal devido a acdo da amdnia no sentido de tamponamento do

lixiviado.



Tabela 7 - Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado do Aterro da Estre, armazenado em tanque durante os meses de janeiro a junho de 2017
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Média do més + Desvio Padrao

Parametros jan/17 fev/17 mar/17 abr/17 mai/17 jun/17
DQO (mg/L) 3955 + 186 3742 + 320 3128 + 185 2911 2486 + 140 1344 + 102
DBOs (mg/L) 1254 + 167 1279 + 142 893 + 203 583 308 + 35 225+ 12
DBOs/DQO 0,32 £ 0,05 0,34+0,01 0,28 £ 0,05 0,2 0,12 £ 0,02 0,17
DQO/DBOs 3,21+0,62 2,93+£0,12 3,61+0,6 49 8,14 £ 1,39 597 +0,14
pH 7,98 £0,13 7,93+0,04 7,95 £ 0,05 8,2 8,36 £ 0,06 8,36 £ 0,06
Solidos Totais (mg/L) 11838 + 1221 16961 + 2760 12701 + 3486 11032 11518 + 930 12202 + 117
Solidos Fixos (mg/L) 9493+ 2082 11419 + 2507 9525 + 2434 8652 8884 + 310 9065 + 156
Solidos Voléteis (mg/L) 2344 + 1275 5543 + 1572 3176 £ 1301 2380 2633 £ 620 3138 £ 39
(an]t;(/)genlo amoniacal 2670.08 ) ) ) ) )
Céadmio total (mg/L) <0,001 - - - - -
Chumbo total (mg/L) <0,01 - - - - -
Cobre total (mg/L) <0,005 - - - - -
Cromo total (mg/L) 0,313 - - - - -
Ferro total (mg/L) 6,95 - - - - -
Manganés total (mg/L) 0,177 - - - - -
Niguel total (mg/L) 0,173 - - - - -
Zinco total (mg/L) 0,5 - - - - -
Fosforo (mg/L) 17500 - - - - -
Oleos e Graxas Totais 5 ) ) ) ) )
(mg/L)
Fenois Totais (mg/L) 0,65 - - - - -
Condutividade (4S cm-1) 47130 - - - - -
Cor (uT) 17500 - - - - -
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J4& a relagdo DBOs/DQO visa proporcionar uma andlise sobre a
biodegrabilidade do lixiviado, mostrando a fragcdo biodegradavel dos compostos
organicos presentes no composto. Neste contexto, diferentes autores sugerem o seu
uso para diferenciar, por exemplo, lixiviado biodegradavel na faixa de 0,4 a 0,6, e
lixiviado pouco biodegradavel com valores menores de 0,2 (FERREIRA, 2006). Para
0s resultados apresentados na Tabela 7, o lixiviado utilizado na presente pesquisa,
armazenado no periodo de Janeiro a Junho de 2017, tem um comportamento mais
biodegradavel, mas com alteracdo nos ultimos meses de armazenamento, cujos
valores mais baixos indicam uma diminuicdo da fracdo biodegradavel e,
consequentemente, predominancia de material mais refratario. Ainda, baixa relagao
DBOs/DQO sugere um lixiviado com baixas concentragfes de acidos graxos volateis
e quantidades relativamente maiores de compostos humicos e falvicos (KJELDSEN
et al. 2002).

Kurscheidt (2011) indicam analisar a relacdo entre DQO/DBOs, em que
valores <2,5 sao caracteristicos de lixiviado facilmente biodegradavel, valores entre
2,5 e 5,0 sdo passiveis de biodegradacao e valores acima de 5,0 sdo caracteristicos
de lixiviado biorefratario ou recalcitrante. Segundo o autor, a maior recalcitrancia do
lixiviado se deve a diversos fatores, dentre eles a estrutura quimica complexa
desprovida de grupos funcionais reativos; inatividade dos microrganismos
responsaveis pela degradacéo pela acdo téxica de compostos quimicos, inativando o
metabolismo dos mesmos; e interacdes entre compostos quimicos gerando produtos
ndo acessiveis a biodegradacao. Para as amostras do lixiviado em estudo, também foi
observada variacédo nas razbes, com aumento da recalcitrancia ao longo dos meses
de armazenamento. Um dos motivos, pode ser que tenha ocorrido o consumo da

matéria biodegradavel, restando apenas matéria recalcitrante.

Na Figura 15 é possivel perceber temporalmente o decaimento dos valores
de DQO e DBO. Em 6 meses ambas analises decairam consideravelmente. Neste
periodo, € provavel que tenha ocorrido degradacdo da matéria organica por acéo de
microrganismos. bem como a precipitacdo do compostos que emitem fluorescéncia
nas bandas A e C (bandas refratarias), tanto em funcéo da presenca de metais no

lixiviado, como de processos decorrentes da propria degradacao da fracéo labil...
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2000

Concentragéo de DQO (mg/L)
Concentragao de DBO (mg/L}

Janeiro  Fevereiro  Margo Abril Maio Junho Janeiro  Fevereiro  Margo Abril Maio Junho
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Figura 15 - Variag&o da concentragdo de DQO e DBO para o lixiviado armazenado durante os meses
de janeiro a junho de 2017.

Complementarmente, a caracterizacao do teor de sélidos do lixiviado também
permite analisar sobre as caracteristicas do aterro de origem, bem como sobre a idade
do mesmo e possiveis alteragcbes em funcdo do tempo de armazenamento. Os
resultados da variacdo da concentracao de solidos totais, nas formas fixa e volatil, sdo

apresentados na Figura 16.

[ sdlidos Totais fixos
1 I sdlidos Totais Volateis

Concentracéo de solidos (mg/L)
3
s

Janeiro Fevereiro Margo  Abril Maio  Junho

Meses de monitoramento (ano 2017)

Figura 16: Variacdo da concentracdo de sélidos totais (fixos e volateis) para o lixiviado armazenado
durante os meses de janeiro a junho de 2017.
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De acordo com os resultados (Figura 16 e Tabela7), pode-se observar a
predominéncia de sdlidos totais fixos em todas as amostras coletadas, 67 a 80% de
STF, com um valor minimo de 8.652 mg/L a um maximo de 11.418 + 2.507 mg/L.
Souto e Povinelli (2007), citados por Prosab (2009) indicam uma variacdo na
composicdo de lixiviado para sélidos totais fixos na ordem de 630 a 20.000 mg/L,
sendo a faixa mais provavel na ordem de 630 a 5.000 mg/L. Ja para a composicdo de
sélidos totais volateis, os autores indicam a faixa de 2.100 a 14.500 mg/L, sendo a
faixa mais provavel na ordem de 2.100 a 8.300 mg/L. Para os resultados deste
trabalho, o valor minimo de sélidos totais volateis foi de 2.345 + 1.275 mg/L e um
maximo de 5.543 + 1.572 mg/L. Segundo Farguhar (1989), citado por Silva (2014),
normalmente aterros de 0 a 5 anos apresentam valores maiores de sélidos totais na
ordem de 10.000 a 25.000 mg/L.

52 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO - ANALISES DE
ESPECTROSCOPIA

Complementarmente aos parametros apresentados anteriormente, também
foram analisadas as concentragdes de carbono organico dissolvido, absorbancia no
ultravioleta visivel e o espectro de emissdo-excitacdo de fluorescéncia, a fim de
aprofundar no estudo do teor orgéanico e caracteristicas de refratabilidade do lixiviado

armazenado nos meses de janeiro a junho de 2017.

Os resultados das matrizes de emissdo-excitacdo de fluorescéncia sao
apresentados na Figura 17. Conforme pode ser observado nos resultados, é possivel
identificar uma regido com maiores intensidades de fluorescéncia nas amostras de
lixiviado nos comprimentos de onda de excitacdo entre 200 e 250 nm, e com emissao
em 40 nm. Essa regido é caracteristicas da banda A (classificagdo proposta por
COBLE, 1996), principalmente em funcdo de compostos humicos. Zhang (2013), em
estudos com lixiviados, também identificou as bandas entre 240-260 nm/ 440-470 nm
de excitagdo e emissdo respectivamente, a maior predominancia de substancias
fulvicas. Conforme pode ser observado, as amostras do lixiviado contém

Preponderantemente as amostras do lixiviado contém matéria organica refrataria
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(Bandas A e C), conforme coloragao intensa entre os comprimentos de onda (ExX/Em:
230-500/400-500) de acordo com Baker e Curry (2004) e outros autores.

As bandas em comprimentos de onda de excitagdo curtos (<350 nm) e
comprimentos de onda de emissdo mais curtos (<380 nm) estdo associados a
compostos semelhantes a tirosina e triptofano (Regides | e Il) (COBRE, 1996; HE,
2011), ou seja, material com caracteristica mais labil (facil decomposi¢éo). De acordo
com os resultados, pode-se observar a presenca de compostos que emitem
fluorescéncia nestas regides, com maior intensidade nas primeiras amostras coletada
(Figura 17). O decaimento da intensidade de fluorescéncia nestas regides sdo um
indicativo de que esta ocorrendo um processo de degradacdo no lixiviado

armazenado, com um consumo inicial da matéria organica mais labil presente.

Ainda, através dos resultados da fluorescéncia, nota-se que nas amostras de
lixiviado houve uma dominéncia da matéria organica refrataria na banda A, na regiao
lll. Os principais compostos organicos refratarios encontrados nos lixiviados séo
compostos por substancias humicas, que incluem acidos humicos, acidos falvicos e
huminas (KJELDSEN et al., 2002). Os acidos fulvicos sao a fracao soluvel em meios
alcalino e acido; acidos humicos fracdo soluvel em meio alcalino e insolavel em meio
acido (pH < 2); humina fracéo insoltvel em qualquer condicao de pH (MESSIAS, 2004
citando REZENDE, 1999)

Conforme os resultados, nota-se uma variacao na intensidade das bandas
caracteristicas de substancias humicas ao longo do tempo. Essa variacdo, das bandas
refratarias p, podem estar relacionadas a ocorréncia de precipitacdo das substancias
gue emitem nessa regiao, tanto em funcao da presenca e interferéncia de metais no
lixiviado, bem como de alteragbes provocadas pela degradagcéo das substancias

labeis.

Complementarmente, na Figura 17 s&o apresentados a variacdo da
concentracdo de DQO, COD, DBO e das respectivas intensidades nas bandas nas

amostras coletadas de janeiro a junho de 2017.
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Figura 17 - Matrizes de excitacdo-emisséo de fluorescéncia das amostras do lixiviado do
reservatoério de janeiro a junho
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concentracdo de DQO, DBO e COD durante o tempo de armazenamento do lixiviado

Analisando a Figura 18, foi possivel observar um decaimento das
intensidades de todas as bandas de fluorescéncia, decaimento este que acompanha
o decaimento das concentracdes de DQO, DBO e COD. Esse decaimento das bandas
T1, T2 e B, em conjunto com as andlises ali citadas, pode indicar que est4 ocorredo
um processo de decomposicdo, das fracGes labeis, bem como precipitacdo das

fracOes refratarias.. s

De forma complementar, na Figura 18 sdo apresentadas as variacfes nas
intensidades de emissao de fluorescéncia para excitacdo de 314 e 370 nm para a
amostra inicial (Lix01 — janeiro/2017) e final (Lix20 — junho/2017). O comprimento de
onda em 314, é melhor utilizado com uma correlagdo com o COD, caracterizando o
carbono. Conforme pode ser observado, houve uma diminuicdo da intensidade, mas
sem alteragdo na predominancia da curvatura (abaixo de 450 nm). Autores como
Westerhoff e Anning (2000) indicam que se a maxima curvatura esta localizada abaixo
de 450 nm, indica a predominancia de material autéctone ou de caracteristica mais
labil, tais como proteinas. Se o pico for acima de 450 nm, indica a predominancia de
material aloctone (oriundo de solos e carreamento de escoamento superficial), ou
seja, de composicao mais refrataria. Os autores também utilizam um indice, chamado
FR, calculado pela raz&o entre a intensidade no comprimento de onda de 450 e 500.
Se FR >1.8 —fonte labil, se FR <1.5 fonte mais refrataria. Para este estudo, na amostra
Lix 01 foi obtido um FR de 1,78, e na amostra Lix20 um FR de 2,01. Contudo, estes

resultados ndo sao equivalentes aos resultados das matrizes de emisséo-excitacao
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de fluorescéncia, dado que no primeiro caso as amostras foram predominantemente

de material refratario, com alteracdo durante o armazenamento.
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Figura 19 - Variag&o das intensidades de emisséo de fluorescéncia nos comprimentos de onda de
excitacdo de 314 e 370 nm para a amostra inicial (Lix01 — janeiro/2017) e final (Lix20 — junho/2017)

Ainda, na Figura 19 sdo apresentados dois perfis de absorbancia no
ultravioleta visivel, para a amostra inicial (Lix01 — janeiro/2017) e final (Lix20 —
junho/2017). Conforme pode ser observado, houve uma reducao da intensidade de
absorbéancia, possivelmente em decorréncia da transformagédo dos compostos nos

pocessos de degradacdo durante os meses de armazenamento.
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Figura 20- Variac@o da absorbéncia no ultravioleta visivel para a amostra coletada no primeiro dia
(janeiro/2017) e no dltimo dia de armazenamento do lixiviado (junho/2017)
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5.3 ENSAIO DE BIODEGRADABILIDADE

O ensaio de biodegrabilidade teve inicio em Janeiro de 2017, sendo a
realizacdo da primeira DQO no dia 31 de Janeiro e a DQO final no dia 21 de Fevereiro,
totalizando 21 dias de experimento. Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados do
volume acumulado de CH4, os valores de DQO inicial e final, bem como a
porcentagem de reducdo de DQO para as composi¢des de lodo (inéculo) e esgoto
sanitario acrecidos de lixiviado de aterro sanitario nas proporgdes de 1, 5, 10 e 15 %.
A DQO inicial do lixiviado utilizado no experimento foi 3942 mg/L, lixiviado coletado do

recipiente em Janeiro.

Tabela 8: Resultado do experimento de biodegradacao nas diferentes composi¢des de
esgoto e lixiviado

Delineamento Volume acumulado de | DQO inicial DQO final | Eficiéncia
CH4 (ml) (mg/L) (mg/L) (%)
Inéculo + Esgoto 172 447 18 96,2
, o L
Inéculo + Esgoto (99%)+ Lixiviado 164 456 16 89,9
(1%)
. o -
Indculo + Esgoto (95%)+ Lixiviado 162 546 140 744
(5%)
Indculo + Esgoto (90%)+ Lixiviado
(10%) 109 709 437 38,4
Inéculo + Esgoto (85%)+ Lixiviado
7 4 7 1
(15%) 5 949 63 9,6

Conforme pode ser observado, adicionando-se lixiviado no esgoto doméstico,
é possivel identificar diferencas nas concentracdes inicial e final, indicando diferentes
taxas de degradacdo em funcdo das composic¢des utilizadas. O lixiviado € altamente
recalcitrante, ou seja, pouco biodegradavel, com altos valores de carga orgéanica e
nitrogenada. Assim, percebe-se que o lixiviado influencia na eficiéncia de remocéo de
DQO, seja por apresentar os maiores valores iniciais, quanto maior a propor¢ao de
lixiviado adicionada, bem como pela menor reducao no decaimento da DQO para o0s

mesmos tempos de incubacg&o nos experimentos realizados.
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Com o intuito de avangar no entendimento das alteragbes observadas na
Tabela 8, foi realizada a determinacéo das caracteristicas de emisséo-excitacédo de
fluorescéncia durante o periodo de incubacdo. Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 21 a 25, em que as diferentes cores representam as diferencas nas
intensidades de emisséo-excitacdo de fluorescéncia para as amostras coletadas no

primeiro e ultimo dias de incubacéo (total de 21 dias de experimento).
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Figura 21: Variacdo das intensidades de emissdo-excita¢éo de fluorescéncia (unidades
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Figura 23: Variacdo das intensidades de emisséo-excitacao de fluorescéncia (unidades raman) para a

mistura esgoto, lodo e 5% de lixiviado, nas condic¢des de inicio (e) e final (f) de experimento.

(©)

600 - 60,00
S 400

S 45,00

42,00

36,00

| 30,00

24,00
18.00

12,00
. S
0.00

Emissao (nm)

w
153
=3

Bio 4 - Esgoto + Lodo + Lixiviado 10%

w
=1
=1

N
133
=}

T T T T T T T
200 250 300 350 400 450 500 550 600
Excitagdo (nm)

(H)

Bio 4F - Esgoto + Lodo + Lixiviado 10%

T
200 250

T T T T T T
300 350 400 450 500 550
Excitacdo (nm)

600

l 60,00
54,00

]
' 48,00

42,00
36,00
} 30,00
24,00
18.00

12,00
. 2
0.00
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mistura esgoto, lodo e 10% de lixiviado, nas condi¢des de inicio (g) e final (h) de experimento.
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Caracterizando os ensaios apenas a combinagao esgoto e lodo (Figura 21),
pode ser observada a predominancia matéria organica refrataria, banda A, no inicio
do experimento (Figura 21a), com diminuicao apos 21 dias de incubacéo (Figura 21b).
Entretanto, conforme pode ser observado, ao final de 21 dias, a intensidade de
emissao de fluorescéncia na banda B (caracteristico de tirosina) se destaca, indicando
a presenca de substancia labil. Para esta configuracdo de amostra, também foi
observada uma reducdo de aproximadamente 96% da DQO inicial (Tabela 8),
corroborando, portanto, para a reducdo observada na matriz de emisséo-excitacdo de
fluorescéncia nas bandas caracteristicas de material refratario. Ainda, diferentes
processos podem estar influenciando na amostra, como oxidagdo e abertura das
moléculas complexas em moléculas mais simples, bem como a transformacao de

substancias que emitem fluorescéncia nos menores comprimentos de onda.

Ja na segunda amostra analisada, com uma combinacéo de esgoto, lodo e
1% de lixiviado na amostra, sobressaiu-se a matéria organica labil, nos picos B, T2 e
até o pico T1. Quando se observa a Figura 22, é possivel identificar uma diferenca de
intensidade nas bandas. Na amostra coletada ao final do experimento (Figura 22d),
foi observado um decaimento de 40% nas intensidades das bandas B, 65% na banda
T1 e 48% na banda referente a T2, indicando, portanto, um consumo da matéria labil

e um bom decaimento na concentragdo DQO inicial e final (Tabela 8).

Nos experimentos com 5% e 10% de lixiviado (Figuras 23 e 24,
respectivamente), assemelham-se no destaque do PICO A e T2, regido refrataria e

labil, respectivamente. Na regido de dificil degradagdo a diminui¢ao pode ser por
diferentes fatores como sélidos e mascaramento da emissao por interferéncia

de outras moléculas. Ressaltando que ha um diferenca de concentragdes entre os

dois experimentos. Porém, quando analisamos as amostras finais, notamos
diferencas. Na amostra final com 5% de lixiviado, houve um grande consumo em todos

0s picos, diminuindo consideravelmente as intensidades.

Ainda o experimento com 10% de lixiviado (Figura 24), a matéria recalcitrante
ainda permaneceu, diminuindo apenas 20% da sua intensidade. Ja na DQO, houve
um decaimento de 38,4%. Todavia, a DQO segundo Nuvolari (2011), a DQO degrada
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ndo somente matéria organica biodegradavel, mas também ndo os biodegradaveis,

até mesmo oxidando compostos inorganicos.

E no ensaio com 15% de lixiviado (Figura 25), como esperado as
concentracfes de matéria organica apresentaram maiores valores. Com destaque aos
picos A e T2, contendo substancias fulvicas e proteinas do tipo triptofano. Substancias

encontradas, quando trabalhou-se anteriormente somente com lixiviado.

Ainda através do ensaio de fluorescéncia, conseguimos extrair os dados de
intensidade das bandas, apresentados nas Figuras 26 e 27, com 0s respectivos
percentuais de reducdo em cada caso. Complementarmente, na Figura 28, é

apresentada a reducao das concentracbes de COD e DQO nas amostras iniciais e

finais do periodo de incubacéo.
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Figura 28 - Variagcdo da concentracdo do COD e DQO no ensaio de biodegrabilidade

Com base nos resultados apresentados na figura (26), € possivel identificar que
quanto mais lixiviado na amostra, mais matéria organica refrataria existe. Na banda A
houve maiores percentuais de redugcao nos ensaios com menores taxas de lixiviado.
Mas pode-se destacar o experimento com 15% de lixiviado, apesar de ser a maior
guantidade de lixiviados, respectivamente com maior carga organica houve uma
reducao de 43%. Ja para a banda C, sendo em sua maioria acidos humicos e falvicos,

a maior decréscimo foi contendo 15% de lixiviado.

Logo comparando as bandas com matéria organica labil, figura (26), em sua
maioria quanto mais lixiviado mais matéria organica confirmando Moreira (2009), que
no diz que o liquido proveniente dos aterros tem altas concentracdes de matéria
organica. Para a Banda B destaque para o consumo da matéria labil que 5% de
lixiviado, diminuindo 86% de sua concentracdo e na amostra sem lixiviado, percebe-
se que a menor quantidade e consumo da matéria organica tipo Tirosina, isso nos diz
gue maior parte foi proveniente do lixiviado, em conjunto com microrganismos que
consumiram esse tipo de MO. Para a banda T1 e T2 seguiu praticamente 0 mesmo
padrdao. Porém, evidencia-se maiores concentracdes para a banda T2, visto que sao
proteinas aromaticas, onde que € a maior quantidade de matéria organica labil. E em
conjunto com a fluorescéncia, existem as analises complementares, sendo COD e
DQO. Com estas analises conseguimos mensurar a materia organica. Mais uma vez,
guanto mais lixiviado maiores valores obtidos. O experimentos com 5% de lixiviado

em seu volume, obteve-se consideraveis reducoes.
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6.CONCLUSAO

A caracterizacéo do lixiviado em relagdo a DBOs / DQO mostrou variabilidade
entre os meses de janeiro a abril, com predominadncia de matéria organica
biodegradavel, equanto no periodo de maio a junho o lixiviado apresentou menor

biodegradabilidade.

A utilizacdo da espectroscopia de emissdo excitacdo de fluorescéncia se
mostrou eficiente na caracterizagdo da matéria organica presente no lixiviado. A
andlise das bandas da matriz de emissdo-excitacdo de fluorescéncia indicou a
predominéancia de matéria organica refrataria. Ainda, a analise das respectivas
matrizes possibilitou avaliar a degradacao e alteracdo da matéria organica labil em
funcdo do tempo de armazenamento do lixiviado, entretando a matéria refratari na sua
emissao pode ter sido mascarada.sendo, portanto, uma técnica com interessante
aplicacdo para a avaliacdo da variabilidade da composicdo e do estagio de
degradacédo do lixiviado, mas que ainda demanda estudos para verificar possiveis

interferéncias e detalhamento dos processos de degradacéo que estdo ocorrendo

Desta forma, € importante destacar que a variacdo das substancias
refratarias, analisadas através das técnicas de fluorescéncia e de absorbancia, em
conjunto com a concentracdo de carbono organico dissolvido e DQO, confirma a

alteracdo da composicao do lixiviado.

Complementarmente, através do ensaio de biodegrabilidade, variando
porcentagens de lixiviado no esgoto, foi possivel identificar a variagdo da matéria
organica através da DQO e das bandas de emissao-excitacao de fluorescéncia. No
experimento com 100% de esgoto, foi observada a maior produgcéo de metano quando
comparado com as diferentes fracdes de lixiviado adicionadas. Uma possivel
explicagdo € a de que as misturas de lixiviado no esgoto sanitario ocasionaram uma
possivel inibicAo dos microrganismos metanogénicos, diminuindo, portanto, a
producdo do gas. A amostra com 5% de lixiviado mostrou-se com melhor
desempenho em termos de reducao. ISso requer mais estudos para saber o real
motivo desse desempenho. Supde-se que alguma substancia em até 5% de lixiviado
nao interfira posteriormente nos resultados, ou seja, acima desse percentual o

lixiviado pode ser toxico aos processos de degradacéo.
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Por fim, para a aplicacdo das técnicas aqui discutidas no ambiente de
planejamento e tomada de decisdo quanto a caracterizagdo e monitoramento de
lixiviado de aterro sanitario, € importante o controle e cuidado o tratamento da amostra
e dos dados, a fim de garantir uma correta diluicao, filtracéo e armazenamento. Apesar
de serem técnicas qualitativas, seu processamento é rapido, o que confirma as
diferentes oportunidades de uso em pesquisas futuras da espectroscopia de emissao-
excitacdo de fluorescéncia e de absorbancia no ultravioleta visivel, com potencial
aplicacdo de monitoramento de lixiviados, bem como na identificacdo de problemas
de percolacdo e contaminacdo de aguas subterrdneas na area de drenagem de

aterros sanitarios.
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