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RESUMO
O presente trabalho teve como objetivo efetuar a caracterizacao do lixiviado gerado no aterro
sanitario de Paranavai, bem como estudar o processo de tratamento fisico-quimico por
coagulagdo-floculagdo utilizando-se o tanino Tanfloc SG® como coagulante e, também o
processo de oxidacdo pelo reagente Fenton. O monitoramento de lixiviado foi efetuado em
quatro pontos diferentes na lagoa de estabilizagdo, no periodo de setembro de 2006 a agosto
de 2007, e o estudo da aplicabilidade do reagente Fenton e do tanino como formas de
tratamento foi realizado de setembro de 2007 a outubro de 2008. Os parametros qualitativos
determinados nos lixiviados do aterro sanitario de Paranavai permitem que estes sejam
caracterizados como efluente alcalino, de cor intensa, concentracdo elevada de nitrogénio
amoniacal e baixo teor de material organico biodegradéavel, indicada pela relacdo média
DBOs/DQO inferior a 0,30, o que evidencia a recalcitrancia elevada do material. O tratamento
bioldgico foi eficaz no controle de pH, turbidez, coliformes termotolerantes e no langamento
da maioria dos metais analisados como Ba, Cd, Cu, Fe, Ni e Zn, no entanto, ndo apresentou
eficiéncia satisfatoria na degradacdo da matéria organica, apesar de ter observado uma
remocao de aproximadamente 77% de DBOs no ponto de lancamento. No processo oxidativo
avangado com reagente Fenton avaliou-se, por meio de um planejamento fatorial 2%, a
influéncia da razdo [DQO]:[H,0,]; [H0,]:[Fe™; pH e tempo na remog¢@o de DQO e geracao
de volume de lodo. Verificou-se que as variaveis estudadas (remog¢ao de DQO e volume de
logo gerado) apresentaram valores otimos, em pH 5,0 e razdes [DQO]:[H,0,] = 1:8,5 e

[H,0,]:[Fe™] = 5,10:1. A otimizagdo do processo de tratamento com coagulante Tanfloc SG*
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foi efetuada por meio de um planejamento fatorial 2%, no qual avaliou-se a influéncia do pH e
concentracdo do coagulante Tanfloc SG®, na remocio de DQO e geracdo de lodo,
verificando-se os pontos 6timos em pH 7,4 ¢ [Tanfloc SG*] = 2700 mg/L. Nos processos
estudados, observou-se uma remocdo de metais nos efluentes oxidados, no entanto,
concentragdo de elementos como As, Fe e Se permaneceram acima dos padrdes estabelecidos
pela Resolugdao 397/2008 (CONAMA). Observou-se que o lodo resultante do tratamento com
reagente Fenton ¢ constituido de 50% de fragdo residual, 24% de oxido cristalino, 18% de
o6xido amorfo e 8% de fragdo trocavel. O lodo oriundo do tratamento com Tanfloc SG® é
composto de 29% de 6xido amorfo, 28% de residuo final, 22% de 6xido cristalino e 21% de
fragdo trocavel. Os ensaios de lixiviacdo e solubilizagdo mostraram que estes residuos sao

classificados como residuo Classe I — perigoso.

Palavras-chave: caracterizagdo do lixiviado, tratamento fisico-quimico, coagulacio-

floculagao, Reagente Fenton, coagulante organico tanino.
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ABSTRACT
The objective of this work was to characterize the leachate generated in Paranavai Municipal
sanitary landfill, and as well as to study the physico-chemical treatment process by
coagulation-flocculation with Tanfloc SG® tannin as coagulant, and the oxidation process by
Fenton reagent. The leachate monitoring was performed in four different places in the
stabilization pond, from September 2006 to August 2007, and the applicability study of
Fenton reagent and tannin on leachate treatment was performed from September 2007 to
October 2008, with in natura leachate. The qualitative parameters determined in leachates
from Paranavai Municipal sanitary landfill allowed to characterize them as alkaline effluents,
with intense color, high concentration of ammoniacal nitrogen and low of biodegradable
organic material, indicated by the average relation DBOs/DQO lower than 0.30,
demonstrating the evidence of high recalcitrance of the material. The biological treatment has
proven to be efficient in pH control, turbidity, dissolved oxygen, and thermotolerant coliforms
and also in controlling the major metallic effluent analyzed, such as, Ba, Cd, Cu, Fe, Ni, and
Zn, however, it hasn’t presented satisfactory efficiency in organic material degradation, even
though approximately 70% of DBOs removal has been observed at the releasing point. The
influence of [DQOJ:[H,0,]; [H20,]:[Fe™] ratio, its pH, the time of DQO removal, and the
volume of sludge generation were assessed in the advanced oxidative process with Fenton
reagent through factorial 2* planning. It was verified that the studied variables (DQO removal
and the volume of generated sludge) presented optimal values in 5.0 pH, and [DQO]:[H,0;] =
1:8,5 e [HyO,]:[Fe™] = 5.10:1 ratio. The treatment process optimization with Tanfloc SG®

coagulant was done through a factorial 2° planning, where the pH and the concentration of
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Tanfloc SG® coagulant were evaluated in DQO removal and sludge generation, verifying the
optimal points in pH 7,4 and [Tanfloc SG*] = 2700 mg/L. Removal of metals from oxidized
effluents was observed in the process studied, however, concentration level of elements such
as, As, Fe, and Se remained above standard levels established by Resolution 397/2008
(CONAMA). It was verified that the sludge resulting from Fenton reagent treatment is
constituted by 50% of residual fraction, 24% of crystalline oxide, 18% of amorphous oxide,
and 8% of changeable fraction. The sludge derived from treatment with Tanfloc SG® is
composed of 29% of amorphous oxide, 28% of final residue, 22% of crystalline oxide, and
21% of changeable fraction. The lixiviation and solubilization tests showed that these residues

are classified as dangerous — Class 1.

Key-words: leachate characterization, physico-chemical treatment, coagulation-flocculation,

Fenton Reagent, tannin organic coagulant.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O crescimento da populacdo em areas urbanas e o aumento do consumo de produtos
industrializados tém acarretado a geragdo cada vez maior de residuos so6lidos, que na maioria
das vezes sdo destinados a aterros sanitarios, cuja forma de disposi¢do ¢ amplamente aceita e
cada vez mais utilizada nas ultimas décadas (EL FADEL et al., 2002; CHRISTENSEN et al.,
2001). Nos aterros sanitarios sdo gerados contaminantes, como o lixiviado (chorume) que
representa um problema ambiental devido ao seu alto potencial de contaminagdo. A
percolagdo do lixiviado pode provocar a poluicao das adguas superficiais, sendo que uma das
primeiras alteracdes observadas ¢ a reducdo do teor de oxigénio dissolvido e,
consequentemente, alteragao da fauna e flora aquatica (MORALIS, 2005).

O tipo de tratamento mais difundido, principalmente devido ao baixo custo, ¢ o de
natureza bioldgica. Estudos relatados por KJELDSEN et al. (2002) e TATSI et al. (2003),
demonstram que quando em fase jovem, a composicdo quimica do chorume est4 representada
majoritariamente por acidos graxos volateis, passiveis de degradacao por tratamentos
biologicos convencionais, especialmente sistemas anaerobios e aerobios. Em fase madura, no
entanto, o lixiviado apresenta uma reduzida biodegradabilidade, além de altas concentragdes
de nitrogénio amoniacal, o que inibe a proliferacio dos microrganismos, inviabilizando o
tratamento biologico convencional (LI et al., 1999; TATSI et al., 2003; MORAIS, 2005).

Logo, avaliar a composicdo do chorume para identificar a carga poluidora ¢
imprescindivel para que esse efluente receba o tratamento adequado. Uma vez que ndo
existem processos economicamente vidveis, que permitam reduzir todos os parametros
ambientalmente relevantes da matriz do lixiviado, inimeros trabalhos tém proposto o uso de
processos integrados, nos quais as etapas de coagulacao/floculagdo sdo aplicadas
preliminarmente, visando aumentar a eficiéncia de tratamentos bioldgicos subsequentes
(MAXIMO, 2007). Dentre deste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs)
surgem como promissora alternativa, principalmente em razdo de caracteristicas como
elevada capacidade e velocidade de degradacao (MORALIS, 2005).

Os POAs empregando reagente Fenton apresentam-se como uma alterantiva de pré-
tratamento e/ou pos-tratamento que pode ser associada aos processos de tratamento bioldgico,
no sentido de aumentar a biodegradabilidade do lixiviado, minimizando o tamanho das

lagoas, ou aumentando a vazao do lixiviado tratado, pois apresentam elevadas eficiéncias na



remocao de poluentes organicos (LANGE et al., 2006; MUSZKAT et al., 1995 apud MOTA
et al., 2005). Os POAs sdo baseados na geracdo de radicais hidroxilo (-OH) altamente
oxidantes capazes de reagir com praticamente todas as classes de compostos organicos,
resultando em sua completa mineralizagao a CO, e H,O, ou gerando produtos mais facilmente
biodegradaveis (CHRITTENDEN et al, 1997; BOLTON et al.,1995 apud MOTA et al.,
2005).

Outra forma de tratamento ¢ a utilizacdo dos taninos modificados, como agente
floculante e coagulante aplicado de forma alternativa ao sulfato de aluminio tradicionalmente
utilizado no tratamento fisico-quimico de lixiviado de aterros sanitarios. Em sistemas de
particulas coloidais, ele atua neutralizando cargas e formando pontes entre as particulas
desestabilizando-as consequentemente, formando os flocos e promovendo sua sedimentagdo
(LAMB et al., 2003). Sabe-se atualmente que os estudos sobre a utilizacdo de tanino no
tratamento de 4guas e efluentes vém crescendo constantemente, pois ja existem empresas que
empregam produtos a base de tanino no tratamento de aguas de abastecimento e residudrias.
Como exemplo pode-se citar a COMUSA, em Novo Hamburgo, onde a 4gua que chega em
estado bruto recebe um composto organico a base de tanino que propicia a
floculacao/coagulacdo da matéria organica, facilitando a sua remog¢ao (MATOS, 2005). Outro
exemplo citado pela autora ¢ o curtume Fridolino Ritter, em Picada Café (RS), que emprega
um produto a base de tanino vegetal no tratamento de seus efluentes.

O emprego do POA ou do tanino como pré-tratamento visa aumentar a
biodegradabilidade da matéria organica recalcitrante do efluente para sua posterior remogao,
de forma mais econdmica, no tratamento de natureza bioldgica. Como pos-tratamento permite
a remocao de constituintes especificos como por exemplo, a Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e cor, remanescentes do tratamento bioldgico, a fim de atingir os padrdes
estabelecidos pela legislagdo (LANGE et al., 2006; VANACOR et al., 2007).

Desta forma o presente trabalho teve como objetivo caracterizar o lixiviado do aterro
sanitario de Paranavai e avaliar a potencialidade da oxidagdo quimica pelo reagente Fenton e
estudar a aplicabilidade do uso de um coagulante vegetal a base de tanino como pré-
tratamento de lixiviado, principalmente levando-se em consideragdo a sua contribui¢do com o
aumento da biodegradabilidade do residuo.

Os objetivos especificos foram:

e verificar se os parametros determinados atendem os padrdes e critérios de langamento
de efluentes estabelecidos pelas Resolugdes 357/2005 e 397/2008, ambas do

CONAMA.



otimizar as condi¢des de operacdo do processo de oxidagdo pelo reagente Fenton e
pelo coagulante vegetal a base de tanino.
caracterizar a fracao so6lida resultante da oxidagdo pelo reagente Fenton e pelo uso do

coagulante a base de tanino.



CAPITULO 2

REVISAO DE LITERATURA

2.1. LIXIVIADOS DO ATERRO SANITARIO

O lixiviado (chorume) ¢ um residuo liquido de elevada carga organica e forte
coloracdo, gerado pela decomposicdo quimica e microbioldgica dos residuos soélidos
depositados em um aterro. A sua composi¢do quimica apresenta grande variabilidade, uma
vez que, além de depender da natureza dos residuos depositados, da forma de disposicao,
manejo ¢ da idade do aterro, ¢ extremamente influenciada por fatores climaticos, dentre os
quais pode-se destacar a quantidade de chuva e a temperatura (IM et al., 2001; KJIELDSEN e¢
al., 2002; EL FADEL et al., 2002; MORALIS, 2005). De uma forma geral, o lixiviado pode ser
considerado como uma matriz de extrema complexidade, apresentando em sua composi¢ao
elevados teores de compostos organicos e inorganicos, nas formas dissolvida e coloidal
(CHRISTENSEN et al., 2001; EL FADEL et al., 2002; MORALIS, 2005).

Quando os residuos sdo dispostos nas células do aterro sofrem transformacgdes devido
a superposicao de mecanismos bioldgicos e fisico-quimicos, viabilizados pela presenga de
agua. A formacgao do lixiviado, segundo KJELDSEN et al., (2002), ocorre em fases, desde a
disposicao dos residuos no aterro sanitario até a sua estabilizagao, sendo:

(1) fase aerdbia;

(2) fase anaerdbia;

(3) fase metanogénica inicial;

(4) fase de estabilizagdo metanogénica.

Durante a primeira fase (aerdbia) o oxigé€nio presente no meio dos residuos recém
depositados ¢ consumido rapidamente, gerando CO, e resultando no aumento de temperatura
interna das células (MORALIS, 2005). Esta fase tem a duragdo de alguns dias, devido a rapida
deplecio do oxigénio. A medida que ocorre a redugdo da disponibilidade de oxigénio, os
microrganismos anaerdbios passam a exercer suas atividades de decomposi¢do, e a presenga
de aguas pluviais exerce grande influéncia sobre esta fase, uma vez que facilita a distribuicao
de nutrientes e microrganismos através da célula do aterro (AZIZ, 2004; MORALIS, 2005).

Na segunda fase (anaerdbia) a matéria organica ¢ hidrolisada e ocorre a acidogénese e
acetogénese. Segundo MORALIS (2005), a biodegradacdo da celulose e da hemicelulose,
constituintes que correspondem de 45 a 60% da massa seca dos Residuos Sélidos Urbanos

(RSU), ¢ implementada por meio de:



(a) bactérias hidroliticas e fermentativas, as quais hidrolisam os polimeros e os
fermentam gerando monossacarideos, acidos carboxilicos e alcoois, com consequente queda
no potencial de oxi-reducao;

(b) bactérias acetogénicas, que convertem os produtos da hidrolise em acetatos e
acidos graxos volateis, ocorrendo, assim, a acidificagdo no meio e liberagdo do CO,, NH; e
H;. Os elevados valores de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) e Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) no lixiviado sdo caracteristicos desta fase, e a razdo da
biodegradabilidade (DBOs/DQO) nesta fase tem sido relatada com valores entre 0,4 e 0,7
(KJELDSEN et al., 2002; CHRISTENSEN et al., 2001; MORAIS, 2005).

A terceira fase (metanogénica inicial) ocorre quando a quantidade mensuravel de
metano ¢ gerada, estabelecendo o equilibrio dindmico entre a populacdo de bactérias
acetogéncias e metanogénicas. Assim, os compostos gerados na segunda fase de
decomposicdo do lixiviado servem de nutrientes, sendo consumidos pelas bactérias
metanogénicas presentes no meio. Por ser uma fase mais ativa biologicamente, ha acréscimo
no valor de pH (devido ao consumo de substancias acidas) e pela intensificacdo da taxa de
producao de gas metano (EL FADEL et al., 2002). Observa-se uma redu¢do na concentracao
de matéria organica (medidas em DQO e DBOs) a medida que as substancias mais facilmente
biodegradaveis sdo consumidas, ocasionado uma redugdo na razao DBOs/DQO (LOUKIDOU
& ZOUBOULIS, 2001 apud MORALIS, 2005).

Na quarta fase (metanogénica de estabilizagdo), a producao de metano ¢ maximizada e
tem uma redugdo apos o empobrecimento do conjunto de substratos soltiveis. H4 aumento
continuo do valor de pH (acima de 7,0), caracterizando um residuo levemente basico. Ainda
na fase metanogénica ocorre reducdo de sulfato e de outras formas de enxofre, produzindo
grandes quantidades de sulfetos (S?) que precipitam uma série de cations inorgnicos,
principalmente os metais pesados (PACHECO, 2004; EZAKI & HYPOLITO, 2006). O gas
gerado durante esta fase ¢ constituido de CH4 e CO, na sua maioria, € em menores proporgoes
pelo amoniaco (NH3) e sulfeto de hidrogénio (H,S), afirma MORAIS (2005). Esta fase
estende-se ao longo do tempo e a geragdao de lixiviado continua mesmo 50 anos apds o
encerramento de atividades (KJELDSEN et al., 2002). Assim, GONZALEZ & SANCHEZ
(1996) afirmam que ¢ necessario o monitoramento por até mais de 30 anos apds o
encerramento das operacdes de aterramento, periodo durante o qual ainda se pode detectar
alguma geracao de biogas.

Embora esta divisdo em fases facilite o entendimento do processo de estabilizagdo dos

residuos so6lidos e seus impactos sobre a composi¢do do lixiviado e das emissdes gasosas, na



pratica, as fases ndo sdo bem delimitadas durante a vida ativa de um aterro sanitario (EL
FADEL et al., 2002; STROOT et al., 2001; MORALIS, 2005). Isto ocorre na medida em que
ha sempre aterramento de novos residuos solidos causando grande variabilidade na idade do
material disposto, ndo sendo dificil a ocorréncia simultanea das trés fases em um aterro
(MEIRA, 2003). Além disso, o processo de recirculagdo permite uma maior distribuicdo de
nutrientes, substratos e bactérias, o que ocasiona alteragdo na dindmica da degradacio
(PACHECO, 2004; CHAN et al., 2002; CALACE et al., 2001 apud MORALIS, 2005). Assim,
o lixiviado que percola para a base do aterro, oriundo de um conjunto de células, apresentara
composicdo mediana e com caracteristicas que tendem para a fase que estd ocorrendo na

maior parte do aterro sanitario, afirma MORAIS (2005).

2.1.1. COMPOSICAO DO LIXIVIADO

A composi¢cdo quimica e microbiologica do lixiviado ¢ complexa e sua formagdo
depende de iniumeros fatores, dentre os quais t€ém-se: condi¢cdes ambientais, composi¢ao dos
residuos aterrados, forma de operacao do aterro sanitario e principalmente, da dinamica dos
processos de decomposi¢do que ocorre no interior das células do aterro sanitario (BAIRD,
2002; MORALIS, 2005). Os principais fatores que influenciam a composicdo de chorume

gerados em aterros sanitarios sao apresentados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Principais fatores que influenciam a composi¢do do chorume

Fatores Caracterizacio dos fatores

Caracteristicas do lixo Composi¢do, granulometria, umidade, idade dos residuos, pré-
tratamento.

Condi¢des ambientais Geologia, regime pluviométrico, temperatura, clima.

Caracteristicas do aterro Aspectos construtivos das células, balango hidrico, grau de
sanitario compactagdo dos residuos, propriedades do terreno, codisposi¢do

dos residuos liquidos, irrigacdo, recirculagao.

Processos internos Hidrolise, adsor¢do, biodegradagdo, dissolucgdo, dilui¢do, reducao,

troca i0nica, particao, pH, geracao e transporte de gas.

Fonte: BAIRD, 2002; MORAIS, 2005.
Assim, as caracteristicas dos liquidos lixiviados estdo intimamente relacionadas a
composicao dos residuos aterrados, notadamente aqueles suceptiveis ao ataque bioquimico,

bem como ao estagio no qual se encontram os processos de bioestabilizacao.



A fragdo organica dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU) compde de 40 a 50% em peso
umido de sua massa total, e a celulose constitui a maior fragdo de carbono organico nesses
residuos (GOMES et al., 1999 apud CHERNICHARO et al., 2003). No entanto, alguns
trabalhos ja constataram tendéncia de redug¢do do percentual de matéria organica no residuo
urbano, possivelmente pela maior incorporagdo de materiais que agregam valor as
mercadorias, principalmente embalagens plasticas, de papel ou papeldo (LIBANIO, 2002
apud CHERNICHARO et al., 2003). Em decorréncia da enorme heterogeneidade da
composi¢ao dos RSU, as concentragdes dos diversos poluentes nos lixiviados podem ser
encontradas em uma ampla faixa, usualmente estimadas para diferentes idades de aterro.
Assim, para MORALIS (2005), a diversidade dos componentes nos residuos aterrados pode
gerar um material lixiviado com elevados teores de metais toxicos, xenobioticos (substancias
estranhas aos organismos vivos) € microrganismos perigosos para a saude.

De uma maneira geral, o lixiviado ¢ composto de cinco fragdes principais, cujos

componentes foram descritos por CHRISTENSEN et al., (2001) e detalhados na Tabela 2.2.

Tabela 2.2. Fra¢cGes componentes do chorume

Principais fracoes Componentes
Matéria organica Expressa como Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou Carbono
dissolvida Organico Total (COT), inclui metano (CHy), acidos graxos volateis,

principalmente na fase acida, e muitos compostos recalcitrantes, como

por exemplo, compostos himicos e fulvicos.

Macro-componentes Metais como calcio (Ca), sodio (Na), magnésio (Mg), potassio (K),
inorganicos ferro (Fe) e varios fons como: amoénio (NH,"), cloretos (CI'), sulfatos
(SO,?), sulfetos (S™?), carbonatos (CO;?). Presenga de metais pesados:

cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), niquel (Ni) e

zinco (Zn).
Compostos organicos Incluem uma variedade de hidrocarbonetos halogenados, compostos
xenobiodticos fendlicos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, além de

outras substancias toxicas.

Compostos encontrados Metais como bario (Ba), cobalto (Co), litio (Li) e mercario (Hg) e
em menor propor¢ao semi-metais: boro (B) e arsénio (As) ¢ ndo metal selénio (Se).
Bactérias Acetogénicas, metanogénicas, desnitrificantes e coliformes.

Fonte: CHRISTENSEN et a!/., 2001; MORAIS, 2005.



A identificagdo de compostos organicos no lixiviado ¢ uma preocupagdo que vem
motivando a pesquisa cientifica em nivel mundial (NASCIMENTO FILHO et al., 2001;
BAUN et al., 2004). Inimeros compostos organicos, tais como ftalatos, hidrocarbonetos
policiclicos e aromaticos, fendis e compostos nitrogenados tém sido detectados, tanto em
residuos s6lidos municipais como no material lixiviado de aterro sanitario (MORAIS, 2005).
Muitos desses compostos organicos sdo originados dos produtos de usos didrios, no entanto, ¢
dificil assegurar que o composto organico encontrado no lixiviado ¢ proveniente de materiais
originalmente aterrados ou originarios do processo de degradacao (BAUN et al., 2004).

Segundo MIRANDA NETO (2002), a concentragdo dos metais ¢ varidvel, presentes
tanto na forma dissolvida como em suspensdo e sua toxicidade ¢ uma propriedade relacionada
as espécies quimicas e suas interagdes com fatores ambientais (acidificagdo, ambiente
oxidante ou redutor, presenca de argilominerais, matéria organica).

No lixiviado ha presenca de bactérias, cujos indicadores microbioldgicos mais aceitos
vém das bactérias do grupo coliforme, pois procurar seres patogénicos “individualmente no
chorume ¢ muito complexo, e os exames bacterioldgicos com esta finalidade sdo complicados
e onerosos” (ROCHA, 1994). Os coliformes compreendem todos os bacilos gram-positivos,
ndo formadores de esporos, aerobios ou anaerdbios facultativos. Fazem parte deles, géneros e
espécies indicativas de polui¢do por fezes, embora possam ser também provenientes do solo e
de determinados vegetais (ROCHA, 1994; BOOTHE et al., 2001).

Devido a consideravel complexidade do lixiviado, sua composi¢do global ¢ mais
frequentemente determinada gracas as andlises fisico-quimicas e biologicas, destacando os
parametros: pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO:s), Nitrogénio Amoniacal (N-NHj3), Nitrogénio Kjeldhal Total (N-NKT), alcalinidade e
metais pesados (BAUN et al., 2004; KJELDSEN et al., 2002; SLETTEN et al., 1995 apud
MORALIS, 2005).

Uma revisdo sobre caracterizagdo do lixiviado elaborada por KJELDSEN et al. (2002)
e adaptada por MORALIS (2005), pode ser observada na Tabela 2.3.



Tabela 2.3. Caracteristicas do lixiviado de aterros sanitarios

Pariametro Faixa
pH 4,5-9,0
Condutividade especifica (uS/cm) 2500 - 35000
Soélidos totais (mg/L) 2000 - 60000
matéria organica (mg/L)
Carbono organico total 30 - 29000
DBOs 20 - 57000
DQO 140 - 152000
N-NKT 14 - 2500
macronutrientes inorganicos (mg/L)
Foésforo total 0,1-23
Cloretos 150 - 4500
Sulfatos 8-7750
Bicarbonatos 610 -7320
Na 70 - 7700
K 50-3700
N-NH; 50 -2200
Ca 10 - 7200
Mg 30 - 15000
Fe 3-5500
Mn 0,03 - 1400
elementos tragos inorganicos (ug/L)
As 10°-1
cd 10*-0,4
Cr 2.10%-1,5
Co 5.10°-1,5
Cu 5.10°-10
Pb 1.10° -5
Hg 5.107°-1,6.10"
Ni 1,5.10°-13
Zn 3.107 - 1000

Fonte: MORAIS, 2005

SOUTO & POVINELLI (2007) afirmam que os valores acima tabelados refletem
apenas dados de outros paises e assim, torna-se necessaria a caracterizagao de lixiviados de
aterros brasileiros, possibilitando o desenvolvimento de projetos mais adequados a realidade
nacional. A Tabela 2.4 ilustra os dados compilados pelos autores que buscaram informagdes
sobre os lixiviados de 25 aterros brasileiros por intermédio da revisdo bibliografica (dados
publicados em congressos, periddicos e teses de doutorado), na qual foram selecionados 18

aterros da regido Sudeste, 5 da regido Sul, 1 da regido Nordeste e 1 da regido Norte.
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Tabela 2.4. Composicao de lixiviados dos aterros no Brasil

Parametro Unidade Faixa
pH - 5,7 -8,6
alcalinidade total mg/L de CaCOs; 767 -11400
Dureza mg/L de CaCO; 95-3100
Condutividade uS/cm 2970 - 25000
DBO:s mg/L 20 - 30000
DQO mg/L 195 - 80000
Oleos e graxas mg/L 11-472
Fenois mg/L de CcHsOH 0,9-99
N-NKT mg/L de N 80 - 3050
N-NH; mg/L de N 0,4 -2970
N-orgénico mg/L de N 5-1200
P-total mg/L de P 0,13 -38
N-NO, mg/L de N nd - 49
N-NO;* mg/L de N nd- 11
S* mg/L nd - 34
S0,* mg/L nd - 1800
cr' mg/L 498 - 5142
Soélidos totais mg/L 3200 - 21900
Sélidos totais volateis mg/L 630 -20000
Soélidos totais fixos mg/L 2100 - 14500
Soélidos suspensos totais mg/L 6,7-2770
Soélidos suspensos volateis mg/L 35-524
Fe mg/L 0,01 -254
Mn mg/L 0,04 -2,52
Cu mg/L 0,005 - 0,56
Ni mg/L 0,03 - 1,08
Cr mg/L 0,003 - 0,8
Cd mg/L nd - 0,26
Pb mg/L 0,01-2.8
Zn mg/L 0,01 -8

Fonte: SOUTO & POVINELLI, 2007

Os autores revelam que grande parte do material revisado se refere a lixiviados de
células com longo tempo de operagdo, com caracteristicas de “chorume velho”, porém, em
outros casos observou-se que nas células recentes havia geracdo de lixiviados com
caracteristicas recalcitrantes. Ao contrario do que ¢ dito na bibliografia internacional acerca
de paises de clima temperado, a transi¢do entre “chorume novo” e “chorume velho” parece
acontecer dentro de um a dois anos ap0s o inicio da operacao em paises tropicais, € ndo apos
cerca de cinco anos, observam os autores. A explicagdo estaria no fato da decomposi¢ao mais
acelerada dos residuos em fun¢do das temperaturas mais elevadas, e no uso de sistemas de
drenagem com brita ou na forma de colchdes drenantes. Estes sistemas funcionam como
filtros anaerobios incorporados ao aterro, removendo a carga organica facilmente
biodegradavel e colaborando para que o lixiviado adquira caracteristicas recalcitrantes,

concluem os autores.
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Algumas relacdes estabelecidas entre os pardmetros sdo importantes instrumentos no
estabelecimento da idade dos aterros sanitarios bem como o estado de degradagdo dos
residuos (KJELDSEN et al.,, 2002). A relacio DBOs/DQO, conhecida como razdo de
biodegradabilidade, segundo MORAIS (2005), relaciona a fracdo da matéria organica
biodegradavel e, dependendo da fase de degradacido, a razao DBOs/DQO pode variar de 0,4 —
0,5 a valores inferiores a 0,1. Quanto maior o valor da relacio DBOs/DQO, mais facilmente
degradavel biologicamente ¢ o residuo, o que segundo EL FADEL et al. (2002), pode ser
observados em aterros recentes, ou seja, o lixiviado ¢ novo (jovem). A relacdo entre a
concentracdo de fons SO4~ e de fons CI (SO4%/CI') indica o grau de anaerobiose do lixiviado
porque com o decorrer do tempo, as bactérias metanogénicas vdo transformando o SO,
presente no meio em S”. No entanto, essa avaliacdo ndo deve ser pontual e sim ao longo dos
anos (KJELDSEN et al., 2002).

Apesar das grandes variacdes da composicdo do lixiviado gerado em diferentes
aterros, a idade do aterro ¢ considerado como sendo o pardmetro de classificacdo mais aceito
(MORALIS, 2005). Na Tabela 2.5 pode ser observada a evolu¢ao de alguns parametros em

func¢do da fase de decomposicao dos residuos nas células do aterro sanitério.

Tabela 2.5. Evolugo dos pardmetros sujeitos as maiores alteragdes em fungao do aterramento

Fase anaerobia Fase metanogénica
Parimetro faixa (mg/L) média (mg/L) faixa (mg/L) média (mg/L)

pH 4,5-75 6,1 7,5-9,0 8
DBOs 4 - 40000 13000 20 - 550 180
DQO 60 - 60000 22000 500 - 4500 3000
DBOs/DQO - 0,58 - 0,06
SO4> 70 - 1750 500 10 - 420 80
Ca 10 -2500 1200 20 - 600 60
Mg 50-1150 470 40 - 350 180
Fe 20-2100 780 3-250 15
Mn 0,3-65 25 0,03 -15 0,7
Zn 0,1-120 5,0 0,03 -4,0 0,6

Fontes: KIELDSEN et al., 2002; MORAIS, 2005.

2.1.2. RECALCITRANCIA DO LIXIVIADO

O termo recalcitrancia esta associado a dificuldade ou impossibilidade de degradacao
de certas substancias quimicas na natureza. A presenca de tais substancias em lixiviados
provenientes de aterros velhos foi apontada na literatura (KANG et al., 2002b; LOPEZ et al.,
2004; RIVAS et al., 2004) e resultam da decomposi¢ao de tecido vegetal morto, que contribui

significativamente para a coloracdo escura do lixiviado nessa etapa e tem longo tempo de
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permanéncia no lixiviado (CHERNICHARO et al, 2003). Como a comunidade de
microrganismos sdo os principais agentes dos processos de decomposicdo e reciclagem de
nutrientes, sua incapacidade de degradar ou transformar essas substancias ¢ o indicio de sua
recalcitrancia ou persisténcia no meio ambiente. A resisténcia a degradacao microbiana dos
materiais himicos parece também ser em grande parte devido a formacdo de complexos
metalicos e/ou argilo-organicos estaveis (SILVA FILHO & SILVA, 2004).

Segundo MORALIS (2005), a recalcitrancia ¢ decorrente de diversos fatores, dentre os
quais sao citados:

1. estrutura quimica complexa desprovida de grupos funcionais que apresentam
reatividade,

2. agdo toxica de compostos quimicos sobre os microrganismos responsaveis pela
degradacao inativando metabolismo celular dessas espécies,

3. intera¢des entre compostos quimicos gerando produtos pouco acessiveis as
enzimas extracelulares e a posterior biodegradacao.

No caso do lixiviado a recalcitrancia pode estar associada a preseng¢a de compostos de
elevada massa molecular (MM) com estruturas complexas como € o caso das substincias
himicas (KANG et al., 2002b; ZOUBOULIS et al., 2004; MORAIS, 2005; DENG &
ENGLEHARDT, 2007). Segundo MARTIN NETO ef al. (1996) e SILVA FILHO & SILVA
(2004), estas substancias sao divididas em trés fragdes principais, com base em caracteristicas
de solubilidade:

1. 4cido himico — fracdo escura soltivel em meio alcalino, precipitando-se em
forma de produto escuro e amorfo em meio acido. Quimicamente sdo muito
complexos, formados por polimeros de compostos aromaticos e alifaticos com
elevado peso molecular e grande capacidade de troca cationica. Combina-se
com elementos metalicos formando humatos, que podem precipitar ou
permanecer em dispersao coloidal.

2. acido fulvico — fragdo colorida que se mantém solivel em meio alcalino ou em
meio acido diluido. Quimicamente ¢ constituida, sobretudo, por
polissacarideos, aminoacidos e compostos fendlicos. Apresentam alto conteudo
de grupos carboxilicos e seu peso molecular ¢ relativamente baixo.

3. humina — fracdo insolivel em meio alcalino ou em meio acido diluido e
apresenta reduzida capacidade de reacao.

As moléculas de substancias humicas, dependendo do grau de polimerizagao podem

atingir valores entre 3,5 e 10.10° mm (CAMPOS e al., 2005). Possuem cargas elétricas
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negativas em sua superficie, que criam uma barreira repulsiva entre si e impossibilita a sua
aglomeragdo, o que caracteriza a recalcitrancia. Desta forma torna-se necessario promover a
alteracdo das caracteristicas da superficie das particulas por meio da adicdo de coagulantes,

geralmente sais de ferro e aluminio (CAMPOS et al., 2005).

2.2. TRATAMENTO DE LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS

Muitos processos de tratamento aplicaveis as dguas residuarias vém sendo empregados
para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. A definicdo por uma modalidade
especifica de tratamento ou combinagdo de processos dependera da vazao e das caracteristicas
fisico-quimicas dos liquidos lixiviados afluentes (MORALIS, 2005).

De acordo com CHERNICHARO et al. (2003), no caso de lixiviados de aterros
sanitarios mais antigos, com DQO na faixa de 1500 a 3000 mg/L, razdo DBOs/DQO menor
que 0,4 e elevada concentragdo de N-NHj, o tratamento fisico-quimico ¢ a alternativa
normalmente considerada, sendo interessante o emprego do tratamento aerdbio como auxiliar
na remog¢ao de nitrogénio amoniacal. Quando as relagdes DBOs/DQO forem inferiores a 0,1,
possivelmente em virtude da reduzida concentragdo de acidos volateis, a inica alternativa ¢ o
tratamento  fisico-quimico. Porém, para HAMADA & MATSUNAGA (2000);
CHERNICHARO et al. (2003), o tratamento fisico-quimico deve ser considerado como uma
alternativa complementar ao tratamento bioldgico, pois, se considerado isoladamente, sua
aplicabilidade fica restrita ao lixiviado proveniente de aterros bastante antigos. Por sua vez,
quando a relagdo DBOs/DQO atingir valores entre 0,4 ¢ 0,8, caracteristica de lixiviados com
elevada DQO (superior a 10.000 mg/L) e baixa concentragdo de nitrogénio amoniacal, o
tratamento bioldgico desses efluentes ¢ prontamente indicado (CHERNICHARO et al., 2003;
FAN et al., 2006).

No aterro sanitdrio de Paranavai, em operagdo desde 2000, para o tratamento de
lixiviados foi implantado um sistema integrado e sequencial de estabilizagdo por processos
naturais, baseado na digestdo anaerobia e facultativa, com polimento a nivel terciario para

remogao dos subprodutos inorganicos.

2.2.1. TRATAMENTOS FUNDAMENTADOS EM SISTEMAS BIOLOGICOS

O objetivo do tratamento biologico de aguas residuarias ¢ a remoc¢do de sélidos
coloidais nao sedimentaveis e estabilizagdo da matéria orgdnica e, em muitos casos, a
remog¢ao de nutrientes (foésforo e nitrogénio), atividades realizadas por diversos

microrganismos, principalmente bactérias (METCALF & EDDY, 2003).
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As diferentes formas de tratamento bioldgico dos lixiviados podem ser agrupadas em
dois conjuntos, discriminados pela disponibilidade ou ndo do oxigénio nos processos
bioquimicos de degradacdo do substrato organico: tratamento aerdbio e anaerdbio (VON
SPERLING, 1996; METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO et al., 2003).

As tecnologias aerdbias sdo processos mais sofisticados, requerem a instalagdo de
equipamentos para mistura e fornecimento de oxigénio, os quais implicam em maior controle
operacional e mao-de-obra qualificada. Segundo CHERNICHARO et al. (2003), tais
tecnologias garantem elevadas eficiéncias na remocao da carga poluente, porém também
implicam na maior geracao de sélidos e, consequentemente maiores volumes de lodo a serem
removidos, tratados e dispostos adequadamente. Entre os diversos processos aerobios
aplicados no tratamento de lixiviados, sdo comumente enumerados os sistemas de lodos
ativados, filtros biologicos aerados e lagoas aeradas ou facultativas.

J& os processos anaerdbios, também referidos como “tratamento simplificado”, em
razdo de menor dependéncia de intervencdes constantes ou eventuais no processo de
tratamento, tais como fornecimento de oxigénio, mistura e remoc¢do de lodo, usualmente
representam solugdes de baixo custo de implantagao e operagao (VON SPERLING, 1996;
CHERNICHARO et al., 2003).

O processo anaerdbio pode se constituir em unidades de tratamento adequado na
remog¢ao de poluentes especificos e recomendado no tratamento de lixiviados gerados em
aterros “jovens”, com elevada carga organica e razao DBOs/DQO. Além disso, a geragcdo de
lodo nesse processo, em vez de se configurar como uma preocupagdo operacional, representa
outra razao para sua implementag¢do, uma vez que a aplicagdo desses solidos, por intermédio
da recirculagdo de lodos concentrados ou de lixiviado tratado e inoculado, provou ser
interessante processo de inoculagio da digestdo anaerdbia dos RSU (LIBANIO et al., 2003;
CHERNICHARO et al., 2003).

2.2.1.1. RECIRCULACAO DE LIiQUIDOS LIXIVIADOS

Este tipo de tratamento ou forma de operagdo esta associado ao retorno do lixiviado
para o interior do aterro, feito, geralmente por meio do processo de aspersao (MORAIS,
2005). No processo ocorre distribuicdo de umidade, matéria organica e microrganismos ao
longo das células de aterro, o que acelera a decomposicao dos residuos ali aterrados (SAM &
ONAY, 2001 apud MORALIS, 2005).

Suas vantagens sdo a aceleragdo da estabilizacdo do aterro sanitario, a reducao de

compostos organicos, a possivel diminui¢do do volume e a reducdo dos custos de tratamento
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de lixiviados (QASIN & CHIANG, 1994). Para CHAN et al. (2002), o processo de
recirculagdo ¢ relativamente controlado e para maximizar a estabilizacdo do aterro, o volume
e a frequéncia de recirculagao de lixiviados devem ser rigorosamente controlados. O excesso
de volume nas células do aterro pode resultar na imposicao de condi¢des acidas, as quais vao
reduzir a atividade metanogénica, alterando a cinética dos processos de decomposicao
mediados por microrganismos, afirma MORALIS (2005).

Diversos trabalhos destacam a importancia e a aplicabilidade da técnica de
recirculacdo no tratamento de liquidos lixiviados em aterros de RSU. Para PIMENTEL
JUNIOR (1996) citado por CHERNICHARO et al. (2003), a técnica de recirculagio de
lixiviado, além de ser benéfica para a degradacdo da massa de residuos aterrada, mostrou-se
eficiente no tratamento dos liquidos lixiviados do aterro sanitario de Limeira (SP), onde se
pratica a codisposicdo de residuos sélidos industriais classes II e III com residuos
domiciliares. LIBANIO e seus colaboradores (2003) afirmam que a recirculagdo do lixiviado
e retorno do lodo biologico excedente gerado no reator UASB favorecem a etapa inicial de
fermentagdo, uma vez que se verificaram concentracdes mais elevadas dos principais acidos
volateis precursores na producao de metano. A recirculacdo de lixiviados apds tratamento em
filtro anaerébio ¢ um dos métodos de tratamento dos liquidos de maior aplicabilidade no
Chile (PALMA et al., 2000; CHERNICHARO et al., 2003).

A recirculacdo dos lixiviados pode ocorrer de diferentes formas: recirculacdo do
lixiviado bruto ou tratado, com ou sem adi¢dao de inoculo. A recirculagdo de lixiviado bruto
pode se configurar em uma alternativa interessante em regides aridas ou semi-aridas, com
baixos indices pluviométricos, ou ainda na fase inicial de operag@o do aterro sanitario, quando
todo o volume drenado do lixiviado pode ser recirculado, sem necessidade de lancamento em
corpos receptores (CHERNICHARO et al., 2003). Porém, em regides com condi¢des mais
desfavoraveis, com elevado indice pluviométrico, ou depois de transcorrido certo tempo do
inicio das operacdes, em funcdo das condigdes especificas de cada projeto, a recirculacdo do
volume total dos lixiviados ndo se faz possivel, o que acarreta um adequado tratamento do

volume excedente por alguma tecnologia (CHERNICHARO et al., 2003).

2.2.2. TRATAMENTOS FUNDAMENTADOS EM METODOS FiSICO-QUIMICOS

Os processos fisico-quimicos mais largamente aplicados para tratamento de lixiviados
de aterros sanitarios envolvem o emprego de diversas tecnologias: filtracdo/ultrafiltragdo,
coagulacgao/floculagado, precipitacdo, sedimentacdo, adsor¢ao/absor¢ao, troca ionica, oxidagao

quimica, osmose reversa, evaporacao/vaporiza¢do (KUNZ et al., 2002; OZTURK et al., 2003;
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CHERNICHARO et al., 2003; MORAIS, 2005). Os tratamentos fisico-quimicos sdo aqueles
que envolvem, principalmente, a remog¢do de solidos e espumas proporcionando uma

clarificagdo dos residuos (MORALIS, 2005).

2.2.2.1. COAGULACAO, FLOCULACAO E SEDIMENTACAO

Trata-se de um conjunto de processos empregados para promover a clarificacdo de
efluentes contendo particulas coloidais e solidos em suspensdo. O principio do processo
consiste na neutralizacao das cargas elétricas do material em suspensao, por adi¢ao de agentes
de floculagdo. A coagulacdo ocorre em um curto espago de tempo, podendo variar de décimos
de segundo a um periodo da ordem de 100 segundos. Apods a neutralizagdo das cargas
superficiais, a mistura fica em repouso facilitando a aglutinacao das particulas por adsorcao
(ABOULHSSAN et al., 2008).

Os agentes empregados para os processos de coagulacio/floculagdo sdo geralmente
classificados em dois grupos: agentes inorganicos, como sulfato de aluminio, sulfato ferroso,
cloreto férrico, clorosulfato férrico, cloreto de polialuminio (PAC); e polimeros organicos,
derivados de poliacrilamida (ou polietileno), biopolimeros (polimeros oriundos de organismos
bioldgicos) (ZOUBOULIS et al., 2004; MORALIS, 2005). Os polimeros organicos sintéticos,
segundo MORAIS (2005) citando ZOUBOULIS et al. (2004) podem ‘“causar problemas
ambientais ¢ de saude, pois muitos deles além de ndo serem suficientemente biodegradaveis
podem, por degradacgao, liberar mondmeros™.

A coagulacdo e a floculacdo sdo etapas de grande importancia, pois possuem relagdo
direta com o desempenho da sedimentacdo e da filtragdo. A eficiéncia da coagulagdo e da
floculagdo ¢ influenciada por fatores como pH, turbidez, alcalinidade, dosagem e ponto de
aplicacdo do coagulante, intensidade da agitagdo, distribuicdo do tamanho das particulas e
solidos dissolvidos (DI BERNARDO et al., 2002 apud CAMPOS et al., 2005).

Para auxiliar o processo de coagulacdo sdo empregadas substancias chamadas de
polieletrélitos, as quais sdo compostas por moléculas organicas de cadeia longa possuindo
cargas i0nicas em sua estrutura. Comumente sdo denominadas de floculantes e podem ser
catidnicos, anidnicos ou ndo-idnicos, conforme a carga da cadeia polimérica (RIVAS et al.,
2004).

Apesar de uma consideravel bibliografia que discute o processo de
coagulacdo/floculagao de lixiviados gerados em aterros sanitdrios, observa-se que muitas
investigacdes sao limitadas para o estudo dos efeitos das diferentes varidaveis de operagdo e

para a conversao final, medidos em termos de DQO e cor, afirma MORAIS (2005). A autora
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pondera a questdo do aumento da toxicidade provocada pela excessiva adicdo de produtos
quimicos por métodos padronizados como a oxida¢do e a coagulagdo, promovendo a

clarificagdo do efluente, mas contribuindo para o aumento da toxicidade.

2.2.3. COAGULANTES QUIMICOS NATURAIS

Polimeros com propriedades complexantes tém alcangado consideravel importancia
em termos de aplicagdes na ciéncia, tais como em quimica nuclear, sinteses organicas, no
tratamento de aguas residudrias, no controle de poluicao e recuperagao de ions metalicos
(ABOULHSSAN et al, 2008). E bem conhecido que os polieletrolitos, isto é,
macromoléculas que apresentam cargas elétricas distribuidas ao longo da cadeia quando
dissolvidos em solventes, formam complexos com cations metalicos e também com anions,
disponiveis numa variedade de nomes comerciais. Os polimeros aniénicos ou nao-idnicos sao
frequentemente usados com coagulantes metdlicos para promoverem a ligagdo entre os
coldides, com a finalidade de formar flocos maiores e mais resistentes. Os polimeros
cationicos tém sido usados com sucesso, em alguns casos, como coagulantes primarios.
Embora o custo unitario dos polimeros cationicos seja cerca de 10 a 15 vezes superior que o
custo do sulfato de aluminio, as reduzidas dosagens requeridas podem igualar o custo final
para os dois casos. Adicionalmente, ao contrario do lodo gelatinoso e volumoso oriundo do
sulfato de aluminio, o lodo formado pelo uso de polimeros ¢ relativamente denso e facil de ser
desidratado (SANTOS FILHO & SANTA RITA, 2002). Geralmente, o tipo de coagulante e
auxiliares de coagulagdo a serem usados no tratamento dos lixiviados sdo definidos pelo
esquema de processo da estagdo, pelas caracteristicas do lixiviado e por fatores econdmicos.

Os sais de aluminio e os produtos convencionalmente empregados no tratamento de
agua e de lixiviados sdo agentes inorganicos nao biodegradaveis que acrescentam elementos
quimicos ao efluente ou ao lodo, aumentando a toxicidade aos organismos (DROSTE, 1997).
Como principal dificuldade do processo destaca-se o lodo inorganico gerado, de dificil
manuseio por parte das empresas em fun¢do do volume gerado e do elevado teor de umidade
(CRUZ et al., 2005).

Assim, o grande apelo ¢ o emprego dos polieletrolitos naturais que podem ser
biologicamente degradados ou eliminados termicamente devido & sua composi¢do organica
(SILVA et al., 2004; CRUZ et al., 2005; VANACOR et al., 2007). Deste modo, o coagulante
vegetal a base de tanino estd sendo cada vez mais pesquisado em relagdo a sua aplicabilidade
e sdo empregados com sucesso como floculante no tratamento da agua, cujas propriedades

caracteristicas consistem em adsorver os metais dissolvidos em d4gua formando sais
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complexos (SBRT, 2006). A importancia da utilizacdo de taninos modificados no tratamento
de agua e efluentes esta na preservagdo das caracteristicas dos taninos apo6s as modificagdes
quimicas, tais como a biodegradabilidade, capacidade de combinar-se com metais e proteinas,
além de ser um produto obtido de fontes renovaveis (LAMB & PEREZ, 1996 apud MATOS,
2005).

Os taninos sdo moléculas fendlicas, encontrados nas formas de monomeros,
oligdbmeros ou polimeros, que possuem a capacidade de formar complexos com proteinas e
outras macromoléculas e minerais. Os taninos podem ser encontrados em varias partes do
vegetal, como madeira (cerce), casca, frutos e sementes e sao classificados quimicamente em
hidrolisaveis e condensados.

Os taninos hidrolisaveis sao poliésteres da glicose e sdo classificados, dependendo do
acido formado de sua hidrélise, em taninos galicos e taninos eldgicos (PIZZI, 1993 apud
PAES et al., 2006). Ja os taninos condensados sdo constituidos por mondmeros do tipo
catequina e sdo conhecidos por flavonoides, estando presentes nas cascas de diversas espécies
florestais (HASLAM, 1996; P1ZZ1, 1993 apud PAES et al., 2006).

Os taninos podem representar de 2 a 40% da massa da casca de varias espécies
florestais. Dentre as espécies tradicionalmente exploradas para a produgdo destacam-se o
quebracho (Schinopsis sp) de ocorréncia na Argentina e Paraguai e a acicia-negra (Acacia
mollissima e Acacia mearnsii) de ocorréncia natural na Austrdlia. A Acdcia mearnsii €
cultivada em varias regides do Rio Grande do Sul e apresenta aproximadamente 28% de
taninos na sua casca (TANAC, 2005). Esses compostos possuem varias aplicagdes, as quais
incluem o curtimento de peles de animais e no tratamento de esgotos e dguas destinadas ao
consumo humano (ABOULHSSAN et al., 2008).

Os polieletrolitos a base de taninos condensados sdo compostos polifendlicos obtidos
pela lixiviagdo da casca da Acdcia mearnsii, cuja formula quimica ¢ conhecida como tanato

quaternario de amodnio e apresenta a estrutura representada na Figura 2.1.
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Figura 2.1. Estrutura quimica do tanato quaternario de amonio (coagulante organico).(a) estrutural
plana; (b) estrutural espacial
Fonte: VANACOR et al., 2007.

Diversos trabalhos pesquisaram a aplicacdo do tanato quaternario de amdnio para o
tratamento de diferentes efluentes e também da agua para o consumo. A Tabela 2.6 ilustra
algumas pesquisas publicadas na literatura nacional especializada. Como inferéncia a essa
Tabela, pode-se verificar que a eficiéncia do processo depende de um niimero de fatores como

a dose do coagulante, pH, uso do processo como etapa de pré ou pds-tratamento (CRUZ et al.,
2005).
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Tabela 2.6. Tratamento por coagulagdo/floculacdo empregados para diversos efluentes

Referéncias Efluentes Condicoes de Resultados obtidos
trabalho
MORGAN et al,,  Esgoto sanitario e 40 a 90 mg/L de - Remogdo da turbidez 92,3%
2003 coagulante - Remogao de SST 78,2%
MATOS, 2005 Abatedouro de e pH5,0a6,5 - Remogao da turbidez 90,8%
aves e 102 a 150 mg/L de - Remogdo de DQO 95,65%
coagulante
CRUZ et al., 2005 Lavanderia e pH6,0a7,5 - Geragao de lodo nao perigoso,
industrial e 166 mg/L de ndo inerte, classe II-A
coagulante
MAXIMO et al.,  Lixiviado do e pH33 - Remogao de P-total 28%
2007 aterro sanitario e 1800 mg/L - Remogao de COT 50%
- Remogdo de DQO 38%

O tanato quaternario de amonio ¢ comercializado com diversos nomes no Brasil. O
Tanfloc® é 0 nome comercial do coagulante derivado do tanino, cuja matéria prima ¢ extraida
da casca da acacia negra, arvore abundante no Rio Grande do Sul. E um polimero de baixo
peso molecular, que atua simultaneamente como floculante, coagulante e como auxiliar de
coagulagdo (CASTRO, 2008). A empresa comercializa quatro variedades de tanato
quaternario de amonio, sendo Tanfloc SS®, SG®, SA®, SL®, na forma so6lida ou em forma de
xarope, que atua em sistemas coloidais, neutralizando cargas e formando pontes entre estas
particulas, sendo esse o processo responsavel pela formacdo de flocos e consequente
sedimentacdo. Tem como caracteristica ndo alterar o pH da &gua, por ndo consumir a
alcalinidade do meio, e a0 mesmo tempo em que ¢ efetivo em uma faixa de pH de 4,5 a 8,0
(TANAC, 2005). O tanato quaternario de amonio € obtido através do processo de lixiviagdo
aquosa da casca de acacia negra, constituindo-se basicamente de estruturas flavonodides de
peso molecular médio de 1700, além de uma parcela de actcares, gomas hidrocoloidais e sais
soluveis, modificado quimicamente, tornando-o um polimero organico-cationico (TANAC,

2005).

2.2.4. PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO (POA)

Nos ultimos anos, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) vém se destacando
como uma poderosa ferramenta aplicada no tratamento de efluentes com caracteristicas como
as apresentadas pelo lixiviado gerado em aterros sanitarios, como a presenca de espécies

quimicas coloridas, poluentes organicos toxicos e recalcitrantes (BIGDA et al., 1995 apud

LANGE et al., 2006; SAFARZADEH-AMIRI et al., 1997; GHALY et al., 2001;
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PHILIPPOPOULOS & POULOPOULOS, 2003; MILLIOLI et al, 2004; PACHECO &
PERALTA-ZAMORA, 2004; MORALIS, 2005; PERKOWSKI et al., 2006; LANGE et al.,
2006; NOGUEIRA et al., 2007).

Os POAs foram definidos como processos que envolvem a geragdo de espécies
transitorias de elevado poder oxidante, nos quais se destaca o radical hidroxilo (-OH), que
apresenta baixa seletividade, possibilitando a transformagdo de um grande numero de
contaminantes toxicos, em tempos relativamente reduzidos (TALINI & ANDERSON, 1992;
KUNZ et al., 2002; NOGUEIRA et al., 2007).

Os POAs mais conhecidos sdo a ozonizagdo (Oj3), processo combinado o0zdnio e
perdxido de hidrogénio (O3/H,0,), radiacdo ultravioleta (UV), processo combinado radiagdo
ultravioleta/ozonio (UV/Os), processo combinado radiagdo ultravioleta/perdxido de
hidrogénio (UV/H;0;), processo combinado ozonio/radiacdo ultravioleta/peroxido de
hidrogénio (O3/UV/H,0,), processo com reagente Fenton (Fe */H,0,), processo combinado
ultravioleta/reagente Fenton (UV/Fe?/H,0,), também chamado de foto-Fenton e foto-
oxidagdo catalitica (AZBAR et al., 2004 apud ARAUJO, 2008).

A elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida a fatores termodinamicos,
representados pelo elevado potencial de redugdo do radical hidroxilo (Tabela 2.7) e cinéticos,

favorecidos pela elevada velocidade das reacdes radicalares (MORALIS, 2005).

Tabela 2.7. Potencial de oxidagdo eletroquimica de varios oxidantes

Agente oxidante Potencial de oxidacio (eV)
Fluor 3,00
Radical hidroxilo (.OH) 2,80
Oxigénio atémico (O) 2,42
Oz6nio (O;) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H,0,) 1,78
fon permanganato (MnOy) 1,67
Dioxido de cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio molecular (O,) 1,23

Fonte: PERA-TITUS et al., 2004; MACHADO, 2007.

Devido a alta reatividade do POA, o radical hidroxilo deve ser gerado in situ, a partir

de varios caminhos mostrados na Figura 2.2.
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05/UV Fenton e Foto - Fenton

H,0,/04 \ / Feixe de elétrons

H,0,/UV _—> <4— | Oxidagéo supercritica — H,O

Raios v / \ Cavitagdo e Sonolise

Processos Fotocataliticos Plasma ndo-térmicos

Figura 2.2. Formas de geracdo do radical hidroxila nos POAs
Fonte: DANTAS et al., 2006 apud MACHADO, 2007.

O radical hidroxilo (-OH) apresenta uma reduzida seletividade, alta instabilidade e

tempo de vida curto e quando estd na presenga de compostos organicos pode desencadear uma

série de atividades destrutivas, ou seja, o contaminante ¢ degradado por meio de uma série de
reacoes quimicas originando CO;, H,O e ions inorganicos (MILLIOLI ez al., 2004; LANGE
et al.,20006).

Dentre as principais vantagens associadas ao uso de tecnologias fundamentadas em

POAs contam-se:

1.

o processo introduz importantes modificagcdes quimicas no substrato, ocorrendo a sua
completa mineralizacdo na maioria dos casos (MILLIOLI et al., 2004; TABRIZI &
MEHRVAR, 2004 apud MORAIS, 2005; MOTA et al., 2005).

a inespecificidade dos POAs possibilita a degradacdo de substratos de qualquer
natureza quimica, tais como contaminantes recalcitrantes e toxicos, transformando-os
em compostos biodegradaveis (PERKOWSKI & KOS, 2002; PACHECO, 2004;
PACHECO & PERALTA-ZAMORA, 2004; MORAIS, 2005; LANGE et al., 2006;
NOGUEIRA et al., 2007).

a aplicabilidade como pré-oxidacao dos despejos domésticos quanto industriais e da
agua afluente as estagdes de tratamento (DE JULIO et al., 2006).

a aplicacdo na reducdo da concentracdo de compostos formados em etapas de pré e
pos-tratamento (TABRIZI & MEHRVAR, 2004 apud MORAIS, 2005; MACHADO,
2007).

os POAs praticamente ndo geram residuos sélidos, com excecao de alguns processos

que envolvem precipitagdo (O0xidos férricos, por exemplo), o que torna um fator
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relevante, uma vez que evita a execugdo de processos complementares de tratamento e
disposi¢do (ARAUJO, 2008).

6. a aplicabilidade no tratamento de efluentes com baixa concentracao, na faixa de ppb
(GOGATE & PANDIT, 2004 apud MORALIS, 2005).

7. o poder oxidante acentuado, com rapida cinética de reagdo (ARAUJO, 2008).

Embora extremamente eficiente e inespecificos, os POAs apresentam duas limitagdes
no tratamento de matrizes de chorume. Uma est4 representada pela elevada carga organica
recalcitrante do efluente (DQO =~ 5.10° mg O, L), que pode reduzir drasticamente a
eficiéncia do processo, e a outra pela elevada concentragdo de 4cidos humicos, que absorvem
fortemente na regido do ultravioleta-visivel diminuindo significativamente a eficiéncia dos
processos irradiados (AGUER & RICHARD, 1996 apud PACHECO & PERALTA-
ZAMORA, 2004).

2.2.4.1. PROCESSO FENTON

Hé mais de um século, a oxidagdo catalitica de acido tartarico na presenca de sais
ferrosos e peroxido de hidrogénio foi relatada por Fenton. Quarenta anos apds a primeira
observagdo do que seria chamada “reacdo de Fenton” (equacdo 2.1), foi proposto que o
radical hidroxilo ¢ a espécie quimica oxidante neste sistema, capaz de oxidar varias classes de
compostos organicos em uma reacao espontanea que ocorre no escuro (HABER & WEISS,
1934 apud NOGUEIRA et al., 2007; PERKOWSKI & KOS, 2002).

O processo Fenton ¢ definida hoje como a geragdo catalitica de radicais hidroxilo a
partir da reacio em cadeia entre o ion ferroso (Fe™) e o peroxido de hidrogénio (H,0,), em
meio acido (equacao 2.1) com geragdo de CO,, H,O e sais inorganicos como produto final da
reagdo (PACHECO & PERALTA-ZAMORA, 2004; MILLIOLI et al., 2004, ZHANG et al.,
2005).

Fe? + H,0, — Fe” + -OH + OH (equacdo 2.1)

A . . . . . , +
Na auséncia de um substrato, o radical hidroxilo formado pode oxidar outro ion Fe 2

como mostra a equagao 2.2.

Fe? + -OH — Fe” + OH (equacdo 2.2)
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Os ions férricos formados podem decompor H,0, cataliticamente a H,O e O,, cujos

passos sao dependentes do pH, formando os ions ferrosos e radicais (equacdes 2.3 a 2.7).

Fe™ + H,0, < FeOOH™ + H' (equacdo 2.3)
FeOOH™ — Fe'? + HO, (equagdo 2.4)
Fe” + HO, — Fe” + HOy (equagdo 2.5)
Fe” + HO, — Fe? + H + 0, (equacdo 2.6)
H,O0, + -OH — HO, + H,O (equagdo 2.7)

Como pode ser visto na equacao 2.7, H,O, pode também atuar como sequestrador de
radical hidroxilo, formando o radical hidroperoxila (HO,), o qual apresenta um menor
potencial de reducdo (E° = 1,42V) que o -OH, prejudicando, portanto, o processo de
degradacao. Isto ocorre na presenca de excesso de H,O,, pois neste caso, a concentracao de
Fe'™ no meio ¢ baixa em relagdo a de Fe™, uma vez que a reagdo entre Fe™ ¢ H,0, (equacio
2.3) ¢ muito mais lenta que a decomposicdo de H,O, na presenga de Fe'? (equagdo 2.1). O
efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de compostos organicos foi observado na
degradacao de herbicidas e efluentes, o que demanda uma atengdo especial para a utilizagao
da concentragdo adequada (NOGUEIRA et al., 2007).

Apoés quase um século do primeiro trabalho envolvendo a reacdo de Fenton, esta
comegou a ser aplicada na oxidagao de contaminantes organicos em agua, efluentes e solo.
Um dos primeiros trabalhos que descreveram a oxidacdo de compostos organicos visando o
tratamento de aguas por reacao de Fenton foi de Barbeni e colaboradores, na qual foi estudada
a degradagdo de clorofenois (NOGUEIRA et al., 2007). A potencialidade do processo para o
tratamento de efluentes foi mais tarde enfatizada por Bigda devido a simplicidade de sua
aplicacdo, uma vez que a reagdo ocorre a temperatura e pressdes ambientais, ndo requer
nenhum reagente ou equipamento especial e se aplica a uma grande variedade de compostos.
Além disso, o ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre (NOGUEIRA et
al.,2007).

Desde entdo, um grande numero de trabalhos tem demonstrado a aplicabilidade do
sistema H,0, e sais ferrosos para a degradagio de diferentes compostos organicos. E neste
contexto que o processo Fenton surge como uma alternativa viavel ao tratamento de diversos
efluentes. Para LOPEZ et al. (2004); ZHANG et al. (2005) e DENG & ENGLEHARDT

(2006), o processo Fenton ¢ ideal para efetuar o tratamento de lixiviados maduros, cuja
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relacdo DBOs/DQO seja inferior a 0,4. Além desses exemplos, a Tabela 2.8 apresenta outras

aplicagdes do processo Fenton.

Tabela 2.8. Efluentes passiveis de degradacdo pelo processo Fenton

Referéncias Matriz Alvo Eficiéncia
FALLMANN et al., industria de pesticidas DDT, a-p endossulfan Degradagdo média de
1999 e COT 90%

KANG et al., 2002a

SANTOS &
COELHO, 2003

LOPEZ et al., 2004
PACHECO &
PERALTA-
ZAMORA, 2004

CUNHA et al., 2007

efluente téxtil

lixiviado de aterro
sanitario

lixiviado de aterro
sanitario

lixiviado de aterro
sanitario

agua gerada em
campos de petroleo

DQO e cor

DQO

Carga organica

Cor e DQO

Compostos organicos:
hidrocarbonetos

96% de descoloragdo e
92% de remocao de
DQO

Remogao de 77% de
DQO

60% de remocao de
COT

95% de reducao da cor
e 75% de DQO

Remocao entre 65 a
99%

Além da utilizagdo do reagente Fenton no tratamento de efluentes provenientes de

diversas fontes, este tem sido empregado na remediagdo de solos contaminados com o6leo
diesel (WATTS & DILLY, 1996) e areia de praia contaminada por 6leo cru (MILLIOLI et al.,
2004); na degradacdo dos reveladores fotograficos (LUNAR et al., 2000); de Raio-X de

hospitais (STALIKAS et al., 2001). Apesar das citagdes acima ndo cobrirem os mais diversos

estudos disponiveis na literatura, elas englobam alguns estudos de tratamento nas mais

variadas areas pelo processo Fenton.

Entretanto, o processo Fenton ndo representa uma solu¢do universal, apresentando

algumas limita¢des (DI IACONI et al., 2002; ARAUIJO, 2008), tais como:

1. geragao de grande quantidade de lodo quimico durante a etapa de neutralizagao;

A

problema de corrosdo devido as condi¢des acidas necessarias;

concentragdo de ferro no efluente tratado;

significativo consumo de produtos quimicos (Fe;SO4, H;SO4, NaOH e H;0,);

alguns compostos quimicos (acetona, acido acético, acidos maldnico, maléico e

oxalico, cloro metileno, cloroférmio, tetraclorocarbono, tetracloroetano e tricloro

etano) que, sob as condi¢des usuais de operagdo do processo, ndo sdo oxidados pelo

processo Fenton (GOGATE & PANDIT, 2004 apud MORALIS, 2005).
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Apesar dessas limitagdes, ndo se pode subestimar a importancia do processo Fenton como

sistema de oxidacdo que apresenta as seguintes vantagens (GOI & TRAPIDO, 2002 apud
ARAUIJO, 2008).

1.

ndo € necessaria a irradiacao e o modelo do reator € mais simples do que para sistema
com radiacao UV (H,O,/UV, foto-Fenton);

o ion residual pode ser removido pela alcalinizacdo e precipitagao;

a concentracdo residual do H,O, ¢ mais baixa quando comparada ao tratamento
H,0,/UV (4 a 12% do inicial);

geralmente o custo de operagdo para aplicacdo do tratamento Fenton ¢ menor que
outros POAs;

ha aumento do grau de oxidagdo quando empregado com outros processos
combinados, como a fotocatalise e irradiagdo ultra-sonica (GOGATE & PANDIT,
2004 apud MORALIS, 2005).

Segundo BIGDA (1995) apud LANGE ef al, (2006) o processo de oxidacdo

empregando reagente de Fenton ¢ composto de quatro estagios:

1.

4.

ajuste de pH: a faixa de pH ideal ¢ entre 3 e 5, sendo que para valores de pH elevados
ocorre a precipitacio de Fe*.

reagdo de oxidagdo: processada em um reator ndo pressurizado e com agitacao, com
adicao de sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio.

neutralizagdo e coagulagdo: efetuar o ajuste de pH na faixa de 6 a 9, para precipitar o
hidréxido de ferro, o que pode ser feito com a adi¢do de cal. Uma vantagem dessa
etapa ¢ a possibilidade de remocgdo de outros metais por precipitagao.

precipitacdo: o hidroxido de ferro e alguns metais pesados precipitam e podem ser
removidos da solugao.

O reagente Fenton pode apresentar diferentes funcdes no tratamento de oxidagdo e de

coagula¢do dependendo da relagao [H,O;]:[FeSO4], pois quando a concentracdo de FeSO4

exceder a de H,O, o tratamento tende para coagulacdo quimica, porém do contrario, quando

as duas concentracao sdo inversas, o tratamento tem o efeito da oxidacao quimica (LIN & LO,

1997 apud BENATTI, 2005; NEYENS & BAEYENS, 2003 apud LANGE, 2006).

Apesar de tradicionalmente aceito que o radical hidroxilo ¢ a espécie que inicia a

oxidagdo de compostos organicos na reacdo de Fenton, alguns estudos tém sugerido outras

, . . . e, . A . + , .
espécies oxidantes como intermedidrios de ferro de alta valéncia como FeO™ e o fon ferril,

FeO™> (NOGUEIRA et al., 2007).
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2.2.4.2. CONDICOES QUE AFETAM A EFICIENCIA DO PROCESSO FENTON

A eficiéncia da oxida¢do empregando reagente Fenton depende das condi¢des do meio
de reacdo. Dentre os fatores que podem afetar o processo oxidativo destacam-se as dosagens
de reagente oxidante, tempo de reagdao, o pH do meio e a temperatura (KANG & HWANG,
2000; BIGDA, 1995 apud LANGE et al., 2006; ALVES, 2004; DENG, 2007).

pH da reagado

O processo Fenton tem sua eficiéncia altamente dependente do pH. LANGE et al.
(2006) citando KUO (1992) afirmam que a estabilidade dos reagentes empregados, tanto o
H,0, quanto os ions ferrosos sdo mais estaveis em pH acido. Em pH alcalino, o H,O, ¢
instavel podendo ocorrer a decomposicao em oxigénio e agua. O potencial de oxidagao dos
radicais hidroxilos diminui com o aumento do pH, sendo que em meio 4cido o E°= 2,80V e
em meio basico tem-se E° = 1,95V (KIM et al., 1997). A faixa de pH 6tima para a reagido
ocorre entre 2 a 5 para SCHRANK (2003) e GOGATE & PANDIT (2004) apud MORAIS
(2005) e 3 a 7 para ALVES (2004).

Temperatura

As taxas de reagdo com o reagente Fenton aumentam com o acréscimo da temperatura.
No entanto, quando esta aumenta acima de 40 — 50°C, a eficiéncia de utilizagdo de H,O; se
reduz provocada pela acelerada decomposicao em oxigénio e agua (LANGE et al., 2006). A
maioria das aplicagdes comerciais do reagente de Fenton ocorre no intervalo de temperatura
de 20 a 40°C (ALVES, 2004).

Quando o processo Fenton ¢ aplicado como pré-tratamento de residuos complexos, ¢
desejavel que se faga uma adi¢ao controlada ou sequencial de H,O,, tendo como objetivo o

controle de temperatura verificada durante o desenvolvimento da reagao.

Tempo de reagdo

O tempo de reacdo dependera de variaveis como temperatura e dosagem de reagentes.
O término da oxidacdao dependera da relagao entre H,O, e substrato (composto organico) ¢ a
taxa de oxidagdo ¢ determinada pela concentragdo inicial de ferro e pela temperatura (KANG
& HWANG, 2000; BIGDA, 1995 apud LANGE et al., 2006). Mais de 90% da degradagao
ocorre nos primeiros 10 minutos de reacdo e ainda o aumento de temperatura produz

sensivelmente um aumento na eficiéncia de remogdo da DQO (ARAUJO, 2008).
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Concentragdo de ferro

Na auséncia de ferro ndo ha evidéncias de formagdao dos radicais hidroxilos,
adicionando-se apenas H,O; ao efluente a ser tratado (KANG & HWANG, 2000; TAMBOSI
et al., 2006). No entanto, existe um teor 6timo de catalisador que ¢ caracteristico para o
reagente Fenton e que depende do substrato a ser tratado. E também aconselhavel um teor
minimo de ferro no meio reacional (3 — 15 mg/L de Fe'?), o que permite que o tempo de
reacdo nao seja demasiado longo (US PEROXIDE, 2005). Geralmente a taxa de oxidagao
aumenta com a concentracao dos ions ferrosos (BENITZ et al., 2001; LANGE et al., 2006),
no entanto, acima de uma determinada concentracdo, este aumento pode ndo ser significativo
(KANG & HWANG, 2000). Além disso, o emprego de grandes quantidades de material
ferroso na solugdo tem um efeito negativo do ponto de vista da aplicagdo, pois implica na
necessidade de uma etapa de tratamento adicional para a remocao do ferro (GOGATE &
PANDIT, 2004 apud MORALIS, 2005)..

BENATTI (2005) afirma que tantos os sais de Fe'” e Fe™ sdo empregados para
catalisar a reagdo, desde que H,O, e o material organico estejam presentes em abundancia. No
entanto, segundo US PEROXIDE (2005), para reduzidas concentracdes de H,O, (<10-25

mg/L H,0,) a preferéncia é pelo fon ferroso (Fe').

Concentracdo de H>O,

A concentragdo do H,O, ¢ outro fator que depende do substrato a ser tratado e a
obtencdo desta 6tima concentragdo ¢ importante do ponto de vista comercial devido ao custo
do perdxido de hidrogénio (ARAUJO, 2008). A gera¢io de radicais hidroxilos aumenta
linearmente com o aumento da concentragao do peroxido de hidrogénio, porém na literatura
ha recomendagdes na selegdo criteriosa da dosagem, uma vez que, em excesso, este pode
afetar negativamente o processo em inumeros aspectos (GOGATE & PANDIT 2004 apud
MORALIS, 2005). Em seu trabalho, BENATTI (2005) citando ITO et al. (1998) informa que a
presenga de peroxido de hidrogénio pode ser prejudicial a diversos microrganismos, podendo
afetar significativamente a eficiéncia global do processo de tratamento, quando a oxidagdo
pelo reagente Fenton ¢ empregada como pré-tratamento no processo biologico. Além disso, a
presenca de peroxido de hidrogénio em excesso pode capturar radical hidroxilo, em reagdes
paralelas (equacdo 2.7). Ainda, o perdxido de hidrogénio residual contribui na leitura da
DQO, porque durante esta analise, o residual de H,O, pode consumir o K,Cr,O7,

superestimando o resultado apos o tratamento.
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A concentragao de H,O, esta, também, intimamente relacionada com a eficiéncia de
degradacdo dos contaminantes do solo. Geralmente os contaminantes hidrofobicos,
encontram-se dissolvidos e/ou adsorvidos em componentes do solo, requerendo condig¢des
altamente oxidantes para serem degradados. Assim, NOGUEIRA et al. (2007) citando
WATTS et al. (1994) informam que concentracdes elevadas de H,O, (> 100 mmol/L) podem
promover a transferéncia do radical ‘OH através da interface sdlido-liquido e oxidar os
contaminantes. VILLA ef al. (2008) observaram que baixas concentragdes de H,O, sdo
suficientes para degradar aproximadamente 50% da concentragdo de DDT (1,6g/kg) presente
no solo em um tempo de 2h. No entanto, observam os autores, que degradacdes superiores
somente sdo obtidas com elevadas concentragcdes de H,O, (1,1 mol/L), quando adicionada

sequencialmente durante 64h, atingindo 75% de degradagdo do DDT.

Razio [Fe]:[H>0,]

No processo de tratamento dos poluentes organicos com o reagente Fenton, as
concentracdes de H,O, e de Fe™ devem ser dosadas adequadamente, permitindo assim a
geragao maxima de radicais hidroxilos usadas na oxidagdo quimica. Na literatura, diferentes
razoes entre H,O, e Fe'? sio relatadas para obter a maxima eficiéncia na degradacdo dos
efluentes. Assim, de acordo com LIN & LO (1997) apud BENATTI (2005); GOGATE &
PANDIT (2004) apud MORALIS (2005) e BIGDA (1995) apud LANGE et al. (2006), a razao
o6tima [Fe™]:[H,0,] ¢ de 1:5 (m/m). J4 TANG & HUANG (1996) apud BENATTI (2005)
estudando a cinética de oxidacdo de 2,4 diclorofenol com o reagente Fenton, observou que a
razdo molar 6tima [Fe]:[H,05] foi de 1:6,7 m/m. A faixa tipica de relacio [Fe *]:[H,0,] é de
1:5 a 1:25 em massa, identificados por ALVES (2004) em suas pesquisas com o lixiviado do

aterro sanitario.

2.3. CARACTERIZACAO DO RESIDUO SOLIDO GERADO NOS TRATAMENTOS
Os residuos solidos gerados pelo tratamento dos lixiviados sdo materiais heterogéneos,
cuja composi¢ao depende do tipo de tratamento empregado e das caracteristicas das fontes
geradoras. Para avaliar o efeito dos contaminantes, principalmente por metais pesados do lodo
no solo, ¢ necessario o conhecimento da forma quimica em que estes se encontram
(PETRUZZELLI et al., 1985 apud RIBEIRO FILHO et al., 1999). A anélise quimica do lodo
em termos de metais pesados tem sido avaliada por meio de extragdes simples e extracdes
sequenciadas, que identificam as formas quimicas nas quais esses elementos se encontram

associados (AMARAL SOBRINHO et al., 1997).



30

Pela simplicidade e rapidez na determinagdo, diversos estudos testaram a viabilidade
de extragcdes quimicas para avaliar a biodisponibilidade de metais pesados nos solos
contaminados ¢ em lodos por extracdo fracionada, informa RIBEIRO FILHO et al. (1999)
citando diversos autores como: KORCAK & FANNING (1978), BIDWELL & DOWDY
(1987) e PIERZYNSKI & SCHWAB (1993).

O emprego de extragdes sequenciadas, visando ao fracionamento, demanda maior
tempo nas andlises, mas permitem inferéncias sobre a origem, forma de ocorréncia,
biodisponibilidade, fluxos e mobilidade dos metais (TESSIER et al., 1979; SPOSITO et al.,
1982 apud RIBEIRO FILHO et al., 1999; DAS et al., 1999). Nessas extragdes, uma mesma
amostra ¢ submetida a uma série de extragdes continuas, em fragdes definidas, cujo poder de
extracdo aumenta a cada fracdo. O extrator atua modificando as propriedades quimicas,
citadas anteriormente, que influem na interacdo do metal com a fase sélida, promovendo a sua
solubilizagdo para que possa ser dosado por um método analitico conveniente. Assim, nessas
extragdes, pode-se observar a presenca de metais em formas quimicas mais labeis, soluveis,
trocaveis e associadas a carbonato ou mais estdveis € de menor mobilidade e/ou,
biodisponibilidade, ligados a 6xidos de Fe e de Mn, ligada a matéria organica e residual do
lodo ou solo (TESSIER et al., 1982; URE et al., 1993; RAMOS et al., 1994; CANADAS et
al., 1986 apud RIBEIRO FILHO et al., 1999).

As extragdes sequenciais tém sido aplicadas no fracionamento de metais pesados em
lodo de esgoto (STOVER et al., 1976 apud AMARAL SOBRINHO, 1997), em solos
incubados com lodo de esgoto (SCHALSCHA et al., 1980 apud AMARAL SOBRINHO,
1997; CHANG et al., 1984 apud OLIVEIRA, 2007), em solos contaminados por sucatas de
baterias (WOWK, 2003), em solos tratados contaminados com metais pesados (XIAN, 1989
apud OLIVEIRA, 2007, GIBSON & FARMER, 1986 apud AMARAL SOBRINHO et al.,
1997, RIBEIRO FILHO et al., 1999), em solos das industrias (MILLER & McFREE, 1983),
em sedimentos (TESSIER et al., 1979, 1982; MANN & RITCHIE, 1993 apud OLIVIER et
al., 2007, SILVEIRA & SOMMERS, 1977 apud OLIVEIRA, 2007).

Como ressaltado por CHLOPECKA et al. (1996), apesar das limitacdes e falta de
métodos eficazes para determinar a biodisponibilidade dos metais, 0 método de TESSIER et
al. (1979) ¢ uma abordagem analitica adequada para se inferir sobre o comportamento dos
metais no solo. Segundo EGREJA (2000), Gomes em 1999 iniciou uma adaptagdo da
metodologia que se ajusta melhor aos solos brasileiros gerando uma marcha em solos e
sedimentos altamente intemperizados. Atividades semelhantes também foram efetuadas pelo

Instituto Agrondmico de Campinas, descrevendo os métodos de andlise dos cations e anions
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por meio da difracdo dos Raios-X. Segundo OLIVEIRA (2007), com a finalidade de
padronizar os métodos de extragdo sequencial (procedimentos) e os reagentes, possibilitando
comparagoes, o Bureau of European Commission (BCR) propds uma marcha analitica com
quatro etapas, cujo método ¢ composto pelas seguintes fracdes: solivel em acido (acido
acético, 0,11 mol/L, 16 h), redutivel (oxalato 4cido de amdnio 0,1 mol/L, pH = 2, 16 h),
oxidavel (H,O;) e residual (HCI/HF/HNO3).

A Tabela 2.9 apresenta processos de extracao sequencial que tém sido proposto para

aplicacdo em solos e sedimentos.

Tabela 2.9 Extracdo sequencial proposto para aplicacdo em solos e sedimentos

Referéncia

Sequéncia de extratores

Fracoes extraidas

GATEHOUSE et al., 1977 H,O Soluvel em agua
NH;OAc/HOAc Trocavel
NH,OH.HCI/HOACc Oxidos de ferro e manganés
H,0,/HNO; Sulfetos e orgédnicos
N,H,4.HCI Fase de ferro nao-silicatadas
HCI1O, Residual

TESSIER et al., 1979 MgCl, Trocavel
NaOAc/HOAc Carbonatos
NH,OH.HCI/HOAc Oxidos
H,0,/HNO;/NH,0Ac Ligados a matéria orgénica
HF/HCI10, Residual

SPOSITO & McFEE, 1983 KNO; Trocavel
NaOH Adsorvido
EDTA Ligados a matéria orgénica
HNO;, Carbonatos e sulfetos

SHUMAN & HARGROVE, 1985 Mg(NOs), Trocavel
NaClO Carbonatos
NH,OH.HCI/NH,OAc Oxidos de manganés
(NH4),C,04 Oxidos de ferro amorfos

Acido ascorbico/tampio oxalato

Sulfetos e orgédnicos

HCI/HF/HNO; Residual

KERSTEN & FORSTNER, 1986 NH;OAc Trocavel
NaOAc/HOAc Carbonatos
NH,OH.HCI/HNO; Oxidos de manganés
Na,C,0,/H,C,04 Oxidos de ferro amorfos
H,0,/HNO;/NH,OAc Sulfetos e orgénicos
HNO; Residual

ZEIEN & BRUMMER, 1989 NH4NO; Adsorvido inespecificamente
NH,OAC Adsorvido especificamente
NH,OH.HCI/NH,0OAc Oxidos de manganés
(NH,),EDTA Ligados a matéria orgénica
(NH,),C,0, Oxidos de ferro amorfos
Acido ascorbico/tampio oxalato Oxidos de ferro cristalinos
HF/HCIO4/HNO; Residual

GOMES et al., 1997 KClI Soluvel em agua
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BaCl, Trocavel
NaClO Ligados & matéria organica
NaOH Oxidos de aluminio

Acido ascorbico/tampio oxalato Oxidos de ferro
(agitacdo no escuro)
HF/HCIO4/HNO; Residual

Fonte: OLIVEIRA, 2007.

2.4. LEGISLACAO: PADROES DE LANCAMENTO E DE QUALIDADE DO CORPO
RECEPTOR

Além dos requisitos de qualidade, que traduzem de uma forma generalizada e
conceitual a qualidade desejada dos efluentes langados e do corpo receptor, ha necessidade de
se estabelecer também padrdes de qualidade embasados por um suporte legal. Os padrdes
devem ser cumpridos, por forca da legislagdo, pelas entidades envolvidas com a agua a ser
utilizada e com o langamento de efluentes.

A Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357, de 17 de
marg¢o de 2005, classificou as dguas do territorio nacional em aguas doces, salobras e salinas.
Em fungdo dos usos previstos, foram divididas em classes, em que a classe especial pressupoe
0s usos mais nobres ¢ a classe 4, os menos nobre.

A cada uma dessas classes correspondem uma determinada qualidade a ser mantida no
corpo d’agua, expressa na forma de padrdes, estabelecidos na referida Resolu¢do do
CONAMA. A Resolugdo n° 397/2008 alterou o inciso II do § 4° e a Tabela X do § 5°, ambos
do artigo 34 do CONAMA n° 357, alterando os padrdes de lancamento de efluentes,
especificamente para o metal cromo. Ambos os padrdes estio de certa forma inter-
relacionados, uma vez que o real objetivo de ambos ¢ a preservacdo da qualidade do corpo
d’4gua. Esta inter-relagdo entre os dois padrdes se dd no sentido de que um efluente, além de
satisfazer os padroes de langamento, deve proporcionar condigdes tais no corpo receptor, de
tal forma que a qualidade do mesmo se enquadre dentro dos padrdes estabelecidos para sua
classe.

Os estados deliberam sobre os padrdes de langamento de efluentes liquidos, tendo em
vista as caracteristicas regionais e locais e 0s usos preponderantes ou classe do corpo receptor.
Normalmente sdo adotados os padrdes de langamento fixados pela Resolugdo n® 397/2008 e,
adicionalmente, fixam-se valores para a carga organica (DBOs e DQO) ou para outros

parametros eventualmente.



CAPITULO 3

MATERIAL E METODOS

3.1. AREA DE ESTUDO

O aterro sanitario do municipio de Paranavai foi construido segundo as normas de
engenharia e critérios operacionais especificas, hd sistema de drenagem periférica e
superficial para afastar a 4gua da chuva e drenagem de fundo para coleta de lixiviado.
Localiza-se na Rodovia PR-158, KM 112,5X, com uma érea de 121.000 m?. Foi construido
através do convénio n° 84/99 (SUDERHSA), celebrado entre o municipio de Paranavai e a
Superintendéncia de Desenvolvimento de Recursos Hidricos e de Saneamento Ambiental
(SUDERHSA) vinculada a Secretaria de Meio Ambiente (SEMA). No convénio ficou
firmado o valor de R$350.000,00 (trezentos e cinqiienta mil reais), que foi administrado
diretamente pela SUDERHSA, para execug¢ao, sendo que R$262.500,00 (duzentos e sessenta
e dois mil e quinhentos reais) foram provenientes de Caixa Economica Federal ¢ R$87.500,00
(oitenta e sete mil e quinhentos reais) foram aportados pelo Municipio. O convénio ainda
estabeleceu que competia ao Municipio, apdés a implementacdo a responsabilidade pela
operagdo do aterro sanitario, dentro das normas vigentes, assumindo o compromisso de, apos
a conclusao das obras, manté-lo em perfeitas condi¢cdes de conservagao e funcionamento.

No entanto, devido a auséncia de politicas permanentes de saneamento por parte da
Prefeitura do Municipio, o aterro foi operado de forma deficitaria, transformando-se num
deposito de lixo a céu aberto, com potencial poluidor para a atmosfera com a geracao de
biogéas e particulados, e também com o surgimento e proliferacdo inadequada de animais,
potenciais vetores de transmissdo de doengas. Este quadro s6 comegou a ser revertido em
2005, quando o 6rgdo publico municipal decidiu assumir a responsabilidade de recuperar a
area degradada pela disposicdo de residuos, garantindo a operacdo regular do aterro, em
conformidade com as normas técnicas e a legislacdo vigente. Em principio de 2005, uma
empresa foi contratada para efetivar a readequacao do projeto original do aterro sanitario,
visando a reorganizagdo das células para a perfeita disposi¢ao dos residuos.

Para o tratamento de liquidos percolados foi implantado um sistema integrado e
sequencial de estabilizagdo do tipo australiano, baseado na digestdo anaerdbia e facultativa,
com polimento a nivel tercidrio para remog¢ao dos subprodutos inorganicos, constituindo-se,

assim, numa sequéncia de trés lagoas.
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A medida que os veiculos descarregam os residuos domiciliares, o trator de esteiras
efetua a compactagdo do material e em seguida processa-se o recobrimento com a terra
impedindo que os residuos leves como plasticos e papéis sejam conduzidos pelo vento por
uma longa distancia. O biogas gerado ¢ queimado permanentemente para mitigagao dos
efeitos causados pelo seu langamento na atmosfera, notadamente no que concerne a
potencializagdo do efeito estufa.

O aterro sanitario conta com a seguinte infra-estrutura: portaria/guarita, prédio
administrativo, galpdo de apoio, sanitarios, totalmente cercado e servido de abastecimento de
luz e 4gua, balanga para a pesagem dos veiculos (com carga e sem carga). O abastecimento de
agua ¢ efetuado por meio de um poco artesiano localizado a montante do aterro sanitrio e o

fornecimento de energia esta a cargo da COPEL.

3.2. COLETA DO LIXIVIADO E ANALISES
A pesquisa foi efetuada em etapas, assim definidas:

Primeira etapa: monitoramento da qualidade do lixiviado gerado no aterro sanitario de
Paranavai, onde as amostras foram coletadas mensalmente, a partir de setembro de 2006 a
agosto de 2007, visando abranger as diversas configura¢des climaticas em pontos distintos
nas lagoas de tratamento (Tabela 3.1) e (Figura 3.1) e acondicionadas em recipientes plasticos
previamente lavados com solugdao de HCI 10% e 4gua destilada. As anélises foram efetuadas
no Laboratério de Controle de Poluicdo Ambiental (Departamento de Engenharia Quimica) da

Universidade Estadual de Maringa.

Tabela 3.1. Pontos de amostragens ¢ sua localizagdo

Pontos de amostragens Localizacio

Py (primeira lagoa) e Tubulacdo na entrada da lagoa anaerdbia (lixiviado
bruto)

Tubulag@o na entrada da lagoa facultativa

Tubulag@o na entrada da lagoa de polimento

Tubulagdo na saida da lagoa de polimento (ponto de
langamento)

P, (segunda lagoa)
P; (terceira lagoa)
P4 (terceira lagoa) °
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Aterro sanitario de Paranavai

Figura 3.1. Pontos de coleta das amostras

Foram analisados os seguintes parametros: Alcalinidade total, Cor aparente e
verdadeira, Cloreto total, Demanda Bioquimica de Oxigénio, Demanda Quimica de Oxigénio,
Fosforo total, Nitrogénio amoniacal, Nitrogénio organico, Nitrato, Nitrito, pH, Solidos
suspensos e dissolvidos, Sulfeto, Temperatura, Turbidez e Metais-traco (Al total, Ba total, Cd
total, Co total, Cr total, Cu dissolvido, Fe dissolvido, Mn dissolvido, Ni total, Pb total ¢ Zn
total). Os dados obtidos de cada parametro foram avaliados por indicadores estabelecidos na
Resolugdo n® 397/2008 (CONAMA), para langamento de efluentes.

Para determinar as associagdes positivas e negativas entre os parametros analisados no
lixiviado foi efetuada a analise de correlagao de Spearman (p), por meio do programa Statistic
Agar 40 (Statistic versao 7.1), atribuindo a seguinte descri¢do para a faixa de associacao para
os valores significativos, ao nivel de significancia de 5%.

Fraca: £0,51 a 0,71

Moderada: £0,72 a 0,81

Boa: £0,82 a +£0,91

Otima: 0,92 a 1,00

Efetuou-se também a analise de Kruskal-Wallis para avaliar a diferenca significativa

entre os pontos amostrados para cada parametro analisado.
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Os dados pluviométricos do periodo do monitoramento foram fornecidos pelo Instituto

Agrondmico do Parané (IAPAR, 2008), da cidade de Londrina (PR).

Segunda etapa: tratamento do lixiviado através do processo Fenton e coagulante a base
de tanino empregando o produto comercial Tanfloc SG*, no periodo de setembro de 2007 a
novembro de 2008. Todos os estudos envolveram amostras de lixiviados provenientes do
aterro sanitario de Paranavai, onde o efluente bruto foi coletado na tubulagdao na entrada da
lagoa anaerdbia (P;) e armazenado em frasco de polietileno sob refrigeragio a 4°C. Os
efluentes foram coletados em periodos diferentes, sendo uma amostra para o tratamento com
Reagente Fenton e uma outra para o tratamento com coagulante a base de tanino. Para serem
empregadas nos estudos de caracterizacdo e tratamento, sempre foram aclimatadas ao
ambiente. Para caracterizacdo do efluente a ser tratado foram pesquisados os seguintes
parametros: Cor aparente, Cloreto total, Demanda Quimica de Oxigénio, Sulfeto total, Sulfato
total, pH, Turbidez e Metais-trago (Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na, Ni,
Pb, Se, Zn).

3.3. METODOS ANALITICOS
As metodologias analiticas utilizadas neste trabalho seguiram as recomendagdes
descritas por Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — APHA

(1998). As analises foram efetuadas em duplicata e descritas a seguir:

3.3.1. ALCALINIDADE TOTAL

A alcalinidade total foi determinada pelo método de titulagdo potenciométrica
(métodos 2310 B) descritos pelo American Public Health Association (APHA), com o
instrumento da marca DIGIMED.

3.3.2. COR APARENTE E VERDADEIRA

Determinou-se a cor de acordo com o método padrdao Platinum-Cobalt (método 2120C
— APHA), onde se baseia na determinacao da absorbancia de uma solugdo e sua correlacao
com a absorbancia de uma solucdo padrdo de platina e cobalto. Para tanto, utilizou-se um
espectrofotometro da marca HATCH, modelo DR2010, fazendo-se a leitura de absorbancia,
no comprimento de onda de 455 nm. No caso da determinacao da cor real, as amostras foram

filtradas previamente através da membrana Milipore” com didmetro de poro igual a 0,45um.
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3.3.3. CLORETO

O teor de cloreto foi determinado empregando-se o método de Mohr o qual consiste na
titulacdo do ion CI a partir de uma solu¢do de AgNO; (Synth™) que, na presenca de cromato
de potassio (K,CrOy . Synth®™), forma cloreto de prata (AgCl) e cromato de prata (Ag,CrOy),

de cor avermelhada.

3.3.4. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBOs)

As andlises de DBOs foram determinadas pelo método eletrométrico com membrana
(método 5210B), descrito por Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater — APHA (Anexo I), com auxilio do oximetro de marca DIGIMED.

3.3.5. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

A DQO foi determinada segundo a metodologia 5220 D9 (método colorimétrico)
descrito por Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — APHA (1998)
— Anexo II. Os equipamentos utilizados foram um reator de DQO marca HACH, modelo
45600, para a digestao das amostras e um espectrofotometro marca HACH, modelo DR/2010
para as leituras.

Para as amostras provenientes do tratamento com o reagente Fenton, a DQO foi
determinada empregando-se um fator de conversao, pois o H,O; residual interfere na leitura
do DQO. Empregou-se a equagao proposta por TALINI & ANDERSON (1992) descrita a
seguir:

DQO =DQO,—(d. ) (equagdo 3.1)

em que: d = H,O; residual da amostra (mg/L),

f = fator de conversao igual a 0,25;

DQOy, = DQO medida (mg Oy/L).

3.3.6. FOSFORO TOTAL

A analise do fosforo total foi realizada pelo método do acido ascorbico apos a digestao
com persulfato de potassio (4500-P B.5) descrito por Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater — APHA. A medida da absorbancia foi efetuada com auxilio do
espectrofotometro HACH DR-2010 no comprimento de onda de 880 mm, por meio da curva

de calibragdo determinou-se a concentragao do fosforo total (Anexo III).

3.3.7. SERIE DE NITROGENIO
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Determinou-se o nitrogénio organico pelo método titulométrico apos a digestdo no
bloco digestor micro-Kjeldahl e a pré-destilagdo da amdnia no destilador TECNAL, segundo
as recomendacgdes do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater —
APHA e VOGEL (2002), conforme o procedimento descrito no Anexo IV. O nitrato foi
determinado pelo método da reducdo do cddmio empregando o reagente NitraVer5, segundo
as orientagdes do HACH (2000) e a leitura colorimétrica foi efetuada pelo espectrofotometro
HACH — DR2010, numa faixa de leitura de 0 a 30 mg/L de NOs'.

O método do sulfato ferroso com o reagente NitroVer2 foi empregado para determinar
o teor de nitrito seguindo as orientacdes do HACH (2000). Efetuou-se a leitura colorimétrica

no espectrofotometro HACH — DR2010, com limites de detec¢ao de 0 a 150 mg/L de NO,".

3.3.8. POTENCIAL HIDROGENIONICO - pH
O pH foi determinado pelo método potenciométrico com auxilio de um medidor de

pH, marca DIGIMED DMPH-2, previamente calibrado com solugdo tampao de pH 4,0 e 7,0.

3.3.9. SOLIDOS
As determinagdes dos solidos totais, dissolvidos e suspensos foram executadas pelo
método gravimétrico recomendados por Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater — APHA (2540 D e 2540 E), descritos no Anexo V.

3.3.10. SULFETO E SULFATO TOTAL

O sulfeto e o sulfato foram determinados pelos métodos 8131 e 8051, respectivamente,
segundo as recomendagdes do aparelho HACH (2000). O sulfeto foi determinado pelo método
de azul de metileno com os reagentes Sulfite 1 e Sulfite 2, ambos da HACH e efetuada a
leitura colorimétrica através do espectrofotometro HACH — DR2010, com nivel de detecgao
de 0 a 0,600 mg/L de S?. Para determinar o sulfato foi empregado o reagente Sulfa Ver4
Sulfate e a avalia¢do colorimétrica efetuada através do espectrofotometro HACH — DR2010,

numa faixa de leitura de 0 a 70 mg/L de SO4'2.

3.3.11. TEMPERATURA

A leitura da temperatura do lixiviado e do ambiente foi efetuada com termdometro de
haste de mercurio durante a coleta das amostras no periodo de monitoramento. Durante o
tratamento do lixiviado tal determinacao foi realizada juntamente com a determinacgao do pH,

no aparelho da marca DIGIMED DMPH-2.
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3.3.12. TURBIDEZ

A turbidez foi determinada a partir de um turbidimetro da marca POLICONTROL,
modelo AP 2000, cuja medida ¢ realizada pelo principio nefelométrico, que consiste na leitura
de intensidade de luz desviada pelas particulas num angulo de 90° em relagdo a luz incidente.
Utilizando solugdes padrdes os resultados sdo expressos em NTU (Nephelometric Turbidity

Unity).

3.3.13. CONCENTRACAO DE Fe' (Reagente Fenton)

A determinagio da concentragio do Fe' nas solucdes de FeSO4.7H,O (Nuclear®™) foi
efetuada pelo método tritiométrico com uma solugdo de dicromato de potassio - K,Cr,O
(Synth®) descrita por PAVAN ef al. (1992). A 10 mL de solucdo de K,Cr,0; 0,IN
adicionam-se 50 mL de 4gua destilada, 3 mL de acido ortofosforico (Nuclear™) e 3 gotas de
solugdo de difenilamina 1%, titulando-se com solu¢do de cloreto ou sulfato ferroso IN
(Nuclear”™) até atingir o ponto de viragem detectada pela mudanga da cor azul escuro para o

verde. A concentra¢io do Fe™ foi determinada pela equagio:

N xV x55,847 x 1000
v

Cre'” = (equagdo 3.2)

em que,

N =normalidade da solugdo padrao de K,Cr,07,
V' = volume de K,Cr,O7 empregado (mL),

v = volume de solugdo gasto na titulagao (mL);

Cro? = concentracdo do fon ferroso (mg/L).

3.3.14. CONCENTRACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO (Reagente Fenton)
Determinou-se a concentragdo do H,O; residual e na solugdo estoque pelo método
iodométrico, descrito por US PEROXIDE (2005), na qual a 25 mL de solugao do H,O,
residual sdo adicionados 50 mL de agua deionizada, 10 mL de solucdo de H,SO4 1:5
(Nuclear®), 10 mL de KI 1% m/v (Synth®), 2 gotas de solugdo de (NH4);MoQO4 (Synth®) e?2
ml de solu¢gdo de amido. Titulou-se com solugdo de Na,S,03.5H,O 0,IN (Synth®),
padronizada segundo a metodologia descrita por MORITA & ASSUMPCAO (1976), até
atingir o ponto de viragem indicada pela mudanca da cor, de amarelo escuro para azul. A

concentra¢do de H,O; foi determinada mediante a equacao 3.3.
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- 17 x1
Cpr,0,— LoV 2 Ny x17x1000 (equagio 3.3)
\%

em que:

CH ,0, = concentracao do H,O, (mg/L),

V, = volume de Na,S,0;.5H,0 gasto na titulacao da amostra (mL),
V, = volume de Na,S,03.5H,0 gasto na titulagdo do branco (mL),
Nr=normalidade da solucao padrao de Na,S,0;.5H,0,

v = volume de solugdo ou de amostra empregado (mL).

Como a metodologia descrita ¢ indicada para solu¢des contendo aproximadamente 0, 1
a 6% de H,0O,, determinou-se primeiramente a concentracdo do H,O, na solucdo titulada e

posteriormente na solugdo original, considerando a dilui¢do inicial (F), descrita pela equacao
3.4 (BENATTIL, 2005).

C Hz 02 no produto original — C Hz 02 na titulagio X F (equa<;50 3 4)

3.3.15. METAIS

a. Determinagdo por Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica de Chama:

Para a determinacao dos metais (Ag, Al, As, Ba, Cd, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na,
Ni, Pb, Se, Zn), as amostras foram aciduladas com HNOj para pH < 2, porém para os metais
dissolvidos a acidificacdo foi precedida de filtragem (filtro Milipore®™ de 0,45 pm) e mantidos
sobre refrigeracdo a 4°C. Em seguida as amostras foram digeridas com HNO; concentrado
(Nuclear™) e pré-concentradas, através do aquecimento em chapa elétrica, 4 temperatura de
60°C, a fim de assegurar uma concentragdo metalica suficiente para a determinag¢do, em
funcdo do limite de deteccao imposto pela técnica de Espectrometria de Absor¢do Atomica de
Chama. Os ensaios foram executados de acordo com as recomendagdes de Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater — APHA (1998).

As dosagens dos metais foram efetuadas por Espectrofotometria de Absor¢cao Atomica
de Chama (EAA) da marca VARIAN SPECTRA 50B. As condi¢des de operacdo variaram
para cada metal pesquisado (Tabela 3.2). As condi¢cdes Otimas para determinagdo dos

multiplos elementos foram estabelecidas conforme as recomendagdes do fabricante.

Reagentes quimicos
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Todos os reagentes empregados no desenvolvimento deste trabalho foram de grau
analitico e 4gua de elevada pureza (desionizada). As solugdes extrato foram preparadas com
HNO; (Nuclear”) e estocadas em frascos lavados com HCI 10%. Um branco foi preparado e

estocado nas mesmas condigdes.

Tabela 3.2. Condigdes de operagdo do espectrofotdmetro de absor¢do atomica

de chama

Elemento Comprimento de onda (nm) Gas

Ag 3383 Ar - GH,
Al 236,7 Ar - C2H2
As 193,7 Ar - N,O
Ba 249,7 Ar - GH,
Cd 228,8 Ar - C2H2
Ca 239.9 Ar - N,O
Co 240,7 Ar - C2H2
Cr 3579 Ar- N,O
Cu 324,7 Ar - C2H2
Fe 372,0 Ar - C2H2
Hg 2537 Ar - N,O
Mn 279,5 Ar - C2H2
Na 330,2 Ar - C2H2
Ni 232,0 Ar - GH,
Pb 217,0 Ar - CH,
Se 196,0 Ar - N,O
/n 21 3,0 Ar - C2H2

b. Determinagdo por Espectrofotometria de Absor¢do Atomica pela geragdo de
vapores a frio:

O mercurio foi determinado por espectrofotometria de Absor¢do Atomica pela geracao
de vapores a frio, em fun¢@o de sua caracteristica de nao reagir com o oxigénio atmosférico,
por apresentar uma pressao de vapor consideravel a temperatura ambiente (BORGES, 2006).
A técnica empregada foi a Espectrofotometria de Absor¢ao Atomica (EAA) duplo feixe AA
7000 ABC de marca CG acoplado ao gerador de hidreto GH 900 CG. Para determinaciao do
Hg fez uso da metodologia de OMANG (1971) adaptada (BORGES, 2006) e Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater — APHA (1998), no laboratorio de
Agroquimica da Universidade Estadual de Maringa, cuja metodologia esta descrita no Anexo

VL

3.3.16. COLIFORMES
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O método 3M Petrifilm Placa foi utilizada para a contagem de E. coli e Coliformes

totais (Anexo VII)

3.4. TRATAMENTO DO LIXIVIADO
O diagrama apresentado na Figura 3.2 ilustra de uma forma resumida, os
procedimentos experimentais no tratamento do lixiviado, cuja amostra foi coletada no ponto

P;.

Coleta da Amostra

\ 4

Caracterizacao

A 4

Tratamento

A 4 A 4

POA Floculagdo
(Reagente Coagulacao
Fenton) Tanfloc SG®

A 4

Avaliacdo das amostras tratadas

v v v
DQO H,0,* Volume
residual de lodo

* apenas para Processo Fenton

Figura 3.2. Representagdo esquematica do procedimento experimental adotado para o tratamento do
lixiviado.

3.4.1. OXIDACAO COM REAGENTE FENTON

O tratamento preliminar foi realizado com auxilio do equipamento de Jar-Test, em um
bécher de vidro de 250 mL com volume 1til de 150 mL, a temperatura ambiente (25+2°C),
sob  agitacdo constante de 100 rpm, para avaliar o processo de

coagulagao/floculagdo/sedimentagao.
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A adequacdo do pH foi realizada com adi¢cdo de H,SOg4 (Nuclear®), segundo as
condig¢des estabelecidas na combinagdo dos niveis de variaveis consideradas no planejamento,
representadas na Tabela 3.3. A seguir as amostras foram centrifugadas por 5 minutos e
determinados os niveis de DQO, cujo valores foram os parametros para a dosagem dos demais

reagentes, conforme a Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Fatores e niveis testados

Fatores
niveis [DQO]:[H,0:] [H,0,]:[Fe*] pH tempo (min)
-1 1:3 3:1 3 60
0 1:6,5 6,5:1 4 90
+1 1:10 10:1 5 180

Primeiramente adicionou-se uma quantidade de ferro (FeSO44H,0 — Nuclear™) a
amostra a ser oxidada, sendo a solucdo recém preparada e padronizada. A seguir foi
adicionado peroxido de hidrogénio (H,O, ~33% m/m) (Synth®) em intervalos de 20 minutos,
“dividindo-se o volume total a ser adicionado em trés partes iguais a fim de moderar o
aumento de temperatura que ocorre com a sequéncia da reagdo e minimizar a competi¢do pelo
‘OH” (BENATTI, 2005), iniciando assim, a oxidagdo pelo processo Fenton.

Para ajuste do pH foram usadas solu¢des 0,1N de NaOH (Synth®™) e H,SO4 (Nuclear™)
a 25% ao longo do experimento (DE JULIO et al., 2006). Decorrido o tempo de reagdo, o pH
foi elevado para 8,0 para propiciar a ocorréncia de coagulagdo/floculacdo (BIGDA, 1995 apud
LANGE et al., 2006; SCHRANK, 2003).

Ao final de reacao, os agitadores foram removidos € as amostras permaneceram em
repouso por 15 horas (aproximadamente), tempo utilizado no processo de sedimentacao dos
flocos formados. O sobrenadante da solugdo foi entdo analisado em relacdo a remocao de
DQO e H,0; residual, sempre em duplicata.

A eficiéncia da remocao (1) dos pardmetros avaliados foi determinada de acordo com

a equacao 3.5.

Cc -C
n (%) = ( OC ej*lOO (equagdo 3.5)

o
onde,
n = porcentual de remoc¢ao dos pardmetros avaliados;

C, = concentragdo do parametro no efluente bruto (sem tratamento prévio);
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C.= concentragdo do parametro no efluente tratado, em cada condigdo estabelecida.

O volume do lodo gerado apds o tratamento foi também determinado.

3.4.1.1. OTIMIZACAO DO PROCESSO OXIDATIVO PELO REAGENTE FENTON

O processo oxidativo pelo reagente Fenton foi otimizado com auxilio da metodologia
de superficie de respostas descrita por WERKEMA & AGUIAR (1996) apud BENATTI
(2005) e ARAUJO (2008). Tal metodologia consiste em uma técnica empregada para a
modelagem e andlise de problemas no qual uma resposta de interesse ¢ influenciada por
inimeras varidveis com o objetivo de otimizar esta resposta (MONTGOMERY, 2001 apud
BENATTI, 2005).

O método de superficie de respostas permite avaliar qual ¢ a condi¢do de operagao do
processo que levara a obtengdo de um valor 6timo para a variavel resposta. E importante
destacar que o método de superficie de resposta ¢ um procedimento sequencial, que inclui as
seguintes etapas (WERKEMA & AGUIAR, 1996 apud ARAUJO, 2008):

1. relacionar os fatores que possam exercer efeitos significativos sobre a variavel

resposta de interesse.

2. planejar um experimento que permita a identificacdo dos fatores influentes dentre

aqueles relacionados no item anterior.

3. eliminar os fatores detectados como nao influentes na etapa anterior e avaliar a

necessidade de inclusdo de novos fatores na pesquisa.

4. efetuar um experimento mais detalhado, envolvendo apenas os fatores que

exercem efeitos significativos sobre a varidvel resposta.

5. realizar a andlise que permitird a determinacao da condi¢do 6tima de operagdo do

processo, a partir do modelo ajustado no item anterior.

6. caminhar sequencialmente para as proximidades do 6timo.

7. ajustar um modelo de ordem mais elevada nas proximidades do oOtimo que

determinard as condig¢des 6timas de operagdo do processo.

Para a otimizac¢ao do processo, quatro variaveis foram escolhidas como os fatores de
controle a serem otimizados. Tais fatores foram: [DQO]:[H,O,] (m/m); [H,O,]: [Fe+2] (m/m);
pH e tempo de reagdo, baseados em um fatorial 2*, cujos experimentos foram efetuados
aleatoriamente com trés réplicas (cada ensaio), com quatro repeticdes no ponto central. A

Tabela 3.4 apresenta o planejamento completo, e para facilidade de notacdo, as variaveis
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operacionais foram codificadas (Xj) e cada variavel oscilou entre -1 e +1, 0s niveis mais baixo

e elevado, respectivamente.

Tabela 3.4. Matriz dos experimentos efetuados (fatorial 2°)

Ensaio Variavel natural Variavel codificada
n’. [DQO]: [H,0,] [H,0,):[Fe™”] pH tempo (h) | X, X, X3 X4
1 1:3 3:1 3 1 -1 -1 -1 -1
2 1:10 3:1 3 1 +1 -1 -1 -1
3 1:3 10:1 3 1 -1 +1 -1 -1
4 1:10 10:1 3 1 +1 +1 -1 -1
5 1:3 3:1 5 1 -1 -1 +1 -1
6 1:10 3:1 5 1 +1 -1 +1 -1
7 1:3 10:1 5 1 -1 +1 +1 -1
8 1:10 10:1 5 1 +1 +1 +1 -1
9 1:3 3:1 3 2 -1 -1 -1 +1
10 1:10 3:1 3 2 +1 -1 -1 +1
11 1:3 10:1 3 2 -1 +1 -1 +1
12 1:10 10:1 3 2 +1 +1 -1 +1
13 1:3 3:1 5 2 -1 -1 +1 +1
14 1:10 3:1 5 2 +1 -1 +1 +1
15 1:3 10:1 5 2 -1 +1 +1 +1
16 1:10 10:1 5 2 +1 +1 +1 +1
17 1:6,5 6,5:1 4 1,5 0 0 0 0
18 1:6,5 6,5:1 4 1,5 0 0 0 0
19 1:6,5 6,5:1 4 1,5 0 0 0 0
20 1:6,5 6,5:1 4 1,5 0 0 0 0

A eficiéncia do processo Fenton depende principalmente da concentragdo de H,O,,
uma vez que a sua decomposi¢ao gera radical hidroxilo, que s3o os principais responsaveis
pelo processo de degradacdo (VILLA ef al., 2008). Os autores ainda afirmam que ndo ha
consenso na razio [H,O]:[Fe™] que proporcione melhores resultados. Assim, o planejamento
foi centrado na condi¢ao 6tima para o processo de degradacdo pelo reagente Fenton indicada
na literatura: de 3 a 5 para pH, segundo LIN & LO (1997) apud BENATTI, 2005; DANTAS
et al. (2004), razdo [H,0,]:[Fe™] = 25:5 m/m a 50:5 m/m, segundo TAMBOSI et al., (2006) e
o tempo de reacao de 2,0 a 2,5 horas (DANTAS et al., 2004).



46

A partir da analise dos resultados obtidos foi possivel a identificacdo dos fatores
influentes e ndo influentes sobre as varidveis respostas e, em seguida ajustou-se um modelo
que representasse a relacdo entre os fatores significativos e as variaveis respostas. Tal modelo
permitiu a determinacao da condigdo 6tima de operagao do processo em andlise.

De posse dos resultados observados realizou-se “uma analise de varidncia com base no
modelo fatorial, andlise dos residuos para verificar as suposi¢cdes de normalidade,
homogeneidade de variancias necessarias” e independéncia dos erros experimentais para a
validagdo do modelo obtido (ARAUJO, 2008). A analise de varidncia permite verificar se os
efeitos principais dos fatores e os efeitos das interagdes sdo de fato significativos. Assim, para
os fatores considerados significativos na andlise de variancia, testes de comparagao multipla
foram realizados para relacionar as médias e determinar qual o nivel mais significativo dos
fatores. Para validar os resultados obtidos por meio da andlise de variancia e a analise dos
residuos, utilizou-se o modelo de regressao apresentado na equacao 3.6.

k k k

y=p,* Z pix; + z z PBixix; + € (equagdo 3.6)

i=1 i=l j=i+l

onde:

X; € x; representam as variaveis (fatores)

Bi e B; sdo os coeficientes de regressdo

¢ € o erro aleatorio

Os resultados das variaveis respostas foram analisados por meio do programa para
analise estatistica do SAS Institute, Inc., Cary, N.C., USA, versao 9.1 tendo como finalidade a

adequacao dos resultados ao modelo matematico de regressao.

3.4.2. TRATAMENTO COM COAGULANTE ORGANICO DERIVADO DO TANINO

Para a realizacdo desta etapa de trabalho, o lixiviado foi também coletado no aterro
sanitario de Paranavai, no ponto P;. Os testes de coagulacao/floculacdo foram efetuados em
aparelho de Jar-Test em um bécher de vidro de 250 mL com volume util de 150 mL, a
temperatura ambiente (25+2°C), segundo a metodologia proposta por MAXIMO (2007), para
tratamento de lixiviado do aterro sanitario de Floriandpolis, que pesquisou o melhor tempo de
floculagdo/coagulagao, e também, melhor gradiente de velocidade. Foram empregados os
reagentes hidroxido de sodio (NaOH - Nuclear™) e acido cloridrico (HCI - Biotec®) para
ajuste do pH e tanino catiénico Tanfloc SG®, fornecido pela empresa TANAC S.A, como

agente coagulante.
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3.4.2.1. OTIMIZACAO DO PROCESSO COM ENSAIOS DE
COAGULACAO/FLOCULAGCAO COM TANFLOC SG®

A otimizagdo do processo com o Tanfloc SG® (concentragio de 10%) foi realizada
sob as seguintes condi¢des: tempo de mistura rapida de 20 segundos a 120 rpm, tempo de
mistura lenta de 20 minutos a 45 rpm e tempo de sedimentagdo de 30 minutos, condigdes
consideradas ideais, segundo MAXIMO (2007), e apenas duas variaveis foram escolhidas
como os fatores de controle a serem otimizados: pH e concentragdo do coagulante. Segundo a
autora, a etapa de coagulacdo ¢ determinada pela mistura rapida do coagulante no lixiviado,
caracterizada ainda pelo tempo de mistura rapida (TMR) e gradiente de velocidade da mistura
rapida (GMR) e as condigdes de floculagdo, por sua vez, sdo determinadas pelo tempo de
mistura lenta (TML) e gradiente de velocidade de mistura lenta (GML).

De acordo com a literatura pesquisada, as dosagens dos coagulantes para o tratamento
do lixiviado variam de 500 a 3000 mg/L (BILA, 2000); 500 a 2300 mg/L (MAXIMO, 2007);
100 a 166 mg/L empregada simultaneamente com polimero catidnico (CRUZ et al., 2005). O
pH, segundo a empresa fornecedora do produto Tanfloc SG® ¢ efetivo em uma faixa de 4,5 a
8,0 e na literatura encontram os seguintes valores: 5,0 a 6,4 para tratamento de efluentes
oriundo de abatedouro de aves (MATOS, 2005); 7,0 a 8,7 para tratamento do efluente do
esgoto da FIOCRUZ (SILVA, 1999).

Os estudos de otimizag¢io para o emprego do Tanfloc SG® foram efetuados conforme
as condi¢Oes determinadas pela combinacdo dos niveis de variaveis consideradas no

planejamento, apresentadas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5. Fatores e niveis testados

Fatores
Niveis [Tanfloc SG*] (mg/L) pH
-1 500 4,0
0 2250 6,5
+1 4000 9,0

Experimentos para observar a influéncia do pH e concentragio do Tanfloc SG® foram
efetuados aleatoriamente, conforme o planejamento fatorial 2%, acrescido de 4 experimentos
nos niveis centrais das varidveis de entrada. A Tabela 3.6 apresenta os fatores e os seus

respectivos niveis utilizados nos ensaios. A percentagem de remog¢ao de DQO e o volume de
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lodo gerado foram as variaveis respostas observadas. A eficiéncia da remog¢ao de DQO foi

determinada pela equagao 3.5.

Tabela 3.6. Matriz dos experimentos efetuados (fatorial 2%)

Variavel natural Variavel codificada
Ensaion’ | [Tanfloc SG"] (mg/L) pH X, X,
1 500 4 -1 -1
2 4000 4 +1 -1
3 500 9 -1 +1
4 4000 9 +1 +1
5 2250 6,5 0 0
6 2250 6,5 0 0
7 2250 6,5 0 0
8 2250 6,5 0 0

Tal como foi efetuado para o processo Fenton, a andlise dos resultados obtidos
permitiu identificar os fatores influentes sobre as varidveis respostas, € ajustar um modelo que
representasse a relacdo entre os fatores significativos e as variaveis respostas. Com o0s
resultados observados realizou-se a analise de variancia com base no modelo fatorial, a
analise dos residuos para verificar a suposi¢cao de normalidade e homogeneidade de variancias
necessarias para tornar valido o modelo obtido. A equagdo 3.6 representa o modelo de
regressao ajustada para os fatores influentes. Também foi realizada a analise de variancia, por
meio da equacgdo 3.6, para verificar a hipotese de que os fatores e interagdes sdo significantes
no modelo.

A andlise de remocao do DQO foi também efetuada por meio do programa para

analise estatistica do SAS Institute, Inc., Cary, N.C., USA, versdo 9.1.

3.4.3. ANALISE DOS RESIDUOS SOLIDOS GERADOS NOS TRATAMENTOS

Nesta etapa do trabalho analisou-se a estabilidade do lodo originario da oxidagdo do
lixiviado pelo reagente Fenton, e também o lodo gerado no tratamento com o coagulante a
base de tanino, por meio do estudo da solubiliza¢do, da lixiviagdo e do fracionamento
quimico, também conhecido como extrag¢do sequencial.

Os experimentos de oxidacdo pelo reagente Fenton e com os coagulantes a base de
tanino foram conduzidos nas condigdes Otimas de operagdo, obtidas pela metodologia de

superficie de respostas. Os residuos so6lidos assim obtidos foram divididos em trés partes
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(Figura 3.3): as duas primeiras porgdes foram transferidas para frascos ambar e preservadas a
4°C para os testes de lixiviagdo e solubilizagdo. A terceira porgdo foi filtrada a vacuo, lavada
com agua deionizada para eliminar o excesso de NaOH e entdo, secada a 105°C. Ap0s esta
etapa os solidos foram removidos do filtro, moidos e homogeneizados, e armazenados para

fracionamento quimico e analises de difracdo de Raio-X.

Lodo gerado no tratamento com
FENTON e TANFLOC SG®

\ 4 \ 4 \ 4

Solubilizacao Lixiviagdo Fracionamento
Quimico

Figura 3.3. Esquema da caracterizacdo do residuo so6lido

3.4.3.1. TESTES DE LIXIVIACAO E SOLUBILIZACAO

Os testes de lixiviagao seguiram a metodologia da norma ABNT NBR 10.005/2004,
que trata dos procedimentos para obtengdo de extrato lixiviado de residuos solidos, e 0s
ensaios de solubilizagdo foram realizados de acordo com a norma ABNT NBR 10.006/2004,
procedimento para obteng¢do de extrato solubilizado de residuos solidos. Os extratos
lixiviados e solubilizados foram entdo armazenados em frascos de vidro dmbar para a
determinagdo dos metais Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na, Ni, Pb, Se e
Zn. Os residuos foram classificados com relacao aos limites maximos de metais obtidos nos

extratos de acordo com a norma ABNT NBR 10.004/2004.

3.4.3.2. FRACIONAMENTO QUIMICO

Os métodos de extragdo sequencial, apesar de serem complexos, mostram as variagoes
temporais das fragdes, possibilitando a avaliacdo do potencial téxico de cada metal nas
mesmas (PICKERING, 1981 apud AMARAL SOBRINHO, 1997). Trata-se de uma
importante ferramenta para estimar a distribuicdo de metais na fase solida e prever os

possiveis efeitos toxicos no ambiente (SHANNON & WHITE, 1991 apud ARAUJO, 2008).



50

Como foi ressaltado por CHLOPECKA et al. (1996), os procedimentos de extracdo
ndo sdo padronizados e varias modificagdes sdo efetuadas para adaptar a metodologia as
situagdes especificas. O método de extracdo sequencial empregado consiste na particdo dos
metais em quatro fragdes: trocavel, 6xido amorfo, 6xido cristalino e residual, conforme a
metodologia descrita e apresentado na Figura 3.4.

(a) Trocavel - 1g de amostra (lodo) foi submetida a extragdo com 8 mL de MgCl,
(Nuclear®) 1M, em pH 7, durante uma hora e com agitacio continua, em temperatura
ambiente, segundo a metodologia proposta por TESSIER et al. (1979).

(b) Oxido amorfo — 0,5 g de amostra foi extraida com 100 mL de reagente de Tamm:
32,5g de 4cido oxalico — [(COOH),.2H,0 - Nuclear™] - e 62,1 g de oxalato de amdnio
[(NH4)2,C,04.H,0 — Nuclear®] em 2,5 L de 4gua deionizada; em pH 3,0 ajustada com HCI
concentrado (Nuclear™) por 4 horas sob agitacio constante, ao abrigo da luz e temperatura
ambiente, de acordo com a metodologia proposta por CAMARGO et al. (1986).

(¢) Oxido cristalino — 0,5 g de amostra foi adicionada a 40 mL de citrato de sodio
(Na3CeHs0. 2H,0 - Nuclear®) 0,3M e 5 mL de bicarbonato de s6dio (NaHCO; - Nuclear®)
1M sob agitagdo e aquecimento até atingir a faixa de 75 — 80°C em banho-maria. Continuar o
aquecimento por 1 hora com agitacdo esporadica. Repetir o tratamento com ditionito de sddio
(Na,S,04 — Nuclear®), esperando por mais trinta minutos, conforme a metodologia descrita
por MEHRA & JACKSON (1960).

(d) Residual — 0,3 a 0,5 g de residuo foi digerido numa mistura de acido perclorico
(HC1O, - Symith®) e acido nitrico (HNO; - Symith®) na propor¢do de 1:2.

Nos extratos obtidos pelo método de extragdo sequencial foram efetuadas as
determinagdes dos metais Ag, Al, As, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Na, Ni, P, Se ¢ Zn
pela Espectrofotometria de Absor¢cao Atdmica.

As trés primeiras etapas das extracoes seletivas foram conduzidas em erlenmeyers de
vidro de 250 mL e a agitagdo realizada com agitador magnético. A ultima etapa da extragdo
foi efetivada em tubo Kjeldahl para minimizar perdas de material. Entre as extra¢des
sucessivas, lavaram-se os residuos com respectiva solucdo extratora, separando-os dos
sobrenadantes através da filtragio a vacuo em membrana de éster de celulose (Milipore® de
0,45 um). As solugdes foram transferidas em baldo volumétrico de 25 mL e seus volumes
completados com 4gua deionizada. A seguir, os extratos foram transferidos para vidros ambar,
acidificados para um pH < 2 com 4cido nitrico PA (HNO; - Symith®) e preservados a 4°C

para a determinacao dos metais.



(a) Trocavel

1 g amostra + 8 mL MgCl, 1 M, pH 7,0
1 h sob agitagdo magnética

Filtracdo (Millipore 0,45 um)

» Filtrado

Residuo (a)
Secagem em estufa a 105°C
Determinagio de perda de massa

l
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Fracéo 1: metais
facilmente
trocaveis

(b) Oxido Amorfo

0,5g Residuo (a) + 100 mL solug@o Reagente de Tamm,
4 h sob agitagdo magnética ao abrigo da luz

Filtragdo (Millipore 0,45 um)

pH 3,0

‘>r

Filtrado

Residuo (b)
Secagem em estufa a 105°C
Determinagao de perda de massa

\ 4

Fracgao 2: metais
ligados a 6xidos
amorfos

(c) Oxido Cristalino

0,5 g Residuo (b) + 40 mL solug@o citrato-bicarbonato
Banho termostatico a 75°C

Agitagdo ocasional utilizando vortex

Filtragao (Millipore 0,45 pum)

de sodio, pH 7,3 + 1g ditionito de soédio

Residuo (¢)
Secagem em estufa a 105°C
Determinagdo de perda de massa

A
(d) Residuo Final

0,3 - 0,5 g Residuo ( ¢) +4 mL HNO; +2 mL
HCIO,

y

>r Filtrado ‘E

Fracéo 3: metais
ligados a oxidos
cristalinos

Fracéo 4: inerte
ou residual

Figura 3.4. Esquema do método de extragdo sequencial aplicado aos residuos obtidos pelo processo

Fenton e com coagulante tanino
(Fonte: BENATTI, 2005).

Os residuos secos a 110°C em estufa por 12 horas foram resfriados em dessecador para

a determinagdo da perda de massa. A seguir, os residuos foram moidos e homogeneizados
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manualmente, novamente secos a 105°C para a remogéo da umidade, resfriados novamente
em dessecador e encaminhados para analise em difracdo de Raio-X (BENATTI, 2005;
ARAUIJO, 2008).

3.4.3.3. DIFRACAO DE RAIO-X

As andlises de difragdo de Raio-X (DR-X) das amostras foram efetuadas em aparelho
SHIMADZU D6000, no laboratéorio do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa
(COMCAP), utilizando radiagio CuKa e A = 1,54178A, tensdo = 40kV, corrente = 40 mA,
varredura 20 = 5-70°, tamanho do passo = 0,020, tempo do passo = ls, velocidade de
varredura = 0,020°/s. A identificagio das fases minerais nos difratogramas gerados foi
efetuada a partir da posi¢do e intensidades dos planos de difragio (ARAUJO, 2008). Os
difratogramas da fase amorfa foram realizados por intermédio do difratometria diferencial de
Raio-X (DDRX), a partir da subtragdo das intensidades dos difratogramas das amostras

originais e dos residuos obtidos apds a extracao da fase amorfa (BENATTI, 2005).



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. MONITORAMENTO DA QUALIDADE DO LIXIVIADO

A seguir discute-se as caracteristicas do lixiviado gerado no aterro sanitirio de
Paranavai durante o periodo de monitoramento. Primeiramente foram relatados os indices de
precipitacdo pluviométrica, que entre outros fatores, alteram as caracteristicas do lixiviado. A
seguir, cada parametro ¢ discutido separadamente e ao final efetuou-se descri¢do sobre as

caracteristicas do lixiviado submetido ao tratamento de natureza bioldgica.

4.1.1. PRECIPITACAO PLUVIOMETRICA

A precipitacdo pluviométrica ¢ um elemento climatico que pode alterar as
caracteristicas do lixiviado, uma vez que a chuva escoa e infiltra pelas células carreando
materiais suspensos e dissolvidos. Além disso, os eventos chuvosos sao reconhecidos como
agentes causadores de disturbios nas lagoas de tratamento, em funcdo da possibilidade de
dilui¢do ou concentragdo de determinadas substancias nos lixiviados (BORGES, 2006).

Durante o periodo do monitoramento da qualidade do lixiviado observou-se que a
distribuicao das chuvas foi bastante irregular, destacando-se que o periodo seco se estendeu
de abril a setembro/2007. O periodo de maior precipitacdo correspondeu aos meses de
dezembro (269,8 mm), janeiro (160,4mm) e fevereiro (198,4 mm), salientando também que os
maiores indices de chuva, sete dias antes da coleta, correspondem aos meses de margo,
janeiro, dezembro e fevereiro, quando as precipitagdes atingiram os seguintes valores,
respectivamente: 85,6 mm; 65,2 mm; 57,1 mm e 39,8 mm (Figura 4.1). Os dados
apresentados representam a precipitacdo pluviométrica no municipio de Paranavai, no periodo
de setembro/2006 a agosto de 2007. A precipitagdo pluviométrica na dia da coleta foi

observada somente no més de novembro.
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Figura 4.1. Variacdo do nivel de precipitacdo pluviométrica no periodo de amostragem

4.1.2. LIXIVIADO GERADO NO ATERRO SANITARIO

4.1.2.1. ALCALINIDADE
Alcalinidade representa a capacidade que um sistema aquoso tem para neutralizar
acidos sem perturbar de forma extrema as atividades biologicas que dele decorrem (efeito

tampao natural da agua).

6000

5000

Alcalinidade (mg/L)
(98]
(]
S

Set Out Nov Dez Jan Fev Mar Ab Mai Jun Jul Ago

Figura 4.2. Variagdo temporal da alcalinidade

Ao longo do periodo da andlise (Figura 4.2) a alcalinidade ndo se manteve estavel,
apresentando variagdes em todos os pontos. No ponto P; ocorreu uma oscilagao de 2975,00 a
4890,00 mg CaCOs/L (Apéndice IX), em P, de 2134,00 a 4900,00 mg CaCOs/L (Apéndice
X), no ponto P3 a variagdo foi de 2189,00 a 4400,00 mg CaCOs/L (Apéndice XI) e no ponto
de langamento (P4) foi de 2191,00 a 4850,00 mg CaCOs/L (Apéndice XII). Seus valores



55

médios foram: 4123,92; 3507,17; 3108,08 e 3216,65 mg CaCOs/L nos pontos Py, Py, P e Py,
respectivamente. BORGES (2006), em seus estudos de caracterizagdo do percolado do aterro
controlado da cidade de Maringé, encontrou as seguintes variagdes: 2264 a 4343 mg CaCOs/L
para o lixiviado bruto; 1130 a 2099 mg CaCOs/L na lagoa artificial e 5658 a 15483 mg
CaCOs/L no Ribeirdao Borba Gato. SEGATO & SILVA (2000) durante o monitoramento do
lixiviado gerado no aterro de Bauru, no periodo de junho/1999 a julho/2000, observaram que
o nivel de alcalinidade oscilou de 8500 mg/L a 13.500 mg/L, valores bem elevados quando
comparados com os resultados da presente pesquisa. SOUTO & POVINELLI (2007), ao
elaborarem uma caracterizacdo do lixiviado de 25 aterros no Brasil, observaram que 69%
apresentaram alcalinidade abaixo de 7100 mg CaCOs/L, encontrando o valor minimo de
767mg CaCOs/L e o maximo de 11400mg CaCOs/L (Tabela 2.4). Assim, pode-se constatar
que os valores obtidos na presente pesquisa estdo dentro dos parametros da maioria dos
aterros pesquisados por SOUTO & POVINELLI (2007).

A andlise de variancia da alcalinidade (Apéndice XIII) evidenciou que os niveis de
alcalinidade diferem significativamente nos pontos P; x P»; P, x P3 e P3 x P4. Apresentou uma
associacao negativa (baixa) com as temperaturas do lixiviado (p = -0,603) e do ambiente (p =
-0,684) no ponto P; (Apéndice I). No ponto P, foi observada uma correlagao positiva com os
parametros DQO (p = 0,782), ST (p = 0,855), Turbidez (p = 0,627), constante no Apéndice
1.

4.1.2.2. COR APARENTE E COR VERDADEIRA

A cor ¢ um parametro importante no monitoramento de lagoas de estabiliza¢do no
tratamento do lixiviado. Esta associada ao grau de diminui¢do de intensidade que a luz sofre
ao atravessa-la e esta reducao da-se por absor¢ao de parte da radiagdo eletromagnética, devido
a presenca de solidos dissolvidos, principalmente material em estado coloidal organico e
inorganico. Quando a cor se eleva, reduz a absor¢do da luz no meio aquoso, inibindo
processos metabolicos tais como a fotossintese.

Pela Figura 4.3 observou-se no més de janeiro uma variagdo acentuada na cor aparente
do lixiviado bruto (P;), provavelmente ocasionada pelo aumento na precipitagcdo
pluviométrica (260,4 mm), que acrescenta solidos ao lixiviado, principalmente materiais em
estado coloidal organico e inorganico. Este fato ¢ evidenciado pela correlagdo significativa
com a precipitacdo pluviométrica (p = 0,922). Suas concentracdes médias foram: 6938,50

mg/L Pt (lixiviado bruto — P; — Apéndice 1X); 5322,25 mg/L Pt (P, — Apéndice X); 2958,42
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mg/L Pt (P; — Apéndice XI) e 2927,25 mg/L (P4 — Apéndice XII), e assim, observou-se 58%
de remogao (média) da cor no ponto de lancamento. Apresentou uma correlagdo também com
a DBOs (p =0,818), DQO (p =0,727), ST (p = 0,797), SD (p = 0,783) no ponto P; (Apéndice
I), com DQO (p = 0,745) e Turbidez (p = 0,779) no ponto P, (Apéndice III) e com ST (p =
0,745) e SD (p = 0,745) no ponto P; (Apéndice V).

—0o0—P1

Cor aparente (mg Pt/L)

Set Out Nov Dez Jan Fev Mar Ab Mai Jun Jul Ago

Figura 4.3. Variagdo temporal da cor aparente

Pela analise da variancia (Apéndice XIII) observou-se que os valores diferem
significativamente nos pontos P; x P, e P, x Ps.

A Figura 4.4 ilustra a variagao da cor verdadeira. Tal como foi observada na cor
aparente, a maior variacdo da cor verdadeira no ponto P; corresponde ao més de janeiro,
seguida imediatamente pelos resultados obtidos no més de margo, novembro, dezembro e
julho. J& no ponto P, os maiores valores foram observados nos meses de novembro, margo e
julho. Nos pontos P; e P4, 0 maior nivel correspondeu ao més de margo. Assim, pode-se
observar que os maiores valores foram registrados durante o periodo chuvoso. Os valores
médios detectados foram: 5830,67 mg Pt/L (P,); 3329,83 mg Pt/L (P,); 1106,75 mg Pt/L (P3)
e 948,25 mg Pt/L (P4), apresentados nos Apéndices IX, X, XI e XII, respectivamente. Assim,
a eficiéncia na remog¢do da cor atingiu os seguintes valores: 43,0% do ponto P; ao P,; 67,0%
de P, ao P53 e 14,50% do P3 ao P4 (ponto de lancamento). Porém, ao analisar a eficiéncia de
remogado da cor verdadeira do lixiviado bruto ao ponto de lancamento, chegou-se ao patamar
de 83,75%.

NOBREGA et al. (2007) ao caracterizarem o lixiviado bruto gerado no lixdo de

Macei6 (AL) observaram a variacdo de 1825 mg/L a 3050 mg/L e o valor médio de 2635
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mg/L, evidenciando que os valores obtidos na presente pesquisa sdo superiores aos dos

pesquisadores.
14000

=12000 | o Pl

o —A—P2

glOOOO + A—P3

‘w8000 -

S

g

S 6000 -

e

o 4000 1

]

8 2000
O 1 T T T T T T T T } 1
Set Out Nov Dez Jan Fev Mar Ab Mai Jun Jul Ago

Figura 4.4. Variagao temporal da cor verdadeira

Observou-se que a cor verdadeira no ponto P; esta fortemente correlacionada com a
precipitagcdo pluviométrica (p = 0,992), com DBOs (p = 0,643) e DQO (p = 0,580), ilustrados
no Apéndice I. No ponto P, (Apéndice III) houve uma associagdo moderada com as
temperaturas do lixiviado (p = 0,738) e do ambiente (p = 0,800), e no ponto P; a associacao
foi com precipitagdo pluviométrica (p = 0,615), que pode ser observada no Apéndice V. A
elevacdo do nivel de precipitagdo pluviométrica eleva o teor de so6lidos no lixiviado que

influenciara a cor do lixiviado e também o nivel do DBOs e DQO.

4.1.2.3. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBOs)

A DBO retrata indiretamente o teor de matéria organica nos esgotos, nas lagoas de
tratamentos ou no corpo d’agua, sendo, portanto uma indicacdo do consumo de oxigénio
dissolvido. Conforme se observa na Figura 4.5, a DBOs apresentou uma grande oscilagdo em
quase todos os meses da pesquisa, principalmente para os pontos P; e P,. Dos meses de abril a
junho verificou-se uma pequena estabilidade, porém, no més seguinte foi observado um
acréscimo em todos os pontos. Seus valores médios foram: 929,50 mg/L O, (P;); 652,92
mg/L O, (P3); 266,98 mg/L O, (P3) e 208,93 mg/L O, (P4), apresentados nos Apéndices X,
X, XI e XII, respectivamente. Somente nos meses de maio e junho, as medidas de DBOs (no
ponto de langamento do efluente - P4) encontram-se dentro dos padrdes estabelecidos pelo
Instituto Ambiental do Parana que determina o valor maximo de 100 mg/L O,. BORGES
(2006), ao estudar a variagao do percolado no aterro de Maringa observou uma oscilacao de
103,96 a 18.271,37 mg/L O,, valores bastante elevados em relacdo a presente pesquisa.

NOBREGA et al. (2007) citam que observaram variagdes de DBOs de 1825 mg/L a 3050
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mg/L no lixiviado bruto gerado no lixdo de Maceid (AL) e o valor médio observado foi de
2635 mg/L, valores bem superiores ao da presente pesquisa. Segundo SOUTO &
POVINELLI (2007), ao analisar os valores de DBOs do percolado de 25 aterros localizados
em nove estados brasileiros observaram que em 75% das observagdes seu valor era inferior a
8600 mg/L, sendo de 20 mg/L e 30000 mg/L, os valores minimo e maximo, respectivamente

(Tabela 2.4).

DBO5 (mg/L)
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Figura 4.5. Variacdo temporal da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO:s)

A presenca de algas (fator positivo na produgdo de oxigénio) detectadas nas lagoas de
tratamento tende a aumentar o teor de matéria organica, uma vez que estas sdo sintetizadas a
partir de compostos minerais. Além de formarem novas células, reproduzindo-se ou
crescendo, secretam também para o meio aquatico substancias organicas por elas sintetizadas,
as quais se dissolvem no mesmo meio. Este material secretado, bem como o das préprias
algas, quando morrem podem constituir fonte nutritiva das bactérias, ou seja, constitui o fator
de DBOs (LINS et al., 2005).

A DBOs apresentou associagdo positiva, de moderada a alta, com precipitagcdo
pluviométrica (p = 0,825) e Ec (p = 0,961) em P; (Apéndice I). Observou-se uma correlacao
moderada com a temperatura do ambiente (p = 0,749), precipitagdo pluviométrica (p = 0,745)
no ponto P, (Apéndice III). No ponto P; hd uma correlagdo moderada (Apéndice V) com a
chuva (p = 0,776) e no ponto P4, ocorreu uma associacdo com P-total (p = 0,755) e
temperaura do ambiente (p = 0,841) (Apéndice VII). A contaminacdo pode estar associada
aos excrementos de animais, uma vez que o aterro sanitario faz fronteira com uma fazenda de
criacdo de animais e também, com a citricultura que faz uso de fertilizantes, que sao carreados

pela acdo das chuvas.
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A andlise de variancia evidenciou que os niveis de DBOs diferem significativamente

nos pontos P; x Py; P, x P3 e P3 x P4 (Apéndice XIII).

4.1.2.4. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)
A DQO ¢ um parametro indispensavel nos estudos de caracterizagdo de lixiviados. E
muito Util quando utilizada juntamente com a DBOs para observar a biodegradabilidade de

despejos. A Figura 4.6 ilustra a variacao do DQO durante o periodo da pesquisa.

12000

DQO (mg/L)
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Figura 4.6. Variagao temporal da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Os niveis de DQO apresentaram grandes oscilagdes, principalmente no ponto Pj, e os
maiores valores foram registrados durante o periodo chuvoso (novembro, dezembro, janeiro e
fevereiro). Nos meses de déficit hidrico, também se observa um pequeno incremento no nivel
do DQO (més de julho).

Os valores de DQO oscilaram entre 651,50 mg/L a 9622,40 mg/L O, e os valores
médios nos pontos P;, P,, P; e P4 foram, respectivamente 3731,09 mg/L (Apéndice 1X);
2571,93 mg/L (Apéndice X); 1425,71 mg/L (Apéndice XI) e 1238,13 mg/L (Apéndice XII), o
que sugere que a eficiéncia na remocao foi de 66,82%.

Observou-se que no periodo de déficit hidrico que a relagdo DBOs/DQO do material
bruto ficou abaixo de 0,20, indicando a recalcitrancia do material, 0 que compromete os
processos bioquimicos, nos quais 0s microrganismos que sdao os principais agentes dos
processos de degradacdo e reciclagem de nutrientes, apresentam incapacidade de transformar
as substancias (VON SPERLING, 1996; LINS et al., 2005). Tais caracteristicas foram,

também, observadas no lixiviado gerado no aterro sanitdrio de Maceid, no periodo de
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dezembro/2003 a fevereiro/2007, cujas relagdes oscilaram de 0,05 a 0,24, indicando a
recalcitrancia do material NOBREGA et al., 2007).

Comparando o valor obtido para a relagdo DBOs/DQO do material bruto (P;) e do
efluente no ponto de lancamento (P4) houve uma redu¢ao média de 0,25 para 0,18. Além da
recalcitrancia, também, essa relagdo pode estar mascarada por alguns fatores que interferem
na medicdo de DBOs. Por exemplo, a presenca de metais pesados no lixiviado bruto pode
estar inibindo o processo metabolico dos microrganismos, ou estes microrganismos podem
nao estar adaptados as condi¢des do ambiente (SILVA et al., 2005). Também a reacao de
nitrificagdo pode interferir na medida de DBOs, ou seja, a presenca de nitrogénio, em meio
aerdbio favorece a acdo dos nitrosomonas, as quais convertem a amonia a nitrito, e das
Nitrobacter, que convertem nitrito a nitrato (SILVA et al., 2005). Por outro lado, a DQO
envolve a oxidagdo tanto de matéria biodegradavel quanto da inerte, presentes no lixiviado.
Dependendo da matéria presente na amostra pode ocorrer uma superestimativa do oxigénio
requerido no afluente, quando ocorre também a oxidagdo da matéria inorganica (METCALF
& EDDY, 1991).

A DQO apresentou uma pequena associagdo positiva com as cores aparente (p =
0,727) e verdadeira (p = 0,580) no ponto P; (Apéndice I). H4 uma correlagdo positiva e
moderada com ST (p = 0,764) e alcalinidade (p = 0,782) no ponto P, (Apéndice III) e ainda,
mostrou-se correlacionada negativamente com N-NO,™ tanto no ponto P3 (p = -0,734) como
em P4 (p =-0,752), apresentados nos Apéndices V e VII, respectivamente.

A andlise da variancia (Apéndice XIII) evidenciou que os niveis de DQO diferem

significativamente entre os pontos P; x P,; entre P, x P3 e também, entre P3 x P4.

4.1.2.5. FOSFORO TOTAL

O fosforo tal como o nitrogénio ¢ um dos principais nutrientes para 0s processos
biologicos, ou seja, ¢ um dos macro-nutrientes exigidos em grandes quantidades pelas células.
A presenga de P-total no lixiviado pode estar associada a presenca de residuos ricos em
proteinas, detergentes e fertilizantes que foram aterrados, mostrando uma correlagdo positiva
e fraca, no ponto P; (Apéndice I), com N-NO; (p = 0,651) e pH (p= 0,585). No ponto P,
(Apéndice IIT) h4d uma correlagdo moderada e negativa com S (p=-0,779) e fraca com SST
(p = 0,606), turbidez (p = 0,633), cor aparente (p = 0,624) ¢ DBOs (p = 0,610). No P4
(Apéndice VII) apareceram as seguintes associa¢des: N-NH; (p = 0,729), S (p = -0,742),
DBOs (p = 0,755) e pH (p = -0,609).
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A Figura 4.7 mostra todo o comportamento do fosforo total no afluente e nos efluentes
do sistema de tratamento, no periodo de estudo. Ao longo do tratamento a concentragdo do
fosforo total foi reduzindo e atingiu o valor minimo no més de junho/2007 (para as amostras
do P; e P4). A concentracdo média do chorume bruto (P;) foi de 10,18 mg/L (Apéndice 1X),
alcangando o teor maximo no més de fevereiro/2007 e minimo em abril/2007. Para os pontos
P,, P3 e P4, as concentragdes médias atingiram os seguintes valores, respectivamente: 5,03
mg/L (Apéndice X); 1,62 mg/L (Apéndice XI); 1,70 mg/L (Apéndice XII), observando assim,
uma eficiéncia de remog¢ao de 83,30% em relacdo ao lixiviado bruto. Em pesquisas efetuadas
por SOUTO & POVINELLI (2007), ha relatos de que a maioria dos lixiviados dos aterros
brasileiros apresenta uma concentracdo de fosforo total variando de 0,1 mg/L a 40,0 mg/L
(Tabela 2.4), valores semelhantes ao da presente pesquisa. Porém, had outros estudos
observando que a concentragdo do chorume bruto do aterro de Maringé variou de 13,0 mg/L a
183,0 mg/L (BORGES, 2006). TATSI ef al. (2003) citam o caso do chorume coletado na base
do aterro sanitario de Tessaloniki (Grécia) que apresentou o teor de fosforo total variando de
1,60 mg/L a 655,0 mg/L, concentragdes bastante elevadas em relacdo aos resultados

encontrados nesta pesquisa.
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Figura 4.7 Variagao temporal do fosforo total

A andlise de variancia apresentada no Apéndice XIII identificou que as concentragdes
do P-total diferem significativamente em P; x P, e P, x P3. Mostrou uma correlagdo com NO,
(p = 0,651) e com pH (p = 0,585) no ponto P; (Apéndice I). No ponto P, (Apéndice III)
observa-se uma correlagdo positiva com a cor (p = 0,624) e DBOs (p = 0,610) e negativa com
S (p = - 0,779) e em P4 (Apéndice VII) ocorreram as seguintes associacdes: DBOs (p =
0,755), N-NH; (p = 0,729), N-NO; (p = 0,615) e S (p = -0,742).
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4.1.2.6. SERIE DE NITROGENIO
O nitrogénio pode ser encontrado nos efluentes nas formas de nitrogénio organico,
amoniacal, nitrato e nitrito. As duas primeiras chamam-se formas reduzidas e as duas ultimas,

formas oxidadas. As Figuras 4.8 ¢ 4.9 mostram o comportamento das formas de nitrogénio

amoniacal e organico, respectivamente, nos pontos amostrados.
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Figura 4.8. Variagao temporal do nitrogénio amoniacal
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Figura 4.9. Variagio temporal do nitrogé€nio organico

Nos lixiviados brutos (P;), as formas predominantes sdao o nitrogénio organico e
amoniacal. Estas formas de nitrogénio foram detectadas em todos os pontos, cujas variagdes
para o nitrogénio amoniacal foram: 412,1 mg/L a 987,43 mg/L em P; (Apéndice IX); 198,09
mg/L a 310,46 mg/L em P, (Apéndice X); 53,90 mg/L a 132,90 mg/L em P; (Apéndice XI) e
15,27 mg/L a 22,86 mg/L em P, (Apéndice XII). A variagdo do nitrogénio organico nos
pontos P;, P,, P3 e P4 foram respectivamente: 44,63 mg/L a 145,21 mg/L (Apéndice IX);
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14,88 mg/L a 66,42 mg/L (Apéndice X); 5,32 mg/L a 44,27 mg/L (Apéndice XI) e 4,25 mg/L
a 43,04 mg/L (Apéndice XII).

O nitrogénio organico ¢ formado por proteinas, aminoacidos e uréia e o nitrogénio
amoniacal é composto principalmente por NH; e NH;' (METCALF & EDDY, 2003). A
amonia existe em solugdo tanto na forma de ion (NH,;") como na forma livre, ndo ionizada
(NHs3). Segundo VON SPERLING (1996), a distribuicdo relativa assume as seguintes formas
em funcao dos valores de pH: quando o pH ¢ menor que 8,0, praticamente toda a amonia se
encontra na forma de fon (NH4"); pH igual a 9,5, ha aproximadamente 50% de NH;3 e 50% de
NH," e pH sendo maior que 11, praticamente toda a amonia se encontra na forma de NH.

Pelas Figuras 4.8 e 4.9 observa-se que hd decréscimo na concentragdo do nitrogénio
organico e amoniacal do P; (lixiviado bruto) a P, (ponto de langcamento) indicada pela
degradacao da matéria organica. Neste ponto a concentracao do nitrogénio amoniacal esta
dentro dos padrdes de langamento, cujo valor limite ¢ até¢ 20 mg/L de N, segundo a Resolucao
397/2008 do CONAMA.

BORGES (2006) citando ESTEVES (1998) afirma que altas concentragdes de NH;"
podem apresentar implicagdes ecologicas, influenciando fortemente a dindmica do oxigénio
dissolvido no meio aquatico, uma vez que para oxidar 1,0 mg de NH," sdo necessarios 4,0 mg
de oxigénio e, além disso, em pH basico o NH, " transforma-se em NHj e assim, gerando uma
atmosfera toxica para determinados tipos de peixes.

Observou-se, que o N-amoniacal no ponto P; apresentou associagdo negativa com a
turbidez (p = -0,834) (Apéndice I). No ponto P4 (Apéndice VII) hd dependéncia do N-
amoniacal com a precipitacdo pluviométrica (p = 0,806) e turbidez (p = -0,665).

O N-organico mostrou uma associagcdo positiva com pH (p = 0,676) no ponto P,
(Apéndice III) e uma correlagdo negativa com N-NO;'(p = -0,764) no ponto P4 (Apéndice
VII). Além disso, tanto o N-amoniacal como N-organico apresentaram uma associagdo com o
NKT, uma vez que este corresponde a somatéria do N-amoniacal total e organico, chamadas
de forma reduzida do nitrogénio.

A analise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os niveis de N-organico
apresentaram diferenga significativa em P; x Py; P, x P3 e P; x Ps. Ja os valores de N-
amoniacal apresentam diferencga significativa quando a comparagao ¢ efetuada entre P; x Py e
P, x Ps.

As Figuras 4.10 e 4.11 apresentam a variagao do N-nitrato e N-nitrito que constituem a
forma oxidada do nitrogénio. O nitrogénio, nos processos de conversao da amonia a nitrito e

este a nitrato recebe o nome de nitrificagdo. E um processo onde ha consumo de oxigénio e
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alcalinidade e ¢ afetado por inimeros fatores ambientais, incluindo pH, toxicidade a uma

extensa lista de compostos orgénicos e inorganicos (METCALF & EDDY, 2003).
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Figura 4.11. Variagdo temporal do nitrito

Nas Figuras 4.10 e 4.11 observa-se uma redu¢do nas concentragdes de nitrato e nitrito

de P, a P, e destes para P; e P4, As maiores variagdes nas concentra¢des de nitrato e nitrito

foram observadas nos pontos P; e P4 que correspondem as amostras provenientes da lagoa de

polimento. No ponto de langamento do efluente (P4) ha uma redugdo gradativa do nitrogénio

na forma de nitrito, do més de janeiro a julho, atingindo a menor concentragdo no més de

maio cujo valor foi de 3,0 mg/L. O mesmo se observou em relacdo ao nitrato no ponto Py,

porém a partir do més de maio verificou-se que houve um acréscimo na sua concentragdo. Os

niveis de N-NO, e N-NOj3 oscilaram de 31,00 a 67,10 mg/L e de 26,34 a 52,95 mg/L,

respectivamente, em P; (Apéndice IX). J& no ponto P, (Apéndice X) apresentaram as

seguintes oscilagdes: 12,67 mg/L a 38,07 mg/L para N-NOs™ e 15,02 a 38,11 mg/L para N-

NO;". As variagdes de NO, e NO;™ no P; (Apéndice XI) foram: 3,0 a 19,89 mg/L e 4,20 a
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28,33 mg/L, respectivamente e no Ps (Apéndice XII) foram observadas as seguintes
oscilagdes: 3,80 a 21,87mg/L para NOs e 1,80 a 11,12 mg/L para NO;".

Observou-se que os niveis de N-NOj detectados na presente pesquisa sdo mais
elevados do que a maioria dos lixiviados brasileiros, relatados por SOUTO & POVINELLI
(2007) e apresentados na Tabela 2.4.

No ponto P;, o N-NO3” mostrou uma correlagdo negativa (p = -0,834) com turbidez
(Apéndice I) e em P, mostrou-se dependente, positivamente com a precipitagcdo pluviométrica
(p = 0,845) apresentada no Apéndice III. No ponto P; (Apéndice V) aparecem as correlacdes
do N-NO," com as temperaturas do lixiviado (p = 0,802) e ambiente (p = 0,843). No ponto P4
(Apéndice VII) observou-se as mesmas correlacdes do N-NO, com as temperaturas do
lixiviado (p = 0,770) e ambiente (p = 0,770).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os niveis, tanto de N-NO3™ como

de N-NO, apresentaram diferenga significativa em P; x Py; P, x P3 e P3 x P4.

4.1.2.7. POTENCIAL HIDROGENIONICO

Por influir em diversos equilibrios quimicos que ocorrem naturalmente, o pH ¢ um
parametro importante em muitos estudos no campo de saneamento ambiental. Muitas sdo as
reacdes dependentes do pH: a precipitacio de metais pesados ocorre em pH elevado, a
redugio do Cr'® a forma Cr™ se observa em pH baixo, a conversio da aménia a forma gasosa
se da mediante elevacao de pH. Assim, o pH ¢ um parametro importante no tratamento do
material lixiviado. Constitui-se também em padrao de emissdo de efluentes, estabelecendo o
pH entre 5 ¢ 9 como condi¢do de lancamento de efluentes, segundo a Resolugao 357/2005 do
CONAMA.

Na Figura 4.12 observa-se a variagdo do pH nos quatro pontos de coleta, sendo que os
valores médios foram: 8,4 no P; (Apéndice IX); 8,7 no P, (Apéndice X); 8,8 no P3 (Apéndice
XI) e 8,8 no P4 (Apéndice XII), revelando que o lixiviado ¢ predominantemente alcalino.
Estes valores sdo relatados por PALMISANO & BARLAZ (1996) como caracteristicos de
percolados em fase metanogénica de degradagdo. Na metanogénese ocorre “aumento nas
concentragdes de bactérias metanogénicas que degradam os acidos graxos livres e de cadeias
carbonicas curtas originados na acidogénese, promovendo a formac¢ao de metano e
consequente elevagdo de pH e alcalinidade do percolado” (CHIAN & DEWALLE, 1977 apud
OLIVEIRA & JUCA, 2004).
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Figura 4.12. Variagdo temporal do Potencial Hidrogenionico (pH)

No ponto de lancamento do efluente (P4), os valores de pH estdo dentro dos padrdes
permissiveis pela legislagdo ambiental, porém, algumas concentragdes se encontram no limite
como foi observado nos meses de margo, maio e julho de 2007, cujos valores variaram de 8,1
a 9,0, de P; a P4. Segundo PESSIN et al. (2002) os valores de pH nessa faixa indicam forte
tendéncia ao tamponamento do sistema, cujos principais responsaveis podem ser os
equilibrios  carbonato/bicarbonato e amodnia/ion amoénio, o0s quais contribuem
significativamente para a manuten¢cdo de uma elevada alcalinidade. Este tamponamento ¢
benéfico ao desenvolvimento dos microrganismos, devido a intensa producdo de gases,
principalmente o metano. Ja segundo CLEMENT & MERTIN (1995) apud BORGES (2006),
o pH e a alcalinidade sdo pardmetros que devem ser controlados rigorosamente quando o
lixiviado ¢ langado no corpo receptor, para evitar a formagao de condi¢des favoraveis para o
aparecimento de amonia na forma toxica.

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores de pH diferem
significativamente em P; x P,. Foi observado que apresenta uma correlacdo negativa com
precipitagcdo pluviométrica (p = -0,602) em P, (Apéndice III) e com P-total (p =-0,609) em P4
(Apéndice VII).

4.1.2.8. SOLIDOS
Ao analisar a Figura 4.13 observa-se que houve uma remog¢ao de aproximadamente
65% do soélido total ao comparar os niveis no ponto de langcamento (P4) com os valores

obtidos no ponto P; (lixiviado bruto).
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Figura 4.13. Variacao temporal dos so6lidos totais

A presenga de solidos totais, principais materiais em estado coloidal organico e
inorganico esta associada a cor aparente do lixiviado, o que pode ser observado nas
correlagdes dos solidos totais com a cor aparente nos pontos P; e P;, cujos associagdes sao
representados, respectivamente, pelos seguintes valores: p = 0,797 (Apéndice I) e p = 0,664
(Apéndice III). Além disso, hd uma correlagcdo, de moderada para boa com a turbidez (p =
0,764), DQO (p = 0,764) e alcalinidade (p = 0,855) que pode ser observada no Apéndice III
(ponto P»).

4.1.2.9. SOLIDOS SUSPENSOS E DISSOLVIDOS

As variagdes nas concentracdes de solidos suspensos nas amostras coletadas estdo
representadas na Figura 4.14. A concentragao média de solidos suspensos no lixiviado bruto
(Py) foi de 1698,56 g/mL (Apéndice IX) e atinge o valor de 1006,06 mg/L (Apéndice XII) no
ponto de langamento (P4). Assim, a eficiéncia na remocao atingiu a média de 41,00%.

O estudo da correlagdo indicou que os solidos suspensos apresentaram boa correlagao
positiva com turbidez (p = 0,853) e precipitacdo pluviométrica (p = 0,873 ) no ponto P,
(Apéndice I) e também no ponto P4 (p = 0,718 — Apéndice VII) e fracamente associada com
cor aparente (p = 0,664) no ponto P; (Apéndice V), o que indica que a precipitaciao
pluviométrica faz aumentar a quantidade de material em suspensdo que, consequentemente
eleva a turbidez e também a cor aparente do lixiviado.

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores SST diferem

significativamente em P; x P».
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Figura 4.14. Variagdo temporal dos s6lidos suspensos totais

As variagdes nas concentragcdes de solidos dissolvidos nas amostras coletadas estdo
representadas na Figura 4.15. Os valores mais elevados nos niveis de sélidos dissolvidos
totais foram observados nos meses de setembro/2006, principalmente para os pontos P, e P»,
seguidos imediatamente pelos resultados obtidos no més de agosto/2007. A concentragdo
média de solidos dissolvidos no lixiviado bruto (P;) foi de 11921,43 mg/L (Apéndice IX) e
atinge o valor de 3183,70 mg/L (Apéndice XII) no ponto de langamento (P4). Assim, a
eficiéncia na remocao atingiu a média de 73,30%.

Ao analisar a correlagdo, pode-se observar que os solidos dissolvidos apresentaram
correlacdo positiva com DBOs (p = 0,629) no ponto Py (Apéndice I), com DQO (p = 0,655)
no ponto P, (Apéndice III) e cor aparente em todos os pontos estudados, indicando que a
elevacao do teor de matéria organica e inorganica (DQO e DBOs) fez aumentar o nivel de

solidos em suspensdo e também a cor do efluente.
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Figura 4.15. Variacdo temporal dos so6lidos dissolvidos totais



69

4.1.2.10. SULFETO TOTAL

O enxofre pode estar presente no lixiviado principalmente nas formas de sulfatos,
sulfetos e gas sulfidrico. Apesar de ser um dos elementos essenciais aos seres vivos, sua
presenca nos lixiviados especialmente na forma de gés sufidrico, pode causar uma série de
problemas, como o surgimento de odores desagradaveis, toxicidade aos organismos aquaticos
em determinadas concentracdes e exercer uma reducdo na quantidade de oxigénio dissolvido
na massa liquida (2 mols de O,/mol de H,S) (LEITE et al., 2001).

O sulfeto total ¢ constituido pelas por¢des de H,S dissolvido, de HS™ dissolvido e de
sulfetos metalicos do material em suspensdo. O sulfeto ¢ produzido principalmente através da
reducdo dissimilatéria do sulfato, particularmente em lagoas anaerdbias, que favorecem a
liberacao de odores, pois ndo apresentam a camada superficial aerébia, além do pH variando
de 7,0 a 8,0 (LEITE et al., 2001).

Pela Figura 4.16 observa-se que hd um decréscimo no nivel do sulfeto através do
tratamento. Os valores mais elevados correspondem aos meses de dezembro, janeiro e
fevereiro em todos os pontos, meses de precipitacdo pluviométrica mais elevada (Figura 4.1).
Os valores médios foram 3,71 mg/L (Apéndice IX); 2,82 mg/L (Apéndice X); 1,87 mg/L
(Apéndice XI) e 1,00 mg/L (Anexo XII), respectivamente, para os pontos P;, P,, P; e P4.
Constatou-se que somente a partir do més de marco, os niveis de sulfeto atingem os padrdes
de lancamentos de efluentes (Resolucao 397/2008), cujo limite determinado ¢ de 1,0 mg/L de
S.
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Figura 4.16. Variagdo temporal do sulfeto

SOUTO & POVINELLI (2007) ao elaborarem uma caracterizagao dos lixiviados
gerados nos aterros sanitarios brasileiros, reuniu dados disponiveis na literatura referentes aos

lixiviados brasileiros (25 aterros) de nove estados, verificaram que a concentragdo do sulfeto
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em 78% das observacdes foram inferiores a 10,0 mg/L para o lixiviado bruto, salientando
também que o valor maximo encontrado foi de 34 mg/L (Tabela 2.4). BORGES (2006)
caracterizando o lixiviado bruto do aterro controlado de Maringa, em operacao desde 1970,
observou que a concentragdo de sulfeto apresentou uma variagao de 0,068mg/L a 0,750 mg/L
para o lixiviado bruto, valores bastante inferiores aos dados da presente pesquisa.

Pode-se constatar que o acréscimo no nivel do S esta correlacionado positivamente
com a precipitagdo pluviométrica no ponto P; (p = 0,810 — Apéndice I) e no P, (p = 0,864 —
Apéndice III) e também com o NKT (p = 0,755) e N-NO, (p = 0,802) no ponto P4 (Apéndice
VIII).

A anélise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores de S total diferem

significativamente em P; x P,; P, x P3 ¢ P3 x P4.

4.1.2.11. TEMPERATURA

As variagdes de temperatura sdo parte do regime climatico normal, e corpos d’ agua
apresentam variacoes sazonais € diurnas. Ela desempenha um papel principal no controle do
meio aquatico, condicionando as influéncias de uma série de parametros fisico-quimicos, tais
como o aumento da solubilidade de materiais com a elevag@o da temperatura. A temperatura
média do lixiviado observada nos pontos Py, P,, P3 e P4 foi 26,89°C; 25,40°C; 25,67°C e
25,17°C, respectivamente (Apéndices IX, X, XI e XII).

Pela Figura 4.17 observa-se que a temperatura do ambiente sofreu alteracdoes em
fun¢do da sazonalidade, em que as temperaturas mais reduzidas foram observadas nos meses
de inverno. As temperaturas dos lixiviados também acompanharam a varia¢do da temperatura
ambiental, permanecendo abaixo de 40°C em todos os pontos, evidenciando que o pardmetro
esta de acordo com as condicdes estabelecidas para o lancamento de efluentes dispostos na
Resolugdo 357/2005, do CONAMA.

A temperatura do lixiviado ¢ dependente da temperatura do ambiente apresentando
correlagdes positivas em todos os pontos. Além disso, 0 aumento na temperatura do ambiente
e do lixiviado correlacionam-se positivamente com N-NO, e com DBOs nos pontos P;

(Apéndice V) e P4 (Apéndice VII).



71

45,0
40,0
3 3501
©
§ 30,0 %
o
o 250 -
o
§ 200
- —a— P2
150 + | —&x—P3 —o—P4
—%— Temp. ambiente ———CONAMA
10,0 T T T T T T T T T T 1
Set Out Nov Dez Jan Fev Mar Ab Mai Jun Jul Ago

Figura 4.17. Variagdo temporal da temperatura dos efluentes ¢ do ambiente

4.1.2.12. TURBIDEZ

A turbidez é o grau de atenuagdo de intensidade que um feixe de luz sofre ao
atravessar um meio aquoso, devido a presenca de solidos em suspensdo, tais como particulas
inorganicas (areia, silte, argila) e de detritos organicos, algas e bactérias (CETESB, 2004).

A Figura 4.18 ilustra a variacdo da turbidez ao longo do estudo. Observa-se que a
turbidez ndo se manteve estavel e as maiores oscilagdes foram verificadas no periodo de abril
a julho, principalmente para os pontos P; e P,. Seus valores médios foram de 26,85 NTU
(Apéndice IX); 27,55 NTU (Apéndice X); 25,22 NTU (Apéndice XI) e 25,42 NTU (Apéndice
XII) para os pontos Pj, P, P3 e P4, respectivamente. Todas as medidas observadas de turbidez
no ponto P4 estdo dentro dos padrdes de langamento de efluentes estabelecidos pela Resolugao

357/2005, cujo limite ¢ de 100 NTU.
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Figura 4.18. Variagdo temporal da turbidez (NTU)



72

Observou-se maior turbidez no més de julho e o menor valor foi registrado no més de
abril no ponto Py, em P4 os niveis mais elevados correspondem aos meses de julho e maio e o
menor valor foi observado no més de margo/2007.

A turbidez apresentou associagdo com a série nitrogenada NKT (p = -0,827),
amoniacal total (p = -0,834), NOs™ (p = -0,834) e NO, (p = 0,686) e solidos suspensos (p =
0,853) em P; (Apéndice I). No ponto P, (Apéndice III) foi observada uma baixa correlacao
com alcalinidade (p = 0,627), cor aparente (p = 0,745), P-total (p = 0,633) e ST (p = 0,764).
Observou-se uma associagao negativa, no ponto P; (Apéndice V) com a cor verdadeira (p = -

0,678) e precipitagdo pluviométrica (p = -0,636).

4.1.2.13 METAIS PESADOS/METAIS-TRACO

Os metais pesados sdo elementos quimicos (metais e alguns semi-metais) que
apresentam densidade superior a 5 g/cm’, geralmente toxicos aos organismos vivos sendo,
portanto, considerados poluentes. Do ponto de vista quimico, a denominagdo de metal pesado
ndo ¢ considerada muito apropriada, porque segundo BAIRD (2002), dada a reduzida
concentracdo em meios ambientais sdo frequentemente conhecidos como metais traco ou
elementos trago. Esses metais podem ser encontrados no lixiviado, como resultado do
processo de decomposi¢do microbiologica dos residuos solidos dispostos em aterros ou
lixdes, podendo atingir as cole¢des hidricas superficiais ou até mesmo infiltrar-se no solo e
atingir as aguas subterraneas, comprometendo a sua qualidade e potenciais usos (SISINNO &
MOREIRA, 1996; BERTAZZOLLI & PELEGRINI, 2002; CELERE et al., 2007).

Assim, na lista de metais pesados estdo incluidos com maior frequéncia os seguintes
elementos: Cu, Fe, Mn, Mo, Zn, Co, Ni, V, Al, Ag, Cd, Cr, Hg e Pb. Sao classificados como
essenciais: Cu, Fe, Mn, Mo, Zn; como benéficos: Co, Ni, V e ndo essenciais sem func¢ao e/ou
toxicos: Al, Cd, Cr, Hg e Pb (BAIRD, 2002).

Os sedimentos sempre vao conter muitos dos ions de metais analisados, mas as
concentragdes irdo variar em fun¢do da geologia local e principalmente devido as alteragdes
antropogénicas. Os materiais galvanizados utilizados nas industrias, produtos farmacéuticos,
utensilios domésticos, cosméticos, ligas metélicas, fertilizantes, defensivos agricolas, pilhas e

baterias, porcelanas sao algumas das fontes dos metais presentes no lixiviado.
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e ALUMINIO

A Figura 4.19 ilustra a variagdo das concentragdes de Al total ao longo do estudo. As
concentracdoes médias do metal em Py, P,, P; ¢ P, foram de 4,76 mg/L (Apéndice 1X); 1,97
mg/L (Apéndice X); 1,16 mg/L (Apéndice XI) e 0,78 mg/L (Apéndice XII), respectivamente.
Observou-se maior concentracdo de Al no més de janeiro nos pontos P; e P, quando, também,
a precipitagdo pluviométrica foi mais acentuada, e a partir de fevereiro verifica-se uma
redu¢do na concentragdo do metal em todos os pontos, acompanhando o declinio da
precipitacdo pluviométrica. A remogdo mais eficiente foi observada no més de janeiro, em
relacdo ao lixiviado bruto (P;), atingindo um nivel superior a 90%. O sistema apresentou uma

remocao média de 84%, do P, (lixiviado bruto) até o ponto de lancamento do efluente (P4).

25

Aluminio (mg/L)
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Figura 4.19. Variagdo temporal do aluminio total

Observou-se uma correlacao positiva com Co (p = 0,6573), Cr (p = 0,8042), Fe (p =
0,7133), Mn (p = 0,7413), Zn (p = 0,7692), P-total (p = 0,6084), N-NO, (p = 0,5884) e
turbidez (p = 0,6235) no ponto P; (Apéndice II). No segundo ponto de amostragem P, (Anexo
IV) o Al apresentou correlagdo (fraca a moderada) com Co (p = 0,6545), Cr (p = 0,7818), Fe
(p = 0,7091), Mn (p = 0,7364), Ni (p = 0,7455), Zn (p = 0,7455), alcalinidade (p = 0,6182),
cor aparente (p = 0,6545), DQO (p = 0,6727), ST (p = 0,8545), SDT (p = 0,7091) e turbidez
(p = 0,6364). No terceiro ponto de amostragem P3; (Apéndice VI) hd uma fraca associagcdo do
Al com Cr (p =0,6084) e Mn (p =0,6713) e no ponto P4 (Apéndice VII e VIII) observaram-se
as seguintes correlagdes: com ST (p =0,6182), SDT (p =0,7909) e Mn (p = 0,6091).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os niveis do metal Al diferem

significativamente em P; x P, e P, x Ps.
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e BARIO

A partir dos resultados apresentados na Figura 4.20 pode-se observar que os teores de
Ba total em todos os pontos amostrados estdo abaixo do limite como lancamento de efluentes
estabelecido pela Resolugao 397/2008 — CONAMA. A concentracdo média do metal no
lixiviado bruto (P;) foi de 1,03 mg/L (Apéndice IX), e nos pontos P,, P; e P4 atingiram,
respectivamente, os valores: 0,86 mg/L (Apéndice X); 0,68 mg/L (Apéndice XI) e 0,41 mg/L
(Apéndice XII), exibindo uma eficiéncia na remogao total de 56% em relacdo ao lixiviado
bruto. As menores concentragdes de Ba total foram detectadas no més de novembro/2006 e os
valores maximos nos meses de margo e junho de 2007, no ponto P;.

PESSIN et al. (2002) ao examinar os dados obtidos no monitoramento dos liquidos
percolados da célula de aterramento do aterro sanitario de Sao Giacomo (Caxias do Sul — RS),
no periodo compreendido entre dezembro de 1994 a abril de 1997 observou que as
concentragdes minima e maxima atingiram os seguintes valores: 0,1120 mg/L e 9,6960 mg/L,
dados bastante elevados em relacio a presente pesquisa. E possivel que essa diferenca tenha
ocorrido em virtude da idade do aterro sanitario de Paranavai ser bastante recente, uma vez
que esta em operagao desde 2000.

A presenga deste metal nas amostras do efluente pode estar associada a presenca de
tintas, vidros, lampadas fluorescentes, borrachas, venenos para ratos, que contém sais de bario
em sua composicdo, principalmente na forma de sulfatos, carbonatos, nitratos, cloretos e

sulfetos e sdo altamente reativos com agua.
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Figura 4.20. Variacdo temporal da concentrac¢do do bario total
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Analisando a correlagcdo observou-se que no ponto P; (Apéndice II), o Ba mostrou
uma fraca correlagdo negativa com cor aparente (p = -0,6103), DBOs (p = -0,7055) e DQO (p
=-0,7125). No segundo ponto P, (Apéndice IV), o Ba mostrou-se dependente negativamente
de Pb (p =-0,6636), DBOs (p = -0,7182) e temperatura ambiente (p = -0,8322). J&4 no ponto P;
(Apéndice VI) observou-se uma associagdo positiva com Cu (p = 0,7342) e pH (p = 0,7070) e
negativa com DBOs (p = -0,5779) e precipitagdo pluviométrica (p = -0,5814). No ponto de
lancamento P4 (Apéndice VIII) o Ba correlacionou negativamente com Cr (p = -0,6150) e
SDT (p =-0,6455).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que as concentracdes do metal

diferem significativamente em P; x P,; P, x P3 e P3 x Py.

e CADMIO

O metal Cd nao foi detectado ao longo dos meses de estudo, o que configura que esta
de acordo com as condicdes estabelecidas pela Resolugdo 397/2008 do CONAMA que fixou a
concentragdo de 0,2 mg/LL de Cd como o valor maximo permissivel como langamento de
efluentes. Trabalhos semelhantes efetuados pela BORGES (2006) na caracterizagdo do
chorume do aterro controlado de Maringa, SISINNO & MOREIRA (1996) no aterro
controlado de Niter6i ¢ TARTARI (2003) no aterro sanitdrio de Novo Hamburgo (RS)
encontraram as concentra¢des variando de 0,03 a 0,19 mg/L; 0,002 a 0,005 mg/L e 0,005 a
0,02 mg/L de Cd, respectivamente. O Cd ndo apresenta nenhuma qualidade, pelo menos
conhecida até o presente, que o torne benéfico ou essencial para os seres vivos. E
biocumulativo e persistente no meio ambiente, onde a sua meia vida (t;2) ¢ de 10 a 30 anos

(USPHS, 1999 apud LABUNSKA et al., 2000; CARDOSO & CHASIN, 2001).

e CHUMBO

As variagdes nas concentragdes do Pb total estdo apresentadas na Figura 4.21. O teor
de Pb total no ponto de lancamento (Ps) encontra-se acima das condigdes e padrdes
estabelecidas pela Resolugdo 397/2008 do CONAMA em varios meses: setembro a
dezembro/2006 e mar¢o/2007. As maiores incidéncias ocorreram nos meses de novembro e
dezembro em todos os pontos analisados €, no més de janeiro atingiu a concentracdo maxima
nos pontos P; e P,, cujos teores foram 2,65 mg/L e 2,50 mg/L, respectivamente. A
concentracdo média de Pb total foi de 1,48 mg/L em P; (Apéndice IX) e nos demais pontos
atingiram os seguintes valores: 1,17 mg/L (Apéndice X); 0,84 mg/L (Apéndice XI) e 0,67

mg/L (Apéndice XII), para os pontos P,, P3 e P4, respectivamente. A remog¢ao maxima no teor
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de Pb ocorreu no més de janeiro (86,79%) e o sistema apresentou uma remoc¢do média de

55,0%.
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Figura 4.21. Variagdo temporal do chumbo total

SOUTO & POVINELLI (2007) verificou que em 64% dos casos de aterros analisados,
a concentracdo do chumbo estava abaixo do limite exigido pela legislacio do CONAMA,
cujas variagoes citadas pelos autores foram de 0,01 a 2,8 mg/L (Tabela 2.4), o que evidencia
que os resultados obtidos na presente pesquisa estdo, também, proximos a estes limites, cujos
valores oscilaram de 0,20 a 2,65 mg/L.

A presenca de chumbo nas amostras coletadas pode estar associada a presenga de
pilhas e baterias, canos de antigos sistemas de distribui¢do de agua, tintas, tabacos que foram
dispostos no aterro sanitario. Os sais de chumbo formam a base de muitas tintas que fornece
pigmento branco, amarelo, laranja, vermelho e verde. Assim, muitos paises tém restringido
seu uso, ¢ as concentragdes acima de 0,06% (Estados Unidos) e 0,5% (Nova Zelandia) nao
sdo permitidas em pinturas internas (WHO, 1998a apud PAOLIELLO & CHASIN, 2001).
CLARK et al. (2006) relatam que 66% de amostras de pinturas novas da China, India e
Malasia contém 5000 ppm ou mais de Pb e que envenenaram criangas e provavelmente
causardo danos semelhantes em outros paises em desenvolvimento na Asia. No Brasil, ndo ha
lei especifica que estabeleca os limites para o chumbo em pigmentos (PAOLIELLO &
CHASIN, 2001).

A acdo téxica de muitos metais, principalmente Pb e Hg ocorre pela afinidade com o
enxofre, causando a quebra da cadeia protéica e formando ligagdes com o enxofre em muitas
enzimas, comprometendo a agdo enzimatica. O grupo carboxila (-CO,H) e amina (-NH,),

presentes em proteinas ¢ também atacado por muitos metais pesados (SILVA et al., 2005).
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O chumbo apresenta correlagdo com Zn (p = 0,6014), temperatura do lixiviado (p =
0,8113) e ambiente (p = 0,8501) no ponto P; (Apéndice II), com cor verdadeira (p = 0,8182),
DBOs (p = 0,6909), temperatura do lixiviado (p = 0,6970) e ambiente (p = 0,8138) no ponto
P, (Apéndice 1V). As correlagdes encontradas no ponto P; (Apéndice VI) sdao: DQO (p = -
0,7832), N-NO;™ (p = 0,6154) e temperatura do ambiente (p = 0,7372). Pelo Apéndice VIII
pode-se observar que o chumbo apresentou correlacdo positiva com cor verdadeira (p =
0,6469), N-NO," (p = 0,6826) e negativa com Zn (p = -0,7854) e DQO (p = -0,6651). A
analise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores dos niveis de chumbo diferem

significativamente em P; x Py; P, x P3 e P3 x Py.

e COBALTO

O cobalto ¢ empregado na fabricagdao de acos de cobalto para magnetos permanentes,
na fabricacdo de pigmentos e tintas, ceramicas, em galvanoplastia e na fertilizacdo de
pastagens. As variagdes das concentracdes de Co total medidas no lixiviado bruto e nos
efluentes do sistema sdo ilustradas na Figura 4.22. A concentragdo média de Co total no ponto
P, foi de 1,38 mg/L (Apéndice IX). Na lagoa anaerobia (P;) a concentragdo média diminuiu
para 1,04 mg/L (Apéndice X), em P; e P4 atingiram o teor de 0,65 mg/L (Apéndice XI) e 0,55
mg/L (Apéndice XII), respectivamente. As maiores remog¢des do Co no sistema ocorreram
nos meses de novembro e dezembro, a remo¢do média durante o periodo de estudo atingiu

61%.

Cobalto (mg/L)
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Figura 4.22. Variag¢do temporal do cobalto total

O cobalto, segundo GUILHERME et al. (2005) ¢ essencial para os mamiferos como

co-fator em numerosas reagdes enzimaticas e este elemento ndo foi enquadrado na lista de
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275 poluentes prioritarios na classificagdo de risco a saide humana provenientes de
levantamentos de risco efetuado bianualmente por USEPA e ATSDR.

O Apéndice Il mostra as correlagcdes negativas do cobalto com N-NOs™ (p = -0,6503),
NKT (p =-0,6364) e N-NHj (p =-0,6503) e positiva com Cr (p = 0,6783) no lixiviado bruto
(P1). O Apéndice IV (P,) mostra que as correlagdes mais expressivas do cobalto envolveram
os parametros Cr (p = 0,9455), Ni (p = 0,9364), Zn (p = 0,9364), alcalinidade (p = 0,8091),
ST (p =0,8455) e turbidez (p = 0,8727). No ponto P; (Apéndice VI) o cobalto apresentou uma
baixa associacdo com P-total (p = 0,6084) e no ponto P4 (Apéndice VIII) verificou a
dependéncia do Co com DQO (p = 0,6182), cor aparente (p = 0,7198) e temperaturas do
lixiviado (p = -0,6364) e ambiente (p = -0,7495).

A analise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores médios dos niveis de

Co diferem significativamente em P; x P,; P, x P3 e P3 x P4.

e CROMO

A Resolugdo 397/2008, publicada em abril de 2008, estabelece os limites e padroes de
lancamento de efluentes para o Cr trivalente (1,0 mg/L) e hexavalente (0,1 mg/L). No entanto,
como a pesquisa foi realizada anteriormente a publicacao da referida resolucao, determinou-se
o Cr na forma total (estabelecida pela Resolugdo 357/2005), cuja variacdo pode ser observada
na Figura 4.23. A partir de novembro até janeiro houve acréscimo no teor de Cr e de janeiro a
maio constatou-se uma reducao na concentracdo do metal em todos os pontos amostrados. A
concentracdo média do metal no percolado bruto (P;) foi de 1,32 mg/L (Apéndice IX),
reduzindo ao longo da série. No ponto de lancamento (P4) o teor médio de Cr atingiu a faixa
de 0,19 mg/L (Apéndice XII), caracterizando assim uma redugdo de 85% na concentragdo do
metal.

Segundo IGAM (2002), as formas trivalente e hexavalente sdo as de maior
importancia bioldgica, sendo que a forma hexavalente ¢ a predominantemente soltvel no
ambiente aquatico. O Cr hexavalente pode ser convertido em Cr trivalente, por meio de
espécies redutoras, como S, FeS e NO;', e esta forma de Cr ndo migra de forma significativa
em sistemas naturais, precipita rapidamente sendo adsorvida pelos sedimentos do fundo e

particulas suspensas (IGAM, 2002).
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Figura 4.23. Variag¢do temporal do cromo total

Para ATSDR (2000) apud SILVA & PEDROZO (2001), a toxicidade do cromo
depende do seu estado de oxidacdo, sendo o cromo VI de maior toxicidade que o cromo III.
Acredita-se que um dos fatores que contribui para esta elevada toxicidade seja a grande
habilidade do cromo hexavalente em penetrar nas células em comparacdo com o cromo
trivalente. No interior das células, o cromo VI sofre redu¢ao a cromo III, tendo o cromo IV e
V como intermedidrios. Estas reagcdes geralmente envolvem espécies intracelulares, como o
ascorbato, a glutationa ou os aminoacidos. No entanto, se o cromo III ¢ lancado ao ambiente,
ndo ha garantia de que ele permanecera nesse estado quimico (MUKHERIJEE, 1998 apud
LABUNSKA et al., 2000).

Na pesquisa realizada por BORGES (2006) no lixiviado bruto gerado no aterro
controlado de Maringé observou-se que a concentragcdo de Cr total apresentou uma variacao
de 0,46 mg/L a 2,37 mg/L, valores bastante semelhantes aos dados da nossa pesquisa.
TARTARI (2003) ao caracterizar o lixiviado bruto oriundo do aterro sanitirio de Novo
Hamburgo encontrou uma concentragio de 0,8 mg/L e FIUZA et al. (2000) estudando o
lixiviado coletado na base do aterro de Salvador (Metropolitano Centro) observou uma
variacdo de 0,05 mg/L a 0,2 mg/L, concentracdes bem reduzidas em relacdo a presente
pesquisa.

As correlagdes enfatizadas no Apéndice II (ponto P;) mostra uma fraca associagdo do
cromo com Mn (p = 0,6503), Zn (p = 0,6084), P-total (p = 0,6853), NKT (p = -0,6853), N-
NH; (p =-0,6923), N-NOs (p = -0,6923) e turbidez (p = 0,6515). No ponto P, (Apéndice IV)
destaca-se a alta correlagdo do cromo com Ni (p = 0,9273), Zn (p = 0,9273), moderada com
ST (p = 0,8727), turbidez (p = 0,8909) e associagdo fraca e moderada com Mn (p = 0,7455),
alcalinidade (p = 0,7727), cor aparente (p = 0,7182), DBOs (p = 0,6182) e DQO (p = 0,7455).
No Apéndice VI (P3) observa-se a dependéncia do cromo com Mn (p = 0,7133), DQO (p = -
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0,5944), N-organico (p = 0,6084), N-NO,™ (p = 0,8252) e temperatura ambiente (p = 0,6103).
No ponto P4 (Apéndice VIII) observa-se a dependéncia do cromo com Cu (p = -0,7162) e
temperatura lixiviado (p = 0,6287).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os niveis de Cr diferem

significativamente em P; x Py; P, x P3 e P3 x Py.

e COBRE

As variagOoes nas concentragdes do Cu dissolvido nas amostras coletadas estdo
representadas na Figura 4.24. Observa-se que nao ha regularidade na variagao nos teores de
Cu nos pontos amostrados, porém, as concentragdes estdo dentro dos padrdes estabelecidos
pela legislagdo ambiental (Resolugdo 397/2008 — CONAMA). A concentragdo média do Cu
dissolvido no chorume bruto (P;) foi de 0,44 g/mL e atinge o valor de 0,18 mg/L no ponto de
lancamento (P4), demonstrando que ocorreu a atenuacao da concentragao do metal nas lagoas

de tratamento, e assim, a eficiéncia na remoc¢ao atingiu a média de 60%.
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Figura 4.24. Variagdo temporal da concentragdo do cobre dissolvido

PESSIN et al. (2002) durante o monitoramento do liquido percolado da célula do
aterro sanitario de Gidcomo (Caxias do Sul — RS) encontraram uma concentragdo minima de
0,008 mg/L e méaxima de 2,410 mg/L. BORGES (2006) ao avaliar a composi¢do do chorume
bruto coletado na base do aterro de Maringa observou uma variagdo de 0,014 a 0,731 mg/L,
cujos valores se assemelham ao da presente pesquisa. SOUTO & POVINELLI (2007) ao
elaborarem e reunirem dados disponiveis na literatura sobre as caracteristicas do lixiviado de
25 aterros brasileiros, localizados em nove estados, afirmam que em 61% dos casos as
concentragdes de Cu ficaram abaixo de 0,15 mg/L, sendo que o valor minimo observado foi

de 0,005 mg/L e o maximo de 0,56 mg/L (Tabela 2.4).
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O cobre ¢ um dos elementos mais importantes e essenciais para plantas e animais. No
entanto, se plantas e animais sdo expostos a concentracdes elevadas de Cu biodisponivel, a
bioacumulagdo pode ocorrer, com possiveis reacdes toxicas (PEDROZO & LIMA, 2001). A
toxicidade aguda decorrente da ingestdo de cobre ndo ¢ comum nos seres humanos e
usualmente esta relacionada a ingestdo acidental ou intencional nos alimentos (WHO, 1998
apud PEDROZO & LIMA, 2001).

Os valores recomendados pelo Clean Water Act para proteger a vida aquatica sao de
5,6 ng/L (média de 24 h) para agua doce e de 4,0 pug/L para agua salobra (média de 24 h), nao
devendo exceder de 23 pg/L (HSDB, 2000 apud PEDROZO & LIMA, 2001). No Brasil, o
CONAMA através da Resolugdo n® 357/2005 estabelece o limite de 0,009 mg/L para as aguas
classificadas como doce (classe 1 e 2) e 0,013 mg/L (classe 3) e efluentes de qualquer fonte
poluidora, inclusive o lixiviado, ndo pode conter mais que 1,0 mg/L de Cu, de acordo com a
Resolucao 397/2008 — CONAMA.

O cobre apresentou concentragdes que comprometem o0s processos bioquimicos na
nitrificagcdo, segundo SILVA et al. (2005) (Apéndice XIV).

Os Apéndices II e IV ressaltam as importantes correlagdes do Cu com S? (p =
0,5990) no ponto P;; com Pb (p = -0,6273), cor verdadeira (p = -0,6636), temperaturas do
lixiviado (p =-0,7790) e ambiente (p = -0,7127) no ponto P;.

e FERRO

O ferro, apesar de nao se constituir em um metal toxico, traz diversos problemas para
o abastecimento de dgua, e ¢ também padrio de emissdo de efluentes e de classificagdo das
aguas naturais. Assim, a Resolucdao 397/2008 do CONAMA estabeleceu o limite de 15 mg/L
para a concentracdo de ferro dissolvido em efluentes descarregados em corpos d’agua. Pela
Figura 4.25 observa-se que o teor de Fe dissolvido no chorume tratado no ponto de
langcamento (P4) e na tubulacdo que leva o efluente a lagoa de maturagdo (P3) estdo dentro das
condi¢des estabelecidas pela legislagdo ambiental durante o periodo de estudo.

Ao longo da série de lagoas, a concentracdo do Fe dissolvido diminuiu, o que
caracteriza uma eficiéncia de remoc¢ao de 85%, em relacdo ao chorume bruto (P;). Observa-se
que ocorreram grandes oscilacdes na concentragdo do Fe entre os meses de novembro a
marco, principalmente para o lixiviado bruto (P;) no entanto o efluente tratado nos pontos P3 e
P, apresentaram uma regularidade ao longo do periodo de estudo. A oscilacio na

concentracdo do metal constatada para os meses ja referidos corresponde ao periodo de maior
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precipitacdo pluviométrica. Ha que se considerar que o Fe ¢ oriundo provavelmente da argila

usada na cobertura das células que sofreu uma percolagdo em consequéncia das chuvas.
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Figura 4.25. Variagao temporal do ferro dissolvido

SOUTO & POVINELLI (2007) ao elaborarem uma caracterizagao do chorume gerado
nos aterros sanitarios brasileiros, onde reuniu dados disponiveis na literatura referentes aos
lixiviados brasileiros (25 aterros) de nove estados, verificou que a concentracdo do ferro
variou de 0,01 mg/L a 600mg/L (Tabela 2.4). BORGES (2006) caracterizando o chorume
bruto do aterro controlado de Maringa, em operacdo desde 1970, observou-se que a
concentragdo de Fe apresentou uma variacdo de 16,10mg/L a 831,60 mg/L, valores bastante
superiores aos dados da nossa pesquisa.

Dentre as correlagdes observadas no ponto P; (Apéndice 1) ha destaque da associagao
do ferro com Mn (p = 0,6713) e Zn (p = 0,6084); do ferro com NKT (p =-0,8818) e N-NH; (p
= -0,7818) no ponto P, (Apéndice IV), do ferro com S? (p = 0,6608) no ponto Ps (Apéndice
VI) e associagdo negativa com temperatura do lixiviado (p = -0,6727) e do ambiente (p = -
0,7357) e precipitagdo pluviométrica (p = -0,6909) no ponto P4 (Apéndice VIII).

A analise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores médios dos niveis de

Fe diferem significativamente em P; x P, e P, x Ps.

e MANGANES

O comportamento do manganés nas dguas € muito semelhante ao do ferro em diversos
aspectos. Assim, precipita como o ferro sobre loucas metalicas e roupas, manchando-as com
uma tonalidade escura. O excesso de manganés na dieta alimentar impede a atuacdo do ferro
na producdo da hemoglobina do sangue. Em doses altas, pode causar apatia, irritabilidade,

dores de cabeca, insOnia e fraqueza nas pernas. A origem desse manganés no chorume esta
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relacionada a presenca de ago, ligas metélicas, baterias, tintas, vernizes, fogos de artificios e
fertilizantes que foram aterrados e que solubiliza na forma de Mn"? (forma mais solavel) e
Mn™ (forma menos solivel) (CETESB, 2004). As variacdes nas concentracdes de manganés
dissolvido no afluente e nos efluentes do sistema, no periodo de estudo estdo apresentadas na

Figura 4.26.
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Figura 4.26. Variacdo temporal do manganés dissolvido

Ao longo da série de lagoas, observou-se uma redugdo na concentragdo do manganes,
cujos valores médios foram: 2,61 mg/L para lixiviado bruto (P;), 1,26 mg/L na tubulagdo de
entrada para a lagoa facultativa (P;), 0,78 mg/L na tubulagdo que conduz o lixiviado a lagoa
de maturagao (P3) e 0,68 mg/L no ponto de langcamento ao corpo d’agua (P4). Isso permite
afirmar que ocorreu uma eficiéncia na remogao de 74% em relagdo ao lixiviado bruto
permitindo, assim, que o efluente tratado, no ponto de langamento, atinja a concentracio
permitida pela legislagdo ambiental (Resolucao 397/2008). Tal como a variagdo do Fe, o Mn
dissolvido apresentou maiores oscilagdes no periodo de novembro a abril, principalmente para
o lixiviado bruto (P;), cujos picos corresponderam aos meses de janeiro e fevereiro, periodo
de maior precipitagdo pluviométrica.

BORGES (2006) ao avaliar a composi¢ao do chorume bruto coletado na base do aterro
de Maringa observou uma variagao de 0,014 a 1,798 mg/L, cujos valores sao menores quando
comparados com os niveis de Mn da presente pesquisa, no ponto P;. SOUTO & POVINELLI
(2007) verificaram que em 50% dos casos de aterros analisados, o nivel de manganés oscilou
de 0,04 a 2,52 mg/L (Tabela 2.4), salientando que as variacdes foram menores que o0s niveis
encontrados na presente pesquisa em P;, cujas concentragdes maxima e minima foram 0,81

mg/L e 6,88 mg/L, respectivamente.
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O manganés apresentou uma associacdo no ponto P; (Apéndice II) com Zn (p =
0,8741), NKT (p = -0,6573), N-NH;3 (p = -0,6643), N-NOs" (p = -0,6643) e temperatura do
lixiviado (p = 0,7302). Em P, (Apéndice IV) foi observada a correlacdo com Ni (p = 0,8273),
Zn (p = 0,8273), alcalinidade (p = 0,6909), ST (p = 0,8273), SST (p = 0,7364) e turbidez (p =
0,6727).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores médios dos niveis de

Mn diferem significativamente em P; x P, e P, x Ps.

e NIQUEL

As concentragdes do niquel no lixiviado bruto (P;) variaram de 1,11 mg/L a 1,77
mg/L. A concentragdo média no P; foi de 1,44 mg/L e nos efluentes P,, P; e P, foram
observadas, respectivamente, as seguintes concentragdes médias: 0,98 mg/L; 0,26 mg/L e
0,23 mg/L. Pela Figura 4.27 observa-se que o teor de Ni total no ponto de langcamento (P4)
estd abaixo daquele estabelecido pela Resolugdo CONAMA 397/2008 e praticamente nao ha
variagdo na concentragdo do metal nos pontos P; e P4, SOUTO & POVINELLI (2007)
afirmam que os dados disponiveis na literatura das caracteristicas dos 25 aterros brasileiros

apresentam uma concentracao minima de 0,03 mg/L e a maxima de 1,08 mg/L (Tabela 2.4).
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Figura 4.27. Variagdo temporal do niquel total

Sua aplicagdo ¢ particularmente acentuada em galvanoplastia. Considerado ser
suspeito de ser cancerigeno desde 1952 (MERLETTI et al., 1991 apud TERRA FILHO &
KITAMURA, 2006), o Ni foi incluido no grupo I dos agentes cancerigenos em 1990 pelo
IARC (International Agency for Research on Cancer) (TERRA FILHO & KITAMURA,
2006).
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O niquel apresentou valores em P; e P, que comprometem os processos bioquimicos
de degradacdo da matéria carbonacea e em P,, P; e P4, concentracdes que também apresentam
comprometimento com a nitrificagdo (Apéndice XIV). Observou-se uma correlagdo negativa
no ponto P; (Apéndice II) com cores aparentes (p = -0,6014) e verdadeiras (p = -0,7483) e
DBOs (p =-0,6713) e no ponto P, (Apéndice IV) ha associacdo com alcalinidade (p = 0,800),
cor aparente (p = 0,6273), ST (p = 0,9273), SST (p = 0,6273), SDT (p = 0,6182) e turbidez (p
= 0,8909). O Apéndice VI ressalta a correlagio do Ni com NKT (p = -0,7846) e cor
verdadeira (p = -0,6585) no ponto P3, e 0 Apéndice VIII mostra a elevada associagdo positiva
com Zn (p = 0,9087) e negativa com Pb (p =-0,6895).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores nos niveis de Cr

diferem significativamente em P; x P,; P, x P3 e P3 x P4.

e ZINCO

As variagdes nas concentragdes de Zn total no lixiviado estdo apresentadas na Figura
4.28. A concentragdo média do metal no lixiviado bruto (P;) foi de 1,61 mg/L, e nos efluentes
P,, P; e P4 atingiram, respectivamente, os seguintes valores: 0,78 mg/L; 0,41 mg/L e 0,39
mg/L, evidenciando uma eficiéncia na remogao total de 76%. Assim, no ponto de langamento
(P4), o efluente apresenta uma concentracdo abaixo daquele estabelecido pela Resolucao
397/2008 — CONAMA. Situagdo semelhante pode ser observada em relagdo aos pontos P, e
P3;, no entanto, no chorume bruto (P;) ha uma oscilagdo acentuada entre os meses de
dezembro a fevereiro, que também foi o periodo de maior concentragdo das chuvas no
municipio.

A presenca de Zn nas amostras coletadas pode estar associada ao material proveniente
da zincagem (processo de recobrimento de objetos de ferro ou de aco com uma camada de
zinco, a fim de protegé-los contra a ferrugem) que foi aterrado ao longo dos anos.

SOUTO & POVINELLI (2007) afirmam que o valor minimo observado foi de 0,01
mg/L e o maximo de 8 mg/L para as condi¢des de 25 aterros brasileiros (Tabela 2.4).
BORGES (2006) encontrou a varia¢ao de 0,014 mg/L a 0,093 mg/L para o chorume bruto do
aterro controlado de Maringa (operando desde os anos 70) e para SISINNO & MOREIRA
(1996) ocorreu uma variagdo de 0,67 mg/L a 0,68 mg/L no aterro controlado da cidade de
Niter6i (em operacdo desde 1983). CELERE et al. (2007) ao caracterizar as amostras de
lixiviado do aterro sanitario de Ribeirdo Preto verificou uma oscilagdo no nivel de Zn de
1,822 mg/L a 5,898 mg/L, valores semelhantes ao da presente pesquisa. Quando comparados

com os resultados obtidos por BORGES (2006) observa-se que o percolado gerado no aterro
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sanitario de Paranavai apresenta uma variagdo superior. Tais diferengas podem estar
relacionadas a idade do aterro, uma vez que o aterro controlado de Maringé estd em atividade
desde os anos 70, ao contrario do aterro sanitario de Paranavai que entrou em operagao
recentemente (2000). CELERE et al. (2007) afirmam que o processo de decomposicao dos
residuos solidos em aterros dura em média 15 anos, que faz precipitar muito dos metais
presentes no lixiviado, acarretando uma redug¢do na concentragdo dos mesmos na amostra
liquida devido ao processo de precipitagdo. Tal fato pode explicar em parte as concentragdes
mais elevadas dos metais da presente pesquisa e aquela efetuada por CELERE et al., (2007)

em amostras de lixiviado.

Zinco (mg/L
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Figura 4.28. Variag@o temporal do zinco total

A concentragdo do Zn nos pontos P; e P, compromete os processos bioquimicos da
degradacao da matéria carbonacea e a nitrificagdo sofre um comprometimento mais acentuado
nos pontos P3 e P4, uma vez que apresentam concentragdes dentro dos limites estabelecidos no
Apéndice XIV. O Apéndice II enfatiza a correlacio moderada do zinco com a temperatura do
lixiviado (p = 0,7796) no ponto P;, no Apéndice IV (ponto P,) ha elevada associagcdo do
zinco com alcalinidade (p = 0,8000), ST (p = 0,9273) e turbidez (p = 0,8909). No ponto P;
(Apéndice VI) observou-se uma correlacdo negativa com cor verdadeira (p = -0,6585) e com
NKT (p=-0,7846).

A andlise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores dos niveis de Zn total

diferem significativamente em P; x P, e P, x P35,

4.1.2.14. COLIFORMES TERMOTOLERANTES
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Os coliformes totais sdo bastonetes gram-negativos ndo esporagénicos, aerobios ou
anaerobios, capazes de fermentar a lactose com producdo de gés, em 24 horas a 48 horas. O
grupo inclui cerca de 20 espécies, dentre as quais encontram-se bactérias do trato
gastrointestinal dos homens, bem como de outros animais de sangue quente. Por essa razao,
sua contagem ¢ menos representativa como indicacdo de contaminagdo fecal do que a
contagem de coliformes fecais (SILVA et al., 2006; CHAGAS, 2000; BASTOS et al., 2000).

O grupo de coliformes fecais tem a mesma definicdo do grupo de coliformes totais,
porém sdo capazes de fermentar a lactose com producdo de gis em 24 horas a 44,5° C.
Presume-se que a populacao deste grupo seja constituida de alta propor¢do de Escherichia
coli, que habita o trato intestinal do homem e de outros animais (SILVA et al., 2006;
BASTOS et al., 2000). Diante disso, esses organismos tém sido largamente utilizados como
indicadores de poluicao das aguas.

A Figura 4.29 mostra que a maior incidéncia de E. coli no lixiviado bruto (P;) foi
verificada no més de dezembro atingindo uma concentragdo de 21.000 n° colénias/100 mL. A
partir deste més ocorre um decréscimo na quantificacdo do E. coli e o més de abril registra
menor detec¢do: 6000 n° colonias/100 mL. A variagido populacional nos pontos P, foi de 1000
a 6000 n° colonias/100mL e no ponto de langamento, ao longo do periodo de estudo, ndo foi
detectada a presenga de E. coli. Tal fato pode estar associado ao periodo de permanéncia do

efluente na lagoa de maturagdo, cuja eficiéncia na remog¢ao de coliformes ¢ bastante elevada

(METCALF & EDDY, 2003).
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Figura 4.29. Variacdo temporal do E. coli

As correlagdes do E. coli no ponto P; (Apéndice I) que mostraram ser mais
expressivas envolveram os parametros DBOs (p = 0,961) e precipitacdo pluviométrica (p =

0,853). Outras correlacdes fracamente associadas foram representadas por S (p = -0,685), ST
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(p = 0,628) e SDT (p = 0,596). No ponto P, (Apéndice III), o E. coli correlacionou-se com
DBOs (p = 0,636), N-NOs™ (p = 0,787), temperaturas do ambiente (p = 0,815) e do lixiviado
(p=0,677) e precipitacao pluviométrica (p = 0,664).

A Figura 4.30 apresenta a variacdo populacional do grupo de coliformes
termotolerantes totais durante o periodo de pesquisa. Analisando-a na entrada e na saida da
estacdo de tratamento, observa-se uma reducao na quantificagcdo dos coliformes do P; a P4. O
nivel de coliformes termotolerantes totais foi mais elevado no més de dezembro, € 0 més de
abril apresentou os menores indices em todos os pontos amostrados. Os niveis de coliformes
termotolerantes estdo dentro dos limites estipulados pela Resolug¢ao 357/2005, que estabelece
que ndo devera exceder um limite de 10° coliformes termotolerantes por 100 mL em pelo
menos seis amostras coletadas durante o periodo de um ano, com frequéncia bimestral, para
um corpo receptor de agua doce de classe 2 (Portaria 19/92 — SUREHMA, SUDERHSA,
2007).

Coliformes Termotolerantes Totais

Nov Dez Jan Fev Mar Ab Mai Jun Jul Ago

Figura 4.30. Variagdo temporal dos coliformes termotolerantes totais

Reafirmando o que ja foi exposto, os coliformes totais carecem de maior significado
sanitario na avaliacdo da qualidade dos efluentes e das dguas naturais (BASTOS et al., 2000).
O indicador mais preciso de contaminacao fecal € a E. coli, pois a presenga dessa populagao,
no minimo indicaria a contamina¢do de origem animal de sangue quente, os quais podem ser
vetores de agentes patogénicos ao ser humano. Assim, a Resolugdo 357/2005 do CONAMA,
sugere a determinagdo de E. coli como indicador mais preciso da contaminagao bioldgica.

A analise de variancia (Apéndice XIII) mostrou que os valores dos niveis de E.coli e

coliformes tremotolerantes totais diferem significativamente em P; x P,; P x P3 e P3 x Py.

4.2. CARACTERISTICAS DO LIXIVIADO
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A caracterizagdo do efluente revelou muitos parametros criticos, que podem promover
prejuizos para o corpo receptor, dentre eles, alta concentracdo de nitrogénio amoniacal,
elevada presenca de solidos, DQO na faixa de 3000 mg/L e razao de biodegradabilidade
(DBOs/DQO) inferior a 0,30, indicando a reclacitrancia do lixiviado. Assim, o processo
oxidativo avancado (Reagente Fenton) e também o coagulante a base de tanino, foram
estudados isoladamente como formas de tratamento, de maneira a encontrar as condi¢des que

permitissem um efetivo aumento da biodegradabilidade do lixiviado.

4.3. TRATAMENTO DO LIXIVIADO: PROCESSO FENTON
4.3.1. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

As amostras de lixiviado bruto (P;) empregadas no estudo da tratabilidade do lixiviado
pelo Reagente Fenton apresentaram as caracteristicas apresentadas na Tabela 4.1. Tal como
ocorreu durante o periodo de monitoramento, os parametros determinados nesta etapa
mostraram que o lixiviado ¢ alcalino, de cor intensa e razdao DBOs/DQO ¢ igual a 0,268,
evidenciando que o tratamento bioldgico se torna deficiente em virtude da recalcitrancia do
lixiviado (caracteristicas com chorume maduro) (CHRISTENSEN et al., 2001; KIELDSEN et¢
al., 2002; RIVAS et al, 2004; MORAIS, 2005). Além disso, o lixiviado apresentou
concentragdo relativamente elevada de nitrogénio amoniacal, quando comparado com os
dados obtidos por BORGES (2006) e também fora dos limites estabelecidos pela Resolugao
397/2008, do CONAMA.

Tabela 4.1. Caracteristicas do lixiviado empregado no tratamento com reagente Fenton

Lixiviado Lixiviado
Pariametros unidade bruto Parametros unidade bruto
temperatura °C 23 Al mg/L 12,75
pH - 7,9 As mg/L 2,26
turbidez UNT 178 Ba mg/L 4,18
cor real mg Pt/L 4230 Cd mg/L 0,03
cor aparente mg Pt/L 6211 Ca mg/L 25,89
alcalinidade mg CaCO;/L 1229 Pb mg/L 0,58
DQO mg O,/L 2501 Cr mg/L 0,61
DBOs mg O,/L 651 Co mg/L 0,63
cloreto mg/L 15,32 Cu mg/L 0,78
P-total mg/L 10,91 Fe mg/L 61,50
N-amoniacal mg/L 995 Mn mg/L 5,12
N-nitrato mg/L 4,75 Hg mg/L 0,09
N-nitrito mg/L 68 Ni mg/L 1,05
solidos suspensos totais mg/L 790 Ag mg/L 0,087
solidos dissolvidos totais mg/L 3102 Na mg/L 126,18
sulfeto total mg/L 1,03 Se mg/L 3,75
sulfato total mg/L 39,40 Zn mg/L 4,80




4.3.2. OTIMIZACAO DO PROCESSO FENTON

Os resultados do estudo da influéncia dos fatores: razdo [DQO]:[H,0O,], razdo
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[H,0,]:[Fe™], pH e tempo de reacao no tratamento do lixiviado submetido ao reagente Fenton

avaliado através do planejamento fatorial 2*, tendo como varidveis resposta o percentual de

remoc¢do de DQO e o volume do lodo gerado estdo apresentados na Tabela 4.2. Estes

resultados representam a média dos ensaios realizados em cada condi¢do de operagdo (com

trés réplicas). Os testes foram efetuados sob as condigdes consideradas ideais.

Tabela 4.2. Resultados dos experimentos de oxidac@o pelo reagente Fenton

Final da etapa de oxidacio Final da etapa de precipitacio
H,0, residual volume de lodo | % de remogao
Ensaio % de remogdo de DQO (mg/L) (mL) de DQO
1 72 3,10 73 82,47
2 76 2,50 79 87,74
3 71 2,50 42 82,70
4 70 2,40 51 83,03
5 70 3,00 49 80,67
6 78 3,10 130 87,36
7 65 3,00 30 73,24
8 80 4,00 62 82,47
9 80 4,10 61 82,86
10 81 2,80 129 84,74
11 76 2,10 36 78,63
12 79 3,20 72 81,10
13 73 3,50 51 79,86
14 81 3,70 101 85,40
15 72 2,90 31 78,33
16 81 4,30 58 83,56
17 80 3,60 44 82,76
18 75 3,10 41 81,03
19 75 3,00 42 80,03
20 76 3,10 41 81,74

4.3.2.1. VARIAVEL RESPOSTA: REMOCAO DE DQO

A anélise de varidncia efetuada para avaliacdo da influéncia dos fatores na variavel

resposta remogdao de DQO esta apresentada na Tabela 4.3, sendo que os termos nao

significantes, a um nivel de significancia de 5% foram excluidos. Esta analise revelou que as
razdes [DQO]:[H205] e [H,0,]:[Fe™] e o pH, e os efeitos de interacao entre [DQO]:[H,0;] x
pH; [H20,]:[Fe™] x pH e tempo x pH, afetaram a remocio de DQO (P-valor <0,05),

indicando também que o fator tempo nao foi significante no processo estudado.
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Tabela 4.3. Analise de variancia para a remog¢ao de DQO

Graus de Soma dos Quadrado
Fatores liberdade quadrados médio F P-valor
[DQO]:[H,0,] 1 219,4076 219,4076 42,78  <0,0001
[H,0,]:[ Fe™] 1 173,6939 173,6939 33,87  <0,0001
pH 1 18,1269 18,1269 3,53 0,0025
[DQO]:[H,0,] x pH 1 66,059 66,059 12,88 0,008
[H,0,]:[ Fe™] x pH 1 10,1743 10,1743 0,03 0,003
pH x tempo 1 27,1387 27,1387 5,29 0,0294
residuo 50 256,4456 5,1289
total corrigido pela média 59 788,2093
R’ 0,6747
% da média de remogao de
DQO 67,50%

A Tabela 4.4 mostra os efeitos estimados dos principais fatores e de suas interagcdes no
percentual de remogdo de DQO, indicando que as razdes [DQO]:[H,0,] e [H20,]:[Fe'] foram

os fatores mais significantes na oxidagao do lixiviado pelo reagente Fenton.

Tabela 4.4. Estimativa dos efeitos principais dos fatores e dos efeitos
de intera¢des na remog¢ao de DQO.

Fatores Efeito estimado/erro padrio
[DQO]:[H,0,] 2,3210 + 0,3493
[H,0,]:[Fe™] -1,7205 + 0,3493
pH -0,8044 + 0,3493
[DQO]:[H,0,] x pH 1,3214 +0,3425
[H,0,]:[Fe"] x pH 0,0631 + 0,3425
pH x tempo 0,7835 £0,3425

As porcentagens médias de remog¢do de DQO para os niveis de fatores estdo

representadas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5. Percentual médio de remogdo de DQO para os niveis de fatores (a = 0,05)

Niveis [DQO]:[H,0,] [H,0,]:[ Fe ] pH
-1 79,845 83,887 81,361
+1 84,425 79,132 82,908

A Figura 4.31 apresenta os efeitos dos niveis dos fatores principais na varidvel
resposta de forma a auxiliar na interpretacdo pratica dos resultados. Pode-se observar por esta
figura que a porcentagem de remocao de DQO foi influenciada positivamente pelo aumento
da variavel razao [DQO]:[H,0;] e pH e negativamente pelo aumento das variaveis

[H,0,]:[Fe™]. Pode-se observar ainda que uma mudanga nos niveis de cada fator gerou uma
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variagdo diferente na eficiéncia do processo. Um aumento na razdo [DQO]:[H,0;] de 1:3 para
1:10 produziu um aumento na eficiéncia do processo de 4,60% (Figura 4.31.a) . Por outro
lado, um aumento na razdo [H,O]:[ Fe™] de 3:1 para 10:1 reduziu a eficiéncia do processo
em 4,75% (Figura 4.31.b) e um aumento no pH de 3 para 5 gerou, também, um aumento na
eficiéncia em 1,6% (Figura 4.31.c). Com o objetivo de averiguar se as diferencas entre os
niveis dos fatores eram estatisticamente significantes e determinar aqueles que gerariam um
efeito mais pronunciado na resposta foi aplicado o teste de Tukey (BENATTI, 2005). Este
revelou que ha diferenca entre as médias dos dois niveis dos fatores X;, X, e X3. Isso significa
que ha diferenga entre a remog¢ao de DQO utilizando a razao [DQO]:[H,0,] de 1:3 para 10:1,
a razio [H,O,]:[Fe™] de 3:1 para 10:1 e o pH de 3 para 5.
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Figura 4.31. Efeito dos fatores na remogao de DQO

Um modelo matematico, tipicamente representado pela equacao 3.6, para validar os

resultados obtidos por meio da varidncia e a andlise dos resultados obtidos resultou na
equagdo 4.1.

A
y = 81,9866 + 2,3210X; - 1,7205X, - 0,8044X; + 1,3214X;. X5 + 0,0631X,.X5 +
0,7835X5 X4 (equacao 4.1)
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O modelo representa cerca de 68% da variabilidade no percentual de remog¢do de
DQO. Os valores medidos e os valores preditos obtidos a partir da equacdo 4.1 estdo
representados na Figura 4.32, mostrando que o modelo proposto ¢ adequado para predizer a

remogao de DQO, revelando um bom ajuste.
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Figura 4.32. Valores medidos versus valores preditos

Para determinar a condi¢cdo de operacdo 6tima do processo, determinou-se a direcdo
onde a porcentagem de remoc¢ao de DQO aumenta rapidamente, indicada graficamente pelas
superficies de respostas em fun¢do dos fatores considerados significantes. Pode-se observar a
partir da Figura 4.33a que um aumento na razao [DQO]:[H,0;] e no pH resultou um aumento
na eficiéncia de remo¢ao de DQO. A Figura 4.33b mostra que um aumento na razao
[DQO]:[H20,] e uma redugio na razdo [H,0,]:[Fe™] faz gerar um aumento na eficiéncia na
remoc¢do de DQO, e um aumento no pH e reducdo na razio [HzOz]:[Fe+2] observou-se um
acréscimo na eficiéncia de remocao do DQO (Figura 4.33c). As melhores combinagdes
visualizadas a partir da andlise das superficies de resposta (Figura 4.33) mostram que estes
dados s3o coincidentes com os resultados obtidos pelo teste de Tukey (Tabela 4.5) a um nivel
de significancia de 5%, indicando, assim, que a combinacdo descrita na Tabela 4.6 promove

uma remoc¢ao de DQO de forma mais eficiente.
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Tabela 4.6. Combinagdo dos niveis de fatores para a remoc¢do maxima de DQO
Combinacio de fatores

Nivel [DQO]:[H,0,] [H2O,]:[Fe] pH

+1 -1 +1

4.3.2.2. VARIAVEL RESPOSTA: VOLUME DE LODO GERADO
A andlise de variancia tendo como varidvel resposta o volume de lodo gerado no

tratamento esta apresentada na Tabela 4.7.

Tabela 4.7. Analise de variancia para a variavel resposta — volume de lodo gerado
Graus de Soma dos Quadrado
Fatores liberdade quadrados médio F P-valor
[DQO]:[H,0,] 17941,3334 17941,3334 96,84 <0,0001
[H,0,]:[Fe™] 15914,0834 15914,0834 85,89 <0,0001

1

1
pH 1 176,3334 176,3334 0,95 0,0022
tempo 1 102,0834 102,0834 0,55 0,4613
[DQO]:[H,0,]x[H,0,]:[ Fe™] 1 1925,3334 1925,3334 10,39  0,0022
pH x tempo 1 1365,3343 1365,3343 7,37 0,0090
residuo 52 9634,40 5762,6576 31,10
total corrigido pela média 59 49972,9834
R? 0,8072
% de volume médio de volume
de lodo 80,7 mL

A analise de variancia indicou que a razio [DQO]:[H,0;], a razdo [H,O,]:[ Fe™] e o
pH e os seus efeitos de interagio [DQO]:[H,0,]x[H,O,]:[ Fe?] e pH x tempo afetaram
significativamente (P-valor < o = 0,050) a gera¢do de lodo, com um nivel de significancia de
5%, indicando assim, que existe interacdo entre os fatores e estes ndo afetaram
independentemente a resposta.

A Tabela 4.8 apresenta os efeitos estimados dos fatores principais e de suas interacdes

na geracao do lodo.

Tabela 4.8. Estimativa dos efeitos principais dos fatores e dos efeitos de
intera¢des no volume de lodo gerado.

Fatores Efeito estimado/erro padrao
[DQO]:[H,0:] 19,3334 + 1,9646
[H,0,]:[Fe™] -18,2083+ 1,9646
pH -1,9166 + 1,9646
tempo 1,4583 +1,9646
[DQO]:[H,0,] x [H,0,]:[ Fe™] -6,3334 £ 1,9646

pH x tempo -5,3334 + 1,9646
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De acordo com o teste de Tukey, a um nivel de significancia de 5%, ha diferenca entre
as médias dos dois niveis dos fatores [DQO]:[H,0], [H,0,]:[Fe™*] e pH. Assim, ha diferenca
no volume de lodo gerado empregando a razao [DQO]:[H,O,] de 1:3 para 10:1, a razdo
[H,0,]:[ Fe™] de 3:1 para 10:1 e o pH de 3 para 5. Para auxiliar na interpretagio pratica dos
resultados, apresenta-se a Figura 4.34 que analisa os efeitos dos niveis de fatores.

Pode-se observar pela Figura 4.34 que o volume médio de lodo gerado no tratamento
foi influenciado positivamente pelo aumento das variaveis razao [DQO]:[H,O,] e
negativamente pelo acréscimo da varidvel razao [H,05]:[Fe™] e pH.

No planejamento fatorial € util considerar a relagdo da variavel resposta em termos de
um modelo matematico, tal como uma fungdo resposta. Um modelo matematico, tipicamente
representado pela equagdo 3.6 em termos de variaveis codificadas Xj foi reduzido para a

forma representada pela equacao 4.2.

AN
y = 60,9833 + 19,3334X; - 18,2083X, - 1,9167X5 - 6,3334X,.X; — 5,0833X3X4
(equacdo 4.2)
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Figura 4.34. Volume médio gerado em cada um dos niveis dos fatores
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A adequacdo do modelo de andlise de variancia foi efetuada por meio da analise de
residuos, cujo grafico da probabilidade normal esta representado na Figura 4.35. Observou-se
que os pontos centrais estdo localizados, de forma aproximada, ao longo da reta, o que indica

que os componentes dos erros do modelo seguem uma distribui¢ao normal.

Valores preditos (%)

2,5 ' ' ' ' ' ' '
30 40 50 60 70 80 90 100 110

Valores medidos (%)

Figura 4.35. Grafico da probabilidade normal para o volume de lodo gerado.

A Figura 4.36 representa graficamente a superficie de respostas em fun¢ao dos fatores:
razdes [DQO]:[H,0;] e [HzOz]:[Fe+2], razao [DQO]:[H,0O,] e pH, razdo [HzOz]:[Fe+2] e pH.
Observa-se pela Figura 4.36a que um aumento na razio [H,O,]:[Fe™] e no nivel de pH
resultou em menor volume de lodo gerado. A Figura 4.36b destaca que uma redugdo na razao
[DQO]:[H20;] € um acréscimo no valor do pH faz gerar menos volume de lodo, e um
decréscimo na razdo [DQO]:[H,0,] e aumento na razdo [HzOz]:[Fe+2] acarreta a formagao

minima no volume de lodo (Figura 4.36¢).
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Pela Figura 4.36, pode-se identificar os niveis dos fatores que acarretam a geracdo

minima de volume de lodo, cuja combinagdo 6tima esta representada na Tabela 4.9.

Tabela 4.9. Combinagdo dos niveis de fatores para a geragdo minima de volume de lodo

Combinacio de fatores
[DQO]:[H,0,] [H20,]:[Fe™] pH

-1 +1 +1

Nivel

4.3.2.3. COMBINACAO DOS NIVEIS DE FATORES PARA AS VARIAVEIS
ANALISADAS

Esta etapa consistiu em avaliar as varidveis respostas, com o objetivo de determinar
qual ¢ a condi¢dao de operagao do processo que levara a obtencdo de um valor 6timo para a
variavel resposta. Analisando os dados obtidos e discutidos em itens anteriores, verificou-se
que as condi¢des em que se alcangcaram as respostas mais otimizadas individualmente e

resultantes da combinagao dos resultados obtidos foram (Tabela 4.10):

Tabela 4.10. CondigOes para cada variavel resposta

Fatores
Variavel resposta  [DQO]:[H,0O;] [H,O,]:[Fe™] pH tempo
DQO +1 -1 +1
Volume de lodo -1 +1 +1
Combinac¢ao +1 -1 +1 -1

A otimizagdo das varidveis respostas em relagdo aos fatores [DQO]:[H,0,] e
[H,0,]:[Fe*?] resultou em niveis inversos para duas respostas. Uma vez que o objetivo foi a
maximizagdo na remog¢ao de DQO, que ¢ um dos parametros de controle no langcamento no
meio ambiente foi a condicao escolhida. A varidvel tempo ndo foi significativa na condugao
dos experimentos, assim, foi selecionado o nivel mais baixo, por ser economicamente viavel
como forma de tratamento (ARAUJ 0, 2008; BENATTI, 2005).

A partir das condi¢des descritas na Tabela 4.10, o objetivo foi aproximar do ponto
otimo de forma mais rapida e econdmica possivel com o método da méaxima inclinagao

ascendente, proposto por WERKEMA & AGUIAR, 1996 apud BENATTI, 2005. A partir do
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ponto central do modelo, foram atribuidos incrementos sequenciais AX;, AX, AXs3 e AXy4 aos
fatores [DQO]:[H205], [H.0,]:[Fe™], pH e tempo, respectivamente, até que seja encontrada
uma regido onde nao ¢ observado nenhum aumento na variavel resposta. Os incrementos
foram efetuados na direcdo e no sentido em que ocorreu o aumento maximo da variavel
resposta, por meio da promogdo, nos fatores do processo, de acréscimos proporcionais aos
coeficientes de regressio (ARAUJO, 2008). A Tabela 4.11 apresenta a matriz dos
experimentos efetuados na direcdo de maxima inclinagdo ascendente, observando que o pH

foi limitado ao valor maximo determinado inicialmente.

Tabela 4.11. Matriz de experimentos efetuados na busca do ponto maximo (Reagente Fenton)

Incrementos [DQO]:[H,0,] [H,0,]: [Fe+2] pH Tempo (h)
Origem 1:6,5 6,5:1 4,0 1,5

A +0,5 -0,35 +0,5 -
Origem + A 1:7,0 6,15:1 4.5 2,0
Origem + 2 A 1:7,5 5,80:1 5,0 2,0
Origem + 3 A 1:8,0 5,45:1 5,0 2,0
Origem + 4 A 1:8,5 5,10:1 5,0 2,0
Origem+ 5 A 1:9,0 4,75:1 5,0 2,0
Origem + 6 A 1:9,5 4,40:1 5,0 2,0
Origem+ 7 A 1:10,0 4,05:1 5,0 2,0

Na Tabela 4.12 sdo apresentados os resultados obtidos na nova condi¢ao de operagao.

Tabela 4.12. Medidas obtidas na dire¢do de maxima inclinac¢do ascendente

Incrementos [DQO]:[H,0,] [HZOZ]:[Fe+2] pH Tempo Remocio de Volume de
(h) DQO (%) lodo (mL)

Origem 1:6,5 6,5:1 4,0 1,5 - -

A +0,5 -0,35 +0,5 - - -

Origem + A 1:7,0 6,15:1 4.5 2,0 79 79
Origem +2 A 1:7,5 5,80:1 5,0 2,0 80 80
Origem + 3 A 1:8,0 5,45:1 5,0 2,0 91 78
Origem +4 A 1:8,5 5,10:1 5,0 2,0 87 84
Origem+ 5 A 1:9,0 4,75:1 5,0 2,0 91 80
Origem + 6 A 1:9,5 4,40:1 5,0 2,0 90 82
Origem+ 7 A 1:10,0 4,05:1 5,0 2,0 88 81

Pelos resultados obtidos constatou-se que o aumento maximo da variavel resposta
(maior remoc¢do de DQO e menor volume de lodo gerado) foi alcangado nas seguintes

combinagdes: razdo [DQO]:[H20,] = 1:8,0; [H,0,]:[Fe™?] = 5,45:1; pH = 5,0 e tempo de 2,0
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horas. Uma vez verificado que o tempo de reacdo ndo ¢ fator significativo neste processo,
novos experimentos foram realizados, partindo do ponto central, porém reduzindo o tempo de
reacdo para 1 hora, cuja matriz estd representada na Tabela 4.13 e os resultados na Tabela

4.14.

Tabela 4.13. Matriz de ensaios efetuados na busca de ponto maximo

Incrementos [DQO]:[H,0,] [HZOZ]:[Fe+2] pH Tempo (h)
Origem 1:6,5 6,5:1 4,0 1,0

A +0,5 -0,35 +0,5 -
Origem + A 1:7,0 6,15:1 4.5 1,0
Origem + 2 A 1:7,5 5,80:1 5,0 1,0
Origem + 3 A 1:8,0 5,45:1 5,0 1,0
Origem + 4 A 1:8,5 5,10:1 5,0 1,0
Origem+ 5 A 1:9,0 4,75:1 5,0 1,0
Origem + 6 A 1:9,5 4,40:1 5,0 1,0
Origem+ 7 A 1:10,0 4,05:1 5,0 1,0

Tabela 4.14. Medidas obtidas na dire¢do de maxima inclinagdo ascendente

Incrementos [DQO]:[H,0,] [HZOZ]:[Fe+2] pH Tempo Remocio de Volume de

(h) DQO (%) lodo (mL)

Origem 1:6,5 6,5:1 4,0 1,5 - -

A +0,5 -0,35 +0,5 - - -

Origem + A 1:7,0 6,15:1 4,5 1,0 80 80
Origem + 2 A 1:7,5 5,80:1 5,0 1,0 82 80
Origem + 3 A 1:8,0 5,45:1 5,0 1,0 91 72
Origem + 4 A 1:8,5 5,10:1 5,0 1,0 92 72
Origem + 5 A 1:9,0 4,75:1 5,0 1,0 91 80
Origem + 6 A 1:9,5 4,40:1 5,0 1,0 90 72
Origem+ 7 A 1:10,0 4,05:1 5,0 1,0 90 79

Observou-se que as condigdes otimizadas foram resultantes das seguintes
combinagdes: razio [DQO]:[H,0] = 1:8,5; [H,0,]:[Fe™] = 5,10:1; pH = 5,0 e tempo de 1
hora, com remogao de 92% de DQO e geragao de 72 mL de lodo.

Segundo LANGE et al. (2006), a defini¢do da faixa de dosagem e sua eficiéncia
variam de acordo com a idade do lixiviado. Assim, a razdo [DQO]:[H,0O,] = 1:8,5 na qual
foram obtidas as melhores respostas para a eficiéncia média de remocao de DQO (92%) e
geragdo de menor volume de lodo (72 mL) foi menor do que a faixa pesquisada por
TRUJILLO et al. (2006) que foi de 1:10, que promoveu a remog¢ao de DQO na faixa de 75 a

77% no tratamento de lixiviado de residuos urbanos na cidade espanhola.
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Em relagdo & razio [H,0,]:[Fe™] = 5,10:1 que também gerou eficiéncia mais elevada
na remog¢ao de DQO e menor volume de lodo ¢ bastante inferior aquela obtida por LANGE et
al. (2006) que indicou uma razdo de 10:1, com pH = 5. Para ALVES (2004), a faixa tipica de
relacdo [H,0,]:[Fe™] ¢é bastante ampla, de 5:1 a 25:1 (este planejamento foi tomado como
referéncia), ressaltou porém, que a temperatura nio deve ultrapassar 40°C, porque a eficiéncia
de utilizagdo de H,O, ¢ reduzida devido a sua acelerada decomposi¢cao em oxigénio e agua.

LOPEZ et al. (2004) ao pesquisarem o tratamento do lixiviado dos residuos urbanos
proveniente da cidade italiana observou que a relacao [H,0,]:[Fe™] foi de 12:1, em pH=3¢e
tempo de reacdo de 2 horas, como forma de pré-tratamento, o que possibilitaria,
posteriormente, um eficiente tratamento biologico. Ao pesquisar o lixiviado com mais idade
(maduro), DENG (2007) observou um que a relacao [H,0,]:[Fe™] = 3:1 foi eficaz na remogio
de 61% de DQO. ZHANG et al. (2005), ao estudar a otimizagdo do processo Fenton no
tratamento de lixiviado maduro do Centro de Administragdo de Residuos Solidos da cidade
americana de Sandtown, afirmaram que a relacao [HQOZ]:[FG+2] = 5:1 foi eficaz na remogao
da cor.

A eficiéncia do processo Fenton ¢ altamente dependente do pH, e pode ser apontado,
segundo BENATTTI (2005), como a variavel mais importante nos sistemas de oxidacao pelo
reagente de Fenton. BISHOP et al. (1968) apud BENATTI (2005) apontam a faixa de pH de 3
a 5 como aquela em que se obtém a maxima eficiéncia de oxidacao. Assim, o pH determinado
como sendo 6timo esta no limite dessa faixa, porém acima deste valor a decomposi¢dao do
H,0, ¢ rapidamente aumentada e a remog¢do de DQO ¢ reduzida, ndo apenas pela
decomposi¢do do H,O,, mas também pela desativagcdo do ion ferroso como catalisador, com a
formacdo de complexos de hidroxido férrico (BENATTI, 2005). GOGATE & PANDIT
(2004) apud MORALIS (2005), em revisao sobre o assunto, apresentam a faixa de pH de 3 a 4
como a ideal para as reagdes de Fenton. KANG & HWANG (2000) recomendam o pH na
faixa de 6 a 9 no tratamento de lixiviados ndo-biodegradaveis oriundos de aterros sanitarios,
BATARSEH et al. (2007) indicam valores entre 3 a 5 para os mesmos tipos de efluentes e
AMUDA (2005) afirma que o pH na faixa de 3 a 4 promove a remocao de 88 a 98% de DQO
e cor em lixiviados de aterros sanitarios.

O tempo determinado como sendo 6timo neste estudo de 1 hora ¢ mais elevado
quando comparado com o trabalho desenvolvido por LANGE et al. (2006) no tratamento do
lixiviado de aterro sanitario de Belo Horizonte, que recomenda a reacdo no intervalo de 30

minutos. Porém ¢ inferior aquele encontrado por PETRUZZELLI et al. (2007) que observou
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que o tempo da reacdo foi de 2 horas para o tratamento de lixiviado da cidade de Grottaglie
(sul da Italia), em pH = 3, empregando a relagdo [HzOz]:[Fe+2] de 13:1.
Efetuada a caracterizagdo do efluente com as condigdes Otimas de operagdo do

processo obteve-se os seguintes resultados apresentados na Tabela 4.15.

Tabela 4.15. Caracterizacdo do sobrenadante dos efluentes antes e apos o tratamento pelo reagente
Fenton

Parametros Inicial Final Resolucio 397/2008 -
CONAMA
pH 7,9 8,0 5-9°
Cor aparente (Pt/Co) 6211 1237 <75"
Turbidez (NTU) 178 54 <100"
DQO (mg/L O5) 2501 513 150
Sulfato total (mg/L) 39,40 42,16 -
Sulfeto total (mg/L) 1,03 3,10 1,0
Cloreto (mg/L) 15,32 9,23 -
Metais:
Ag (mg/L) 0,09 0,03 0,1
Al (mg/L) 12,75 2,00 -
As (mg/L) 2,23 1,10 0,5
Ba (mg/L) 4,18 2,00 5,0
Ca (mg/L) 25,88 10,09 -
Cd (mg/L) 0,03 nd 0,2
Co (mg/L) 0,63 0,21 -
Cr (mg/L) 0,61 0,21 0,5
Cu (mg/L) 0,78 0,15 1,0
Fe (mg/L) 61,50 65,10 15,0
Hg (mg/L) 0,09 0,01 0,01
Mn (mg/L) 5,12 1,00 1,0
Na (mg/L) 126,18 68,31 -
Ni (mg/L) 1,05 0,50 2,0
Pb (mg/L) 0,58 0,30 0,5
Se (mg/L) 3,75 1,50 0,30
Zn (mg/L) 4,80 3,70 5,0
* Resolugdo 357/2005 — CONAMA *TAP (1997)

Os resultados indicaram que o processo conduzido na condi¢do considerada oOtima
proporcionou uma remoc¢ao de 80% de DQO e 78% de cor. No entanto, a concentracdo de
alguns constituintes continua elevada no efluente final, sendo necessaria a aplicagdo de
processos especificos para remog¢ao destes constituintes antes do descarte final do efluente no
corpo receptor. O aumento no nivel do fon Fe™ estd relacionado ao emprego do FeSO,
durante o processo da oxidagdo quimica e, também, o acréscimo no nivel do enxofre na forma
de S? e SO,4? foi ocasionado, provavelmente, pela adi¢do do H,SO4 e FeSOy4 para adequagao

do pH.
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Apesar das legislacdes federais e estaduais ndo estabelecerem diretamente limites de
sulfato para o langamento de efluentes, a Resolugdo CONAMA 357/2005, estabelece que os
efluentes ndo devem conferir ao corpo receptor caracteristicas diferentes daquelas empregadas
na sua classificagdo. A concentracdo do sulfato limite ndo foi contemplada na Resolugao
397/2008, provavelmente devido ao fato deste ndo causar um dano direto, uma vez que ¢
quimicamente inerte, ndo sendo volatil e nem toxico, como o sulfeto. No entanto, o
lancamento de elevadas concentragdes de sulfato na natureza podem desequilibrar o ciclo
natural do enxofre (BENATTI, 2005).

Com relagdo aos metais, pode ser observado que o processo de oxidagdo pelo reagente
Fenton promoveu a remogao superior a 80% de certos elementos, como Al, Cd, Cu, Mn e Ni.
No entanto, comparando-se os resultados obtidos com o limite de concentragdes de metais
estabelecido pela Resolugao 397/2008, do CONAMA, verifica-se a presenca de metais cujos

niveis finais estdo além dos limites determinados pela legislagdo ambiental.

4.4. TRATAMENTO DO LIXIVIADO: COAGULANTE TANFLOC SG®
4.4.1. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

Para os estudos de tratabilidade de lixiviado com coagulante Tanfloc SG®, foram
empregadas amostras provenientes de coletas realizadas em 2008, coletas estas realizadas no
mesmo ponto (P;) de amostragem do Reagente Fenton, porém em periodos diferentes. As

principais caracteristicas desta amostra estdo apresentadas na Tabela 4.16.

Tabela 4.16. Caracteristicas do efluente utilizado no tratamento com Tanfloc®

Lixiviado Lixiviado
Parimetros unidade bruto Parimetros unidade bruto
temperatura °C 23,00 Al mg/L 26,13
pH - 8,00 As mg/L 2,80
turbidez UNT 141,17 Ba mg/L 17,19
cor real mg Pt/L 4621,12 Cd mg/L 0,07
cor aparente mg Pt/L 6380,05 Ca mg/L 31,18
alcalinidade mg CaCO;/L 1529,78 Pb mg/L 0,70
DQO mg O,/L 2708,10 Cr mg/L 1,70
DBO; mg O,/L 731,18 Co mg/L 2,10
Cloreto mg/L 14,17 Cu mg/L 0,91
P-total mg/L 18,31 Fe mg/L 78,00
N-amoniacal mg/L 890,00 Mn mg/L 6,01
N-nitrato mg/L 4,21 Hg mg/L 0,09
N-nitrito mg/L 61,08 Ni mg/L 2,00
solidos suspensos totais mg/L 990,00 Ag mg/L 0,16
solidos dissolvidos totais mg/L 3212,00 Na mg/L 93,78
sulfeto total mg/L 2,38 Se mg/L 2,51
sulfato total mg/L 41,39 Zn mg/L 6,70
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Apesar de algumas alteracdes, o efluente apresenta caracteristicas semelhantes das

amostras empregadas no tratamento com reagente Fenton.

4.4.2. OTIMIZACAO DO PROCESSO COM TANFLOC SG®

A avaliagdo da influéncia dos pardmetros [Tanfloc SG®] e pH na eficiéncia do
processo no tratamento do lixiviado submetido ao coagulante a base de tanino foi efetuada
tendo como ferramenta de analise de tendéncia o planejamento fatorial 2°, e como variaveis
respostas o percentual de remog¢ao de DQO e o volume de lodo gerado. Os testes foram
realizados sob as condi¢des consideradas ideais, recomendadas por MAXIMO (2007), e a
avaliacdo estatistica e ajuste do modelo matematico para as varidveis respostas foram
efetuados pelo programa SAS 9.1. A matriz dos experimentos efetuados foi apresentada na
Tabela 3.6 e os resultados obtidos, que correspondem a média dos ensaios realizados em cada

condicdo de operacdo, em trés réplicas, estdo na Tabela 4.17.

Tabela 4.17. Resultados dos experimentos com o Tanfloc SG* - planejamento
experimental 2.

Experimentos Remocio de DQO (%) Volume de lodo gerado (mL)

1 12,00 £ 0,10 14+ 0,58
2 42,33 + 2,30 42+231
3 15,57 + 1,36 25+ 1,15
4 60,97 £2,87 94+ 4,16
5 35,67 + 4,93 354493
6 35,90 + 1,15 36+ 1,53
7 35,84 + 0,85 35 +0,58
8 37,34 +2,08 37 + 2,09

4.4.2.1. VARIAVEL RESPOSTA: REMOCAO DE DQO

A andlise de varidncia para os fatores principais e interacdes apresentada na Tabela
4.18 indicam que os fatores [Tanfloc SG®] e pH e o efeito de interagdo entre eles ([ Tanfloc
SG"™] x pH) afetaram de forma significativa a remoc¢do de DQO, a um nivel de significAncia
de 5%. Esses efeitos indicam que quando estas variaveis s2o alteradas do limite inferior para o

limite superior, a eficiéncia da remogao ¢ alterada.
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Tabela 4.18. Analise de varidncia para a variavel resposta remoc¢ao de DQO

Graus de Soma dos Quadrado
Fatores liberdade quadrados médio F P-valor
[Tanfloc] 1 2624,7632 2624,7632 259,57 <0,0001
pH 1 228,2644 228,2644 22,57 0,0003
[Tanfloc] x pH 1 132,5152 132,5152 13,10 0,0012
residuo 14 141,5680 10,1120
total corrigido pela média 17 3127,1112
R’ 0,9547
% da média de remogao de
DQO = 95,47

A Tabela 4.19 apresenta os efeitos estimados dos fatores principais e sua interagdo na

remogao de DQO, sendo que a [Tanfloc SG™] ¢ o fator mais significativo no processo.

Tabela 4.19. Estimativa dos efeitos principais dos fatores e do efeito
de sua interacdo na remoc¢ao de DQO

Fatores Efeito estimado + erro padrio
[Tanfloc SG*] 19,5305 + 1,1529
pH 6,0117 £ 1,1216
[Tanfloc SG®] x pH 4,1737 + 1,1529

Pelo teste de Tukey foi observado que ha diferencas entre as médias dos dois niveis
dos fatores [Tanfloc SG®] e pH e, assim, os valores médios de remocio de DQO para os
diferentes niveis foram apresentados na Tabela 4.20 e representados graficamente na Figura

4.37.

Tabela 4.20. Média dos percentuais de remogao de DQO para os
niveis dos fatores

Fatores
Niveis [Tanfloc SG*] pH
1 13,785 27,165
1 51,495 38,27
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Figura 4.37. Percentual médio na remogao de DQO para cada um dos niveis dos fatores

Aos dados experimentais foi ajustado um modelo matematico, obtendo-se a equagao

4.3.

A

y = 32,2223+ 19,5305X; +6,0117X, + 4,1737X1.X, (equagdo 4.3)

A Figura 4.38 representa graficamente a superficie de respostas em funcao dos fatores
[Tanfloc SG®] e pH. Pode-se observar que um aumento na [Tanfloc SG*] e do pH, produziu
um acréscimo na remocao de DQO. Assim, a Tabela 4.21 apresenta a combinacdo 6tima que
favorece a eficiéncia na remocao de DQO, em conformidade com os resultados apresentados

na Tabela 4.20.
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Figura 4.38. Curva de nivel para a % de remog¢do de DQO em fungéo da [Tanfloc SG®] e pH
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Tabela 4.21 Combinagao dos niveis de fatores que aumentam a eficiéncia na
remocado de DQO

Fatores
[Tanfloc SG*] pH

Nivel +1 +1

4.4.2.2. VARIAVEL RESPOSTA: VOLUME DE LODO GERADO
A anélise de varidncia apresentada na Tabela 4.22 indica que os fatores [Tanfloc SG*]
e pH e seu efeito de interagdo afetaram significativamente (P-valor a <0,05) a geracdo de

lodo, com um nivel de significancia de 5%.

Tabela 4.22. Analise de variancia para a variavel resposta volume de lodo

Graus de Soma dos Quadrado
Fatores liberdade quadrados médio F P-valor
[Tanfloc SG®] 1 7154,0834  7154,0834 280,53 <0,0001
pH 1 3040,0834  3040,0834 119,21 <0,0001
[Tanfloc SG®] x pH 1 1260,7500  1260,7500 49,44 <0,0001
residuo 20 510,0416 25,5020
total corrigido pela média 23 11964,9583
R? 0,9573
% do volume médio de
volume de lodo 95,73 mL

A Tabela 4.23 apresenta os efeitos estimados dos fatores principais ¢ de suas
interagdes, indicando que os valores dos efeitos [Tanfloc SG®] e pH sdo importantes no

Pprocesso.

Tabela 4.23. Estimativa dos efeitos principais dos fatores e do efeito
de sua interacdo no volume de lodo

Fatores Efeito estimado + erro padrio
[Tanfloc SG¥] 24,4167 + 1,4577
pH 15,9167 +1,4577
[Tanfloc SG®] x pH 10,2500 + 1,4577

O teste de Tukey foi aplicado com a finalidade de verificar se as diferengas entre os
niveis dos fatores eram estatisticamente significantes e de determinar aqueles que geraram um
efeito mais pronunciado na resposta. De acordo com este teste, a um nivel de significancia de
5%, ha uma diferenca entre as médias dos dois niveis dos fatores [Tanfloc SG*] e pH. Assim,

ha diferenca no volume de lodo gerado utilizando a [Tanfloc SG*] de 500 mg/L e 4000 mg/L
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e pH de 4,0 e 9,0. Diante disso, a Tabela 4.24 apresenta os valores médios de volume de lodo

para os dois niveis de fatores e que foram representados graficamente na Figura 4.39.

Tabela 4.24. Média dos percentuais de volume de lodo gerados para os niveis
dos fatores

Fatores
Niveis [Tanfloc SG*] pH
-1 13,875 28,0
+1 51,650 59,5
_g 0 _g 70
S 70 - 2 60
8 o 3 50
0 — - O —~
329 ST
£ =30 £ =01
e 2 o 20
S 10 £ 1.
S 0 e 0
S >
-1 1 -1 1
[Tanfloc SG*] pH

Figura 4.39. Volume médio de lodo gerado para cada um dos niveis dos fatores

Um modelo matematico, tipicamente representado pela equagdo 3.6 em termos de

variaveis codificadas X, foi reduzido para a forma representada pela equacao 4.4.

AN

y =40,0416 +25,4167X,+15,9167X, + 10,2500X;.X> (equagao 4.4)

A Figura 4.40 representa graficamente a superficie de respostas em funcao dos fatores
[Tanfloc SG*] e pH, onde se pode observar que o decréscimo de pH e [Tanfloc SG®] resulta
na minima geracdo de volume de lodo, cuja combinacdo Otima se verifica na Tabela
4.25.

Tabela 4.25. Combinagdo dos niveis de fatores na geragdo minima de volume de lodo

Fatores
[Tanfloc SG®] pH

Nivel -1 -1
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Figura 4.40. Curva de nivel para o volume de lodo gerado em fun¢do da [Tanfloc SG®] e pH
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4.4.2.3. ANALISE DE RESIDUOS

Os valores medidos e os preditos estdo apresentados na Figura 4.41 e 4.42,

mostrando que o modelo proposto ¢ adequado para predizer a remogao de DQO e geragao

minima de volume de lodo.
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Figura 4.41. Valores medidos x valores preditos para DQO
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Figura 4.42. Valores medidos x valores preditos para volume de lodo

4.4.2.4. COMBINACAO DOS NIVEIS DE FATORES PARA AS VARIAVEIS

ANALISADAS

A Tabela 4.26 apresenta a condicdo Otima resultante da combinagdo entre os

resultados obtidos para as respostas. Tal como foi efetuado no estudo da otimizagdo com o

reagente Fenton, optou-se também pela maximizagdo na reducdo de DQO por se tratar de um

dos parametros de controle pela legislagdo ambiental.

Tabela 4.26. Condi¢do 6tima resultante da combinacdo dos fatores

Variavel resposta

Fatores

[Tanfloc SG*]

pH

Combinagao

+1

+1

Determinadas estas condigdes, efetuou-se a busca do ponto 6timo tendo como base o

método ascendente, que consistiu em partir do ponto central e adicionar incrementos

sequenciais AX; e AX; aos fatores [ Tanfloc SG®] e pH, resultando na Tabela 4.27.

Tabela 4.27. Matriz de ensaios na busca de ponto maximo

Incrementos [Tanfloc SG®] (mg/L) pH
Origem 2250 6,5
A 150 0,3
Origem + A 2400 6,8
Origem + 2 A 2550 7,1
Origem + 3 A 2700 7,6
Origem +4 A 2850 7,9
Origem+ 5 A 3000 8,2
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Seguindo os mesmos passos ja descritos na busca do ponto 6timo para o reagente

Fenton, os resultados obtidos foram apresentados na Tabela 4.28.

Tabela 4.28. Medidas obtidas na direcdo de maxima inclinagdo ascendente

Incrementos [Tanfloc] pH Remoc¢ao de  Volume de lodo
(mg/L) DQO (%) (mL)

Origem 2250 6,5 - -

A 150 0,3 - -
Origem + A 2400 6,8 39 50
Origem +2 A 2550 7,1 42 55
Origem + 3 A 2700 7,4 55 60
Origem + 4 A 2850 7,7 55 70
Origem + 5 A 3000 8,0 55 70

Considerando que o objetivo consistiu em aplicar um processo de tratamento visando
aumentar a remoc¢do de DQO da matriz e reduzir a geracdo de volume de lodo, a melhor
combinagdo é constituida de [Tanfloc SG®] = 2700 mg/L e pH = 7,4, com remogéo de DQO
na faixa de 55% e volume de lodo gerado de 60 mL. O indicativo do pH 7.4 como sendo o
ideal ¢ muito satisfatorio uma vez que este valor esta proximo do pH natural da amostra, sem
necessidade de muitos reagentes para o ajuste de pH. De acordo com a literatura, o controle
do pH ¢ um dos mais importantes fatores que influenciam o processo de
coagulagio/floculagio (BILA, 2000; GREGOR, 1997 apud MAXIMO, 2007) e permite o
tratamento com Tanfloc SG® numa faixa de pH amplo, de 4,5 a 8,0, uma vez que o tanino néo
altera o pH do meio por ndo consumir a alcalinidade (MORAES et al., 2007; TANAC, 2005).

A [Tanfloc SG®] encontrada nesta pesquisa foi superior do que aquela recomendada
por MAXIMO (2007) para tratamento de lixiviados gerados no aterro sanitario de
Floriandpolis, cujos valores foram de [Tanfloc SG*] = 1800 mg/L ¢ pH = 8,3. No entanto, a
autora afirma que as dosagens tipicas de coagulantes para o tratamento de lixiviado com
tanino podem variar de 500 a 3000 mg/L.

Em fungdo de sua baixissima toxicidade, o coagulante a base de tanino ¢ benéfico aos
sistemas que contemplem um tratamento bioldgico em sequéncia ao fisico-quimico (LUZ,
2008). Apresenta também, a vantagem de serem biodegradaveis, sendo destruidas no proprio
tratamento, impedindo que o material persista na dgua tratada ou no lodo gerado pela estagdo
(DROSTE, 1997; CASTRO-SILVA et al., 2004). No entanto, esta biodegradabilidade pode
resultar no crescimento excessivo de microrganismos presentes nas estagdes de tratamento.

Este estimulo a flora microbiana pode ser Util em estacdes de tratamento de efluentes, pois
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pode resultar em um aumento na sua eficiéncia, porém, no tratamento da agua para o
consumo, o crescimento excessivo pode resultar em colmatacdo dos diferentes
compartimentos da estacdo, necessitando de operagdes de manutencdo mais freqilientes,
aumentando assim o custo do tratamento (CASTRO-SILVA et al., 2004).

A caracterizagdo do efluente aplicando as condi¢des 6timas de operagdo do processo

resultou nos seguintes niveis apresentados na Tabela 4.29.

Tabela 4.29. Caracterizacdo do sobrenadante dos efluentes antes e apds o tratamento com o Tanfloc
SG"®

Parametros Inicial Final Resolucio 397/2008 —
CONAMA
pH 8,00 7,60 5-9°
Cor aparente (Pt/Co) 6380,05 1590,00 <75"
Turbidez (NTU) 141,17 81,70 <100"
DQO (mg/L Oy) 2708,10 1624,01 150"
Sulfato total (mg/L) 41,39 20,70 -
Sulfeto total (mg/L) 2,38 1,31 1,0
Cloreto (mg/L) 14,17 8,37 -
Metais:
Ag (mg/L) 0,16 0,07 0,1
Al (mg/L) 26,13 5,78 -
As (mg/L) 2,80 1,09 0,5
Ba (mg/L) 17,19 4,26 5,0
Ca (mg/L) 31,18 20,01 -
Cd (mg/L) 0,07 0,01 0,2
Co (mg/L) 2,10 0,80 -
Cr (mg/L) 1,70 0,80 0,5°
Cu (mg/L) 0,91 0,63 1,0
Fe (mg/L) 78,00 30,10 15,0
Hg (mg/L) 0,09 0,01 0,01
Mn (mg/L) 6,01 2,83 1,0
Na (mg/L) 93,78 27,50 -
Ni (mg/L) 2,0 1,30 2,0
Pb (mg/L) 0,70 0,31 0,5
Se (mg/L) 2,51 1,10 0,30
Zn (mg/L) 6,70 4,70 5,0

* Resolugdo 357/2005 - CONAMA  **IAP (1997)

Os resultados indicam que o tratamento com o Tanfloc SG® ndo foi totalmente
eficiente na degradacdo da matéria orginica, em que se observou uma remocao de 40% de
DQO. A eficiéncia na remocao da cor aparente atingiu 75,10%, de sulfato 49,98% e de sulfeto
total 44,95%. Com relacdo aos metais, observou-se maior eficiéncia na remocao de Hg (88%),
Cd (85%), Al (77%), Na (70%) e 61% de Fe, As e Co. Apesar disso, a caracterizacdo do
efluente tratado mostrou que a concentragdo de certos constituintes inorganicos, tais como
sulfeto total e metais como As, Fe, Mn e Se, permanece elevada no efluente final, acima dos

padrdes estabelecidos pela Resolucao 397/2008 (CONAMA), sendo necessaria a aplicagdo de
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processos especificos para a remogdo destes constituintes antes do langamento no corpo
receptor. Os estudos efetuados por MAXIMO (2007) mostraram os seguintes resultados:
remogao de 20% de turbidez, 52% de cor, 38% de DQO e 69% de solidos suspensos totais,
niveis proximos principalmente na remocao de DQO. Segundo a autora, a dificuldade
encontrada na avaliacdo dos parametros citados, foi a retirada do sobrenadante, uma vez que

muitos flocos ainda continuavam em suspensao, influenciando assim, os resultados obtidos.

4.5. CARACTERIZACAO DO LODO GERADO NOS TRATAMENTOS: PROCESSO
FENTON E TANFLOC SG*

Os resultados das determinacdes de metais no residuo soélido (lodo) do processo
Fenton (Tabela 4.30) mostraram que os metais predominantes s3o o Fe, Na, Ca e Al e no
residuo gerado pelo Tanfloc SG” sdo Na, Fe, Al, Bae Ca.

O Fe no lodo do processo Fenton ¢ proveniente do sal ferroso utilizado como
catalisador da reagdo e precipitado ao final da oxidagdo. Em relagdo ao Na, Ca e Al, pode-se
observar pelos resultados de caracterizacdo do efluente apresentados na Tabela 4.1, que estes
metais apresentaram uma concentracdo elevada em relagdo aos demais elementos e que
manteve, também, no lodo gerado. Para os metais Na, Fe, Al, Ba e Ca presentes no lodo
resultante do tratamento com Tanfloc SG® também se constata que estes metais estavam

presentes nos efluentes detectadas durante a caracterizagao do lixiviado (Tabela 4.16).

Tabela 4.30. Concentragdo de metais presentes no lodo apds a
digestao total

Concentracio de metais no lodo (mg/L)

Metais Reagente Fenton Tanfloc SG
Ag 0,05 0,11
Al 11,00 20,11
As nd 1,60
Ba 2,15 22,22
Ca 12,38 12,00
Cd 0,02 0,05
Co 5,00 1,30
Cr nd 0,70
Cu 0,58 0,20
Fe 71,00 15,03
Hg 0,04 0,78
Mn 3,93 2,55
Na 53,87 60,00
Ni 0,33 0,17
Pb 0,21 0,30
Se 2,01 1,00
Zn 1,01 2,00

nd = ndo detectado



115

A Figura 4.43 apresenta o difratograma de raio—X do residuo resultante do processo
Fenton. Foi identificada a presenga de Fe,O; (corindon - sistema cristalino ortorrdmbico) e
Na,SOy4 (thenardita — sistema cristalino romboedral). Os elementos Fe e Na presentes nas
formas sdlidas detectadas por difragdo de raio-X sdo também os que apresentaram as maiores

concentragdes na analise quimica do lodo apos a digestao total (Tabela 4.30).

Fe,0, R(104)

Fe,0, R(110)

Na,S0, O(111)
Fe,0, R(012)
Na,SO, 0(133)
Na,SO, 0(220)
e,0, R(024)
Fe,0, R(116)

,0, R(200)

Na,S0, O(131)
Fe,0, R(113)

Na,S0, 0(040)

Fe,0, R(214)

2,50, 0(222)
Na,SO, 0(153)
Na,S0, 0(206)

Fe,0, R(018)
Na,SO, 0(333)

Na,S0, 0(260)

Figura 4.43. Difratograma de raio-X do residuo gerado pelo processo Fenton

A Figura 4.44 mostra o difratograma de raio-X dos residuos sélidos gerados apds o
tratamento com Tanfloc SG®. Observa-se nesta figura que a fase amorfa é predominante no
material, com a presenca de BaFeOs (6xido de ferrro e bario) e KCI (cloreto de potassio) de
estruturas tetragonal e cubica, respectivamente. As presencas de Ba e Fe foram, também,

observadas em maiores concentragdes na analise quimica total do residuo, apresentadas na

Tabela 4.31.
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Figura 4.44. Difratograma de raio-X do residuo gerado no tratamento com Tanfloc SG®

Para adequar cada vez mais a disposi¢ao do lodo as legislacdes ambientais, torna-se
necessario o conhecimento da solubilidade destes metais, que ¢ governado pela forma de
associacdo destes no residuo. A extracdo sequencial de elementos tracos em residuos permite
determinar a solubilidade dos metais no residuo que estd relacionada a sua extragdo,
decrescendo na ordem de sequéncia da extragdo. O extrator atua modificando as propriedades
quimicas, que influem fortemente na interagdo do metal com a fase s6lida, promovendo a sua
solubilizagdo para que possa ser dosado por um método analitico conveniente (OLIVEIRA,
2007). Logo, amostras com maior teor de metais na Fragcdo 1 (trocavel) serdo potencialmente
mais perigosas do que aquelas apresentando um menor teor desta fracdo. Os metais extraidos
na Fragdo 1 (trocavel) correspondem aqueles adsorvidos fracamente, em particular aos retidos
na superficie do residuo com uma reduzida interacdo eletrostatica. Na Fracdo 2 foram
extraidos os metais ligados aos Oxidos amorfos, que correspondem a parte reativa dos
compostos do residuo. Na Fracdo 3, os metais ligados a 6xidos cristalinos foram extraidos, o
que favorece a orientacao preferencial dos minerais remanescentes ao serem submetidos a
analise de difratometria de raio-X (BENATTI, 2005) e os minerais nesta fase estdo presos por
ligagdes extremamente fortes que ndo sdo rompidas pelas atividades metabdlicas, tanto por
plantas como por animais (OLIVEIRA, 2007). A Fragcdo 4 contém minerais primarios e
secundarios, capazes de reter em sua estrutura cristalina metais oriundos do efluente. Nao ha

indicativo de que estes sejam liberados em um espaco de tempo razoavel nas condi¢des
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normais da natureza e sdo quimicamente estaveis e biologicamente inativos (BENATTI,
2005).

A Figura 4.45 representa o fracionamento (% em massa) dos residuos. Verifica-se que
no caso do residuo oriundo do Tanfloc SG® (Figura b) h4 praticamente uma igualdade entre
as fragdes, que € constituida de 29% de 6xido amorfo, 28% de residuo final, 22 % de 6xido
cristalino e 21% de fracdo trocavel. O residuo do reagente Fenton (Figura a) ¢ constituido em

sua maior parte pela por¢do menos reativa (residual) que representa 50% em massa.

Trocavel

oxido

8%

amorfo
18%

S

Himrmm

oxido
cristalino
24%

residual
28%

6xido
cristalino
22%

Trocavel
21%

oxido
amorfo
29%

(a) Fenton

(b) Tanfloc SG®

Figura 4.45. Fracionamento (% em massa) dos residuos

A Tabela 4.31 apresenta os valores de concentracdo dos metais nas diversas fragdes
dos residuos estudados e as Figuras 4.46 e 4.47 mostram os valores, em percentagem, dos

metais nas quatro fragdes do processo Fenton e com tratamento Tanfloc®, respectivamente.

Tabela 4.31. Concentracdo (mg/kg) de metais nas diferentes fragdes dos residuos analisados

Reagente Fenton Tanfloc SG®

Metal trocavel 6x. am. ox. crist. residual | trocavel o6x. am. Ox. crist.  residual
Ag 20 nd 20 75 160 432 462 nd
Al nd nd 10066 25025 3133 8832 6266 21200
As 1200 2000 nd nd 900 nd 600 nd
Ba 300 800 20 7260 1584 1888 2036 915
Ca nd nd 2760 12312,5| 10540 266 662 1215
Cd 2 nd 20 25 29 nd 80 nd
Co 370 nd nd 325 500 nd 800 62,5
Cr nd nd nd nd 130 nd 410 275
Cu 78 6 nd 135 110 18 124 80
Fe 1950 24740 44760 70875 19780 36180 15380 5662,5
Hg 10 560 40 nd 30 nd 80 nd
Mn 3155 41082 240 3700 2110 28428 nd nd
Na 24148 nd 36261 77655 14030 nd 28980 34500
Ni 280 180 500 974 30 nd 270 nd
Pb 90 nd 220 725 20 nd 20 50
Se nd 2466 nd 2625 nd nd nd nd
Zn 397 nd 3100 3450 455 232 288 7175
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Figura 4.46. Fracionamento quimico do residuo do processo Fenton
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Figura 4.47.

. IS ’ ®
Fracionamento quimico do residuo do tratamento com Tanfloc SG*

Ba, Cd, Co, Cu, Hg,

b

As

tais como Ag,

Foram detectados diversos metais na Fragaol,

Na Ni

e todos os elementos

3

Pb e Zn no residuo do processo Fenton (Figura 4.46);

b

9

Mn

analisados

(exceto Se) no residuo oriundo do tratamento com Tanfloc SG® (Figura 4.47).

Estes metais estariam associados a sais solaveis, ou simplesmente adsorvidos na superficie do

residuo. O Mn se apresenta totalmente na forma trocavel (Figura 4.47), Co e Mn (Figura 4.46)
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e As e Ca (Figura 4.47) aparecem com valores superiores a 40% do teor total nesta forma
(trocavel) evidenciando o alto potencial de biodisponibilidade desses elementos no ambiente.
Além disso, as Figuras permitem observar o fracionamento quimico de cada residuo.
Elemento como selénio se encontra totalmente na forma inerte, os metais Ag, Al, Ba, Ca, Cu,
Ni e Pb encontram-se predominantemente na forma residual. No residuo gerado pelo
tratamento com Tanfloc SG® os metais encontram-se principalmente na fase cristalina dos
oxidos, com destaque para os metais Ag, Cd, Co, Hg e Ni. No entanto, ha metais que se
apresentam nas quatro fragdes tais como Ba, Mn, Na, Pb ¢ Zn do residuo proveniente de
reagente Fenton (Figura 4.46) e Al, Ba, Ca, Cu, Fe, Na e Zn do residuo gerado no tratamento
com Tanfloc SG® (Figura 4.47).

Os difratogramas obtidos na difra¢do de raio-X de cada fragdo do residuo oriundo do
processo Fenton estdo representados na Figura 4.48. Estes difratogramas mostram que o
reagente cloreto de magnésio (MgCl,) extraiu o componente thenardita (Na,SO4) da fracao
trocavel, no entanto a utilizacdo de reagentes como oxalato dcido de amodnio e do ditionito na
extracdo de material amorfo e cristalino, respectivamente, nao foram capazes de reduzir o teor

de Fe, 03, presentes em todas as fragdes do fracionamento quimico (Figuras 4.48 a, b, c).

Fe,0, R(110)

Fe,0, R(104)

6,0, R(116)

Fo,0, R(113)
Fe,0, RO24)

F8,0, R214)

Fe,0, R(300)

Fo,0, R(018)

Fe,0, C(400)

10 20 30 40 50 60 70

20

(2)
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Figura 4.48. Difratogramas de raio-X das diferentes fragcdes do residuo oriundo do tratamento com
reagente Fenton: (a) apds a extragdo de material trocavel; (b) apds a extragdo de o6xidos amorfos; (¢)
apoés a extracao do 6xido cristalino.

A Figura 4.49 mostra os difratogramas dos residuos oriundos do tratamento com

Tanfloc SG®.
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Figura 4.49. Difratogramas de raio-X das diferentes fragdes do residuo oriundo do tratamento com

Tanfloc SG”: (a) apods a extragio de material trocavel; (b) apds a extragdo de dxidos amorfos; (c) apos
a extracdo do o6xido cristalino.
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Estes difratogramas de raio-X indicam que o residuo gerado com o tratamento Tanfloc
SG" apresenta um perfil tipico de material constituido pela fase amorfa, podendo-se
identificar a presenca de Ag, Zn, Al e Fe. Apds a extracao da fracdo amorfa, verifica-se a
presenca de material metéalico Al, Fe e Cr, sendo que na fragdo residual ou inerte, o residuo
apresenta caracteristicas de liga metalica formada pelos elementos Al, Cr, Fe e compostos a
base de material ferroso e plumboso (FesPbO;— plumboferrita).

Verificou-se que os residuos resultantes dos tratamentos apresentam em sua
composi¢ao metais como Hg, Pb, Cd e As (Tabela 4.30), ¢ que mesmo em condi¢des
ambientais ndo agressivas podem ocorrer a lixivia¢@o e solubiliza¢do de metais a partir destes.
Para se obter previsdes corretas sobre os possiveis processos de mobiliza¢do dos elementos no
ambiente, as amostras de lodo foram submetidas ao ensaio de solubilizacao e lixiviagdo, cujos

resultados se encontram na Tabela 4.32 e 4.33, respectivamente.

Tabela 4.32. Resultados das analises quimicas (mg/L) dos ensaios de solubilizagdo
Nivel dos metais (mg/L)

Metal Reagente Fenton Tanfloc SG® Limite maximo ~
Ag 0,02 0,03 0,05
Al nd 2,45 0,20
As nd nd 0,01
Ba nd 1,20 0,70
Ca nd 10,31 -
Cd 0,01 nd 0,01
Co 0,13 0,10 -
Cr nd nd 0,05
Cu nd 0,001 2,00
Fe 2,29 0,02 0,30
Hg 0,04 nd 0,001
Mn 3,63 1,56 0,10
Na 0,96 16,02 200
Ni 0,31 0,90 -
Pb 0,16 0,28 0,01
Se nd nd 0,01
Zn 1,09 0,14 5,00

nd — ndo detectado
" Anexo G — ABNT NBR 10.004/2004

Verificou-se pelos dados da Tabela 4.32 que os metais Fe, Hg, Mn e Pb oriundos do
residuo do tratamento com reagente Fenton e os elementos Al, Ba, Mn e Pb originarios do
lodo resultantes do tratamento com Tanfloc SG® estdo acima dos padrdes para o ensaio de

solubilizacao estabelecido pela Norma NBR 10.004/2004 (ABNT).
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Pela Tabela 4.33 observou-se que as concentracdes dos metais As e Hg oriundos do
residuo do tratamento com Tanfloc SG ®, ao ser submetido ao teste de lixiviagdo, estdo além
dos limites estabelecidos pela NBR 10.004/2004 (ABNT).

Baseando-se nos resultados analiticos quimicos (testes de solubilizagdo e lixiviagao),
os residuos foram caracterizados como residuos de Classe I — perigoso por apresentar metais
Fe, Hg, Mn e Pb (no extrato solubilizado — reagente Fenton); Al, Ba, Mn e Pb (no extrato
solubilizado — Tanfloc SG*) e As e Hg (no extrato lixiviado — Tanfloc SG®) em teores
superiores aqueles admitidos pela norma NBR 10.004/2004.

Assim, esses resultados indicam potencial de contaminag¢do do solo e das aguas, por
metais se os residuos obtidos apds o tratamento com reagente Fenton e também com Tanfloc
SG" forem dispostos inadequadamente. Tais residuos necessitam de tratamento e devem ter
como destino final os aterros industriais, por apresentarem periculosidade em funcao de sua

toxicidade.

Tabela 4.33. Resultados das analises quimicas (mg/L) dos ensaios de lixiviagdo
Nivel dos metais (mg/L)

Metal Cédigo” Reagente Fenton Tanfloc SG®  Limite maximo™
Ag D012 nd 0,05 5,00
Al D005 nd 0,63 1,00
As - nd 1,01 1,0
Ba D006 nd 3,37 70,00
Ca - nd 1,33 -
Cd D007 nd nd 0,50
Co - nd 0,03 -
Cr D009 nd 0,04 5,00
Cu - nd 0,04 -
Fe - 39,83 0,17 -
Hg DO11 0,03 0,11 0,10
Mn - 3,79 1,71 -
Na - 0,84 29,33 -
Ni - 0,21 0,10 -
Pb D008 nd 0,37 1,00
Se D013 nd 0,09 1,00
Zn - 1,00 0,56 -

nd — ndo detectado
" Anexo F — ABNT NBR 10.004/2004



CAPITULO 5

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Os parametros qualitativos determinados para os lixiviados do aterro sanitdrio de
Paranavai permitem que estes sejam caracterizados como efluente alcalino, de cor intensa,
concentracdo elevada de nitrogénio amoniacal e baixo teor de material organico
biodegradavel, indicada pela relagdo média DBOs/DQO inferior a 0,30, o que evidencia a
recalcitrncia elevada do material. O sistema de tratamento biologico foi eficaz no controle de
pH e no lancamento da maioria dos metais analisados, no entanto, ndo apresentou eficiéncia
satisfatoria na degradagdo da matéria organica, apesar de ter observado uma remocgao de
aproximadamente 70% de DBOs no ponto de langamento. Os niveis de nitrogénio amoniacal
e dos metais Ba, Cd, Cu, Fe, Ni e Zn e temperatura do lixiviado estdo dentro dos padrdes de
lancamentos dos efluentes estabelecidos pela Resolucao 397/2005 (CONAMA). Apesar das
legislagdes federais e estaduais nao estipularem diretamente limites de outros parametros,
como nitrato, nitrito, cor, para o langamento de efluentes, a Resolucdo 357/2005 determina
que os efluentes ndo devem conferir ao corpo receptor caracteristicas diferentes daquelas
usadas na sua classificacdo. Assim, os parametros pH, turbidez, oxigénio dissolvido e
coliformes termotolerantes estao de acordo com a Resolugdo 357/2005, porém as emissdes de
fosforo total, nitrato e nitrito, na maioria dos meses de monitoramento, apresentaram niveis
acima dos limites estipulados pela mesma Resolugcdo do CONAMA.

A temperatura do lixiviado e precipitagdes mensais foram os fatores — segundo
demonstrados pelos coeficientes de Spearman — que exerceram um papel fundamental, pois se
correlacionaram com varios parametros fisico-quimicos e bioldgicos considerados neste
estudo.

O processo de oxidagdo pelo reagente Fenton mostrou-se eficiente na remogdo de
matéria organica em misturas complexas, apresentando, apos a otimizacao das condi¢des de
operacdo do processo, remocdo de DQO e cor de 79,5% e 80%, respectivamente, além de
apresentar como efeito paralelo a remog¢do de metais, especialmente dos elementos Al, Cu, Hg
e Mn. Entretanto, ainda é necessaria a aplicagdo de um método adicional para a remocao dos
metais remanescentes para atender aos padroes estabelecidos pela legislagdo em vigor para o
descarte do efluente.

O uso de Tanfloc SG® como agente coagulante/floculante mostrou menor eficiéncia na

remog¢ao de DQO (40%). Observou-se 75% de remogado da cor, 51% de sulfato e 45% de
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sulfeto. Em relacdo aos metais, observou-se uma eficiéncia na remog¢ao 88% de Hg, 85% de
Cd, 77% de Al, 70% de Na, 61% de Fe, As e Co.

No entanto, tanto o processo Fenton como o tratamento com Tanfloc SG® gerou uma
quantidade de residuo solido ao final do processo. O fracionamento desses residuos em massa
mostrou que no residuo oriundo do Tanfloc SG® ha praticamente uma igualdade entre as
fragdes, que ¢ constituida de 29% de 6xido amorfo, 28% de residuo final, 22 % de 6xido
cristalino e 21% de fragdo trocavel. O residuo do reagente Fenton € constituido em sua maior
parte pela por¢do menos reativa (residual) que representa 50% em massa.

As analises mostraram que tais residuos estdo carregados de metais removidos da
porcao liquida e os resultados obtidos a partir da caracterizagdo destes residuos mostraram
que, mesmo em condigdes ambientais ndo agressivas, pode ocorrer a lixiviacdo e
solubilizacdo de metais a partir destes. Os residuos foram classificados, de acordo com a
norma NBR 10.004 (2004) da ABNT, como perigoso (Classe I), apresentando grande
potencial de contaminagdo do solo, 4guas subterraneas e superficiais por metais pesados como
Hg, Mn e Pb, se dispostos em locais nao adequados, sendo necessaria a implementagdo de um
processo de estabilizagdo antes da disposi¢ao destes no ambiente.

Como sugestao de pesquisas futuras, recomenda-se o desenvolvimento de sistemas em
escala piloto e com a avaliagdo de importantes pardmetros econdmicos. Considera-se
relevante também a avaliagdo de toxicidade, ferramenta fundamental para avaliagdo da
remediacdo de qualquer matriz de natureza complexa. Outra sugestao ¢ o estudo do processo
oxidativo avangado e, também do emprego de Tanfloc SG, em combinagdo com processo

biologico convencional como os lodos ativados.
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ANEXO I
METODOS ANALITICOS

DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBOs)
Reagentes quimicos

- fosfato diacido de potassio — KH,PO4 PA

- fosfato acido de potassio — K,HPO4 PA

- fosfato acido de potassio heptahidratado - K;HPO,. 7H,0O PA
- cloreto de amonio — NH4CI PA

- sulfato de magnésio heptahidratado — MgS0O4.7H,0 PA
- cloreto de calcio anidro — CaCl, PA

- cloreto férrico hexahidratado — FeCl; . 6H,O PA

- hidréxido de s6dio — NaOH PA

- acido sulfurico — H,SO4 PA

- sulfito de s6dio — Na,SO3; PA

- inibidor de nitrifica¢do 2-cloro-6 tricloro metil piridina

Preparagao de reagentes quimicos

e Solucdo tampao de fosfatos — dissolver 8,5 g de KH,PO4 PA, 21,75g de K,HPO4 PA, 33,4
g de K;HPO4.7H,O PA e 1,7g de NH4Cl PA, em aproximadamente 500 mL de agua
deionizada e diluir a 1000 mL. O pH da solugdo deve ser 7,2, sem ajustes. Armazenar em

frasco de ambar.

e Solucdo de sulfato de magnésio — dissolver 22,5¢ de MgSO4.7H,O PA em agua

deionizada e diluir a 1000 mL. Armazenar em frasco de ambar.

e Solucao de cloreto de calcio — dissolver 27,5g de CaCl, anidro PA em agua deionizada e

diluir a 1000 mL.

e Solucdo de cloreto férrico — dissolver 0,25g de FeCl;.6H,O PA em agua deionizada e

diluir a 1000 mL. Armazenar em frasco de Ambar.

e Solugdo de hidroxido de sdédio 1M — dissolver 40g de NaOH PA em 4gua deionizada

isenta de CO; e diluir a 1000 mL. Armazenar em frasco de plastico opaco.

e Soluc¢do de acido sulfurico 0,5M — diluir 28 mL de H,SO,4 concentrado PA a 1000 mL,

com agua deionizada. Armazenar em frasco de ambar, validade de 6 meses.
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e Solucdo de sulfito de so6dio — dissolver 1,575g de Na,SOs; PA a 1000 mL de agua

deionizada. Esta solugdo ¢ instavel, prepara-la diariamente.

e Agua de dilui¢do — introduzir um volume desejado de dgua desmineralizada num frasco de
Mariot e adicionar 1 mL de cada solucdo por L de agua, nesta sequéncia: tampao de
fosfatos, sulfato de magnésio, cloreto de célcio e cloreto férrico. Deixar aerando durante
um tempo suficiente (aproximadamente 15 minutos), para que a concentragcdo de OD seja

a de saturagdo. Apds este periodo, desligar o aerador e aguardar 30 minutos.

Vidraria e equipamentos

- frascos padrdao de DBO

- bécheres de 500 e 1000 mL

- pipetas volumétricas, capacidades de 1 a 5 mL
- provetas com tampas de 100, 500 e 1000 mL

- frasco de diluicdo de leite

- frasco de Mariot.

Equipamentos
- Incubadora a 20+1°C, na auséncia de luz.

- pHmetro

Limpeza e preparagdo de materiais
Todos os materiais utilizados (vidrarias) devem ser lavados com solucdo sulfocromica e dgua

deionizada.

Coleta de amostras
As amostras para determinagdo de DBO podem ser coletadas em frasco de vidro ou plastico.
O volume necessario ¢ de 2000 mL. As amostras ndo analisadas em prazo inferior a 6 h apos a

coleta, poderdo ser preservadas por até 48 horas refrigeradas a 4°C.

Procedimento

O procedimento descrito a seguir foi feito para a dilui¢do da amostra no frasco de DBO.

1. Regra pratica de calculo dos volumes utilizados para as dilui¢oes:

Para a determinacdo dos volumes utilizados das dilui¢des, pode-se adotar a seguinte regra

pratica:
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nxl10
V3 =
DQO
onde
V3 = volume de amostra a ser introduzido no terceiro frasco de DBO da série do teste,

n = valor entre 500 e 1500.
V.
V,= 2
2

onde

V, = volume de amostra a ser introduzido no segundo frasco de DBO da série de teste,
V.
\
2

onde

V| = volume de amostra a ser introduzido no primeiro frasco da série de teste.
V4 = 2V3

onde

V4 = volume de amostra a ser introduzido no quarto frasco de DBO da série de teste.

2. Execucdo do ensaio

e Homogeneizar a amostra e retirar uma por¢ao para um bécher de 1000 mL, - acertar o pH
com solugao de acido sulftrico 0,5M ou hidroxido de s6édio 1M na faixa de 6,5 a 7.5.

e Separar os frascos de DBO, identificando-os seqiiencialmente de acordo com o seu
conteudo. O numero de frascos depende do método de medida do oxigénio dissolvido.
Para o método do oximetro, utilizar 5 frascos, 4 para amostras e 1 para controle.

e Se a amostra contiver compostos nitrogenados, acrescentar 3,0 mg do reagente inibidor de
nitrificagdo em todos os frascos a serem preparados.

e Preparar os frascos de acordo com a seqiiéncia:

Frasco 1 (f;) = V| e completar o volume do frasco com dgua de diluigdo,
Frasco 2 (f;) = V, e completar o volume do frasco com a agua de diluigao,
Frasco 3 (f3) = V3 e completar o volume do frasco com agua de diluigao,
Frasco 4 (f4) = V4 e completar o volume do frasco com dgua de diluigdo,
Frasco do branco (fy): preencher o frasco com agua de diluigdo.
e Determinar o OD inicial - OD;
e Tampar os frascos completando com agua deionizada o selo hidrico e leva-los a

incubadora. Este selo hidrico devera ser mantido durante o teste.
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3. Expressdo dos resultados

3a. Condicdo de validade do teste

- 0 consumo de OD no branco, isto ¢, na agua de diluig¢do utilizada para o teste apos 5 dias em
20°C devera ser no maximo de 0,2 mg/L.

- 0 consumo de OD nos frascos das amostras no final do periodo de 5 dias em pelo menos
uma das quatro dilui¢des do teste devera ser superior a 2 mg/L.

- o valor da DBO sera a média aritmética dos valores validos da DBO de cada frasco.

3b. Cdalculo para o branco

Consumo de OD no branco = OD; - OD¢

3c. Calculos para amostras
OD, -0D;,
P

DBO (mg O,/L) =

onde
OD; — oxigénio dissolvido inicial
OD¢— oxigénio dissolvido final

p = fragdo volumétrica decimal da amostra

volume (mL) da amostra no frascode DBO
volume (mL) do frasco de DBO
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ANEXO II
METODOS ANALITICOS

DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Reagentes quimicos
a) Solugdo Oxidante:

Dissolver em 500 mL de 4gua destilada 10,216 g de K,Cr,0O7 seco a 100°C ¢ 33,3 g de
HgSO,4 e adicionar 167 mL de H,SO4 concentrado. Esperar o esfriamento e apds,

completar o volume com agua destilada.

b) Solugdo Catélise

Dissolver 10 gramas de Sulfato de Prata em 1 litro de 4cido Sulfurico concentrado.
¢) Solucdo padrao

Pesar 0,8509 g de Biftalato de Potéssio P.A. (CsHsKO4) seco em estufa a 100°C por 2
horas e dissolver em agua destilada, logo apds completar o volume a 1000 mL. Esta

solucdo corresponde a uma concentragao de 1000 mg de O,/ L.
Procedimento
Preparagao da curva de calibragao:

Preparar uma série de solugdes padroes de 100 a 700 mg de O,/L a partir da solucao

padrao de acordo com a tabela 1.

Volume da solucio padriao a elevar a 100 mL Concentracio (mg de O,/ L)
10 100
20 200
30 300
40 400
50 500
60 600
70 700

Conhecida a concentracdo de oxigénio a ser oxidado em cada amostra, faga o
procedimento abaixo para cada solugao e determine a absorbancia para solugdo e construa

uma reta de calibrag@o. O branco ¢ preparado, substituindo a amostra por agua destilada.
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Determinagdo da DQO

Em tubos de oxidagdo adicionar 1,5 mL de solu¢do oxidante, 2,5 mL da amostra (DQO
menor que 600 mg de O,/L) e 3,5 mL de solugdo catalise, fechar e agitar. Levar ao reator
(COD — REACTOR HACH) a 150°C durante duas horas. Ler a absorbancia a 600 nm apos
ligeiro resfriamento. Determinar a concentragdo de oxigénio necessdrio para oxidar a
amostra na curva de calibracdo. Se amostra contiver ions CI, a leitura deve ser realizada a

quente, pois os ions Cl precipitam com a prata, falseando a leitura.
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ANEXO I11
METODOS ANALITICOS

FOSFORO TOTAL — Método do 4cido ascérbico apés digestio com persulfato
Equipamentos:

Autoclave (121-127°C)

Espectrofotometro (comprimento de onda de 880 nm)

Frasco erlenmeyer (125 mL)

Balao volumétrico (50, 100 e 1000 mL)

Papel laminado

Sequéncia de execugdo do método:

a) Digestdao da amostra com persulfato de amoénio
Pesar, em um frasco erlenmeyer de 125 mL, 0,4 g de persulfato de amoénio [(NH4),S,0s]
ou 0,5g de persulfato de potassio (K;S,0g). Adicionar 5 mL da amostra e adicionar 20 mL
de agua destilada e 1 gota de indicador fenolftaleina. Se aparecer a colora¢do do indicador
em meio basico, adicionar a solu¢do de digestdo de acido sulfurico, gota a gota, até o
desaparecimento da cor e, em seguida, adicionar mais 0,5 mL. Agitar o frasco erlenmeyer,
cobrir com papel laminado e levar a autoclave por 30 minutos entre 121 e 127°C. Retirar
da autoclave, adicionar 1 gota de fenolftaleina, neutralizar com solu¢do de NaOH IN, até o
aparecimento da cor résea e completar o volume para 50 mL com 4gua destilada, usando
um baldao volumétrico. Verter para o frasco erlenmeyer e adicionar a amostra digerida com
persulfato 8 mL do reagente combinado. A seguir, ler a absorbancia no espectrofotometro

a 880 nm. Esta leitura ¢ feita entre 10 e 30 minutos apds a adi¢do do reagente combinado.

b) Preparacao dos padroes

Pipetar 2 mL da solug¢dao estoque de fosfato em um baldo de 100 mL e completar ao
volume com 4gua destilada. Esta solugdo possui 100 pg de P-PO4~ em 100 mL o que
corresponde a 1,0 mg de P- PO, /L. Repetir a operagdao com 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 mL
da solucdo estoque de fosfato para a preparacdo dos padrdes 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; e 6,0 mg de
P- PO,”/L, respectivamente. Tomar 5 mL de cada padrio e 20 mL de 4gua destilada e
proceder a digestdo com persulfato em condi¢des acidas, de modo similar ao que foi feito

para as amostras. Neutralizar, corrigir o volume para 50 mL e adicionar 8 mL do reagente
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combinado e ler a absorbancia no espectrofotometro a 880 nm. Esta leitura ¢ realizada

entre 10 e 30 minutos apds a adi¢do do reagente combinado.

¢) Preparagdo da prova em branco

Tomar 25 mL de agua destilada procedendo a digestdio com persulfato conforme o
procedimento ja descrito. Neutralizar, corrigir o volume para 50 mL, adicionar 8 mL do
reagente combinado e efetuar a leitura no espectrofotometro com esta prova em branco (o

espectrofotometro devera ser zerado com esta prova em branco).

d) Calculo final
A estimativa do teor de fosforo total existente na amostra, pode ser feita diretamente da
curva de calibragdo fazendo-se a leitura da concentragdo que corresponde a absorbancia

obtida. Alternativamente, utilizar o método dos minimos quadrados.
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ANEXO IV
METODOS ANALITICOS

NITROGENIO AMONIACAL/ORGANICO

Procedimento

Digestdo: adicionar 2,0g da mistura digestora (100 partes de K,SOs, 1 parte de
CuS04.5H,0 e 0,8 parte de Se em pd), 20 mL da amostra e 10,0 mL de
H,SOg4concentrado num tubo micro-Kjeldahl. Colocar os tubos no bloco digestor e
aquecé-lo moderadamente no inicio, aumenta-se gradualmente o aquecimento até a
temperatura atingir 350°C (caso necessario até 385°C) e a solugéo tornar incolor ou que a
decomposicdo se tenha completado e entdo, continuar a ebulicdo por mais 30 minutos.

Deixe resfriar.

Destilagdo: acoplar o tubo micro-Kjeldahl ao aparelho de destilagao e adicionar a cada
tubo 20 mL de 4gua destilada e 35 mL de solu¢do de NaOH 50% ao conjunto de
destilagdo. Apos a adicdo do NaOH inicie a destilagdo. Antes coloque um erlenmeyer de
250 mL com 25,0 mL de solugdo indicadora de acido borico (15,0 mL de vermelho de
metila, 6,0 mL de verde de bromocresol em 1,0 L de acido borico 4%) na ponta do
condensador para recolher o nitrogénio. A ponta do condensador deve ser introduzida na

solucdo para evitar perdas de nitrogénio e coletar cerca de 100,0 mL do liquido destilado.

Titulagdo: titular com uma solugdo de H,SO4 de normalidade padronizada e determine o

N-organico por meio da equagao:

(A—B) x N x14 x1000
Vv

amostra

Nitrogénio organico (mg/L) =

em que,

A = volume do acido titulado (mL),
B = volume do branco titulado (mL)
Vamostra = Volume da amostra (mL)

N = normalidade do acido
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Preparacgdo de reagentes
Mistura digestora: pesar 100g de K,SO4, 1,0g de CuS0O4.5H,0 e 0,8 g de Se em pod e

misturar.

Solucdo indicadora de Acido bérico: pesar 40 de H3BO; e diluir em 1000 mL, adicionar 15,0
mL de vermelho de metila 1% (0,1g de vermelho de metila em 100 mL de etanol PA) e 6,0

mL de verde de bromocresol (0,1g de verde de bromocresol em 100 mL de etanol PA).

Solugdo de NaOH 50%: pesar 500g de NaOH e diluir em 1000 mL de agua destilada)
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ANEXO V

METODOS ANALITICOS

METODO PARA DETERMINACAO DOS SOLIDOS TOTAIS

1. Vidraria e equipamentos

- Céapsulas de evaporagdo de capacidade adequada, feitas dos seguintes materiais: porcelana,
platina, vidro Vycor

- banho-maria,

- estufa para operagdo a 103 — 105°C,

- forno mufla para operagdo a 500+50°C;

- dessecador,

- agitador magnético com hastes de agitacao revestidas de teflon,

- pipetas volumétricas 25 — 100 mL,

- provetas 25 — 100 mL,

- balanga analitica com precisao de 0,1 mg.

" Vycor € um vidro constituido por um alto teor (96%) de silica que apresenta um coeficiente
de expansdo linear aproximadamente 75% menor que o do vidro Pyrex. Suporta trabalho

continuo em temperaturas de até 900°C e apresenta ponto de fusio de 1530°C.

2. Seqiiéncia de execugdo do método

a. Preparacdo da capsula de evaporagdo: quando for necessario fazer o fracionamento do
residuo total, a capsula limpa devera ser ingnizada a 500+50°C durante uma hora no forno
mufla. Quando somente os so6lidos totais forem de interesses, a capsula limpa deverd ser
aquecida na estufa a 103-105°C durante uma hora. Em ambos os casos a capsula devera ser
resfriada até a temperatura ambiente em um dessecador. Pesar imediatamente antes de usar.

b. Um determinado volume da amostra homogeneizada (V,) ¢ medido e posto a evaporar
numa capsula de porcelana previamente tratada e pesada (A = peso da capsula), em banho-
maria, no interior de uma capela. O volume de amostra selecionado deve ser suficiente para
permitir a formacdo de uma massa de residuo seco entre 2,5 e 2000 mg. Depois da
evaporagdo, a capsula com o residuo é levada a estufa com temperatura entre 103-105°C
para eliminagdo da umidade residual. O tempo de secagem na estufa deve ser o bastante

para obtencdo de peso constante e depende do tipo e da concentracdo da amostra. Para
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amostras liquidas, particularmente de aguas residudrias domésticas e efluentes de lagoas de
estabilizacdo o tempo de 1 hora ¢ normalmente suficiente.

. Apds a secagem, a céapsula ¢ entdo resfriada em um dessecador e pesada (B = peso da
capsula com residuo apos secagem). O ultimo estidgio da determinacdo de solidos totais
inclui a igni¢do da capsula mais o residuo no forno mufla pré-aquecido a 500+50°C, com
posterior resfriamento em um dessecador (C = peso da capsula com residuo apds igni¢do).
Geralmente 15 a 20 minutos de igni¢ao sdo suficientes para trazer uma amostra de cerca de
200 mg de solidos para peso constante. Deixar a capsula esfriar parcialmente ao ar livre, até
que a maior parte de calor tenho sido dissipada. Transferir para um dessecador, para o
resfriamento total em uma atmosfera seca. Pesar a c4psula tao logo ela se resfrie. Quando
necessario, repetir o ciclo, ignicdo, esfriamento, dessecacdo e pesagem, até que seja atingido
peso constante em dois ciclos sucessivos, ou até quando a diferenga de peso seja menor do
que 4% ou 0,5 mg, sendo dada preferéncia ao menor desses dois limites. Determinacdes
realizadas em duplicata devem apresentar valores que podem variar em até 5% da média

aritmética das mesmas.

Resumindo:

A = peso da capsula (g),

B = peso da capsula com residuo apos secagem (g),
C = peso da capsula com residuo apds igni¢do (g),

V, = volume da amostra (mL).

3. Calculos

As relagdes envolvidas entre os pesos sdo:

ST (S¢élidos Totais), mg/L = IOOO;LA)
1000
1000(B —-C)

STV (Soélidos Totais Volateis), mg/L = 7%

a

1000
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1000(C — A)
%

a

1000

STF (Sélidos Totais Fixos), mg/L =

METODOS PARA DETERMINACAO DOS SOLIDOS SUSPENSOS OU NAO
FILTRAVEIS

1. Vidraria e equipamentos

- bomba de vacuo,

- forno mufla para operagdo a 500+50°C,

- estufa para operagdo a 103-105°C,

- dessecador,

- agitador magnético com hastes de agitagcdo cobertas com teflon,

- equipamento de filtracdo, por exemplo: funil de Biichner de partes separadas,

- proveta de 100 mL,

- frasco conico de filtragao (1000 — 2000 mL),

- pipetas volumétricas,

- suportes de aluminio ou ago inoxidavel para secagem de filtros (placas 300 x 200 mm, por
exemplo),

- discos de papel de filtro que suportem altas temperaturas (500+£50°C) sem se decompor
(fibra de vidro), com diametro compativel com a base do funil de filtragao,

- balanga analitica com precisao de 0,1 mg.

2. Sequéncia de execugdo do método

a. Preparacao do filtro de fibra de vidro: colocar no equipamento de filtracdo o disco do filtro
com a face enrugada voltada para cima. Aplicar vacuo e lavar o filtro trés vezes, utilizando a
cada vez, 20 mL de 4gua destilada. Continuar a succ¢do até remover todos os vestigios de
agua de filtro. Descartar o filtrado. Remover o filtro do equipamento de filtragdo e transferi-
lo para um suporte inerte evitando que o filtro grude no suporte. Secar na estufa a 103-
105°C durante 1 hora. Se as fragdes fixa e volatil serdo determinadas, ignizar o filtro no

forno mufla a 500+50°C, durante 15 minutos. Esfriar em um dessecador e pesar.
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b. Montar o equipamento de filtracdo, colocando o filtro previamente tratado e pesado (D)
sobre a base do funil e iniciar a suc¢do com a bomba de vacuo. Molhar o filtro com uma
pequena quantidade de dgua destilada para assenta-lo na base. Homogeneizar a amostra com
um agitador magnético, medir um determinado volume (V,) com uma pipeta ou uma
proveta e filtrar completamente, a vacuo, através do equipamento de filtragdo. Lavar trés
vezes, consecutivamente, com porgdes de 10 mL de dgua destilada permitindo a completa
drenagem apos cada lavagem e continuar a suc¢do durante cerca de 3 minutos apos
completar a filtracdo. Remover cuidadosamente o filtro do equipamento de filtracao e
transferir para um suporte de Al ou ago inoxidavel. Secar na estufa por, pelo menos, uma
hora entre 103-105°C, esfriar em um dessecador e pesar (E). Ignizar o filtro com o residuo
em uma mufla a 500+50°C, esfriar no dessecador e pesar (F). A igni¢do ¢ feita aquecendo-
se previamente o forno, a temperatura de500+£50°C, para em seguida, introduzir os filtros.
Geralmente, 15 a 20 minutos de igni¢do sdo suficientes para trazer um residuo de cerca de
200 mg, para peso constante. Deixar o filtro esfriar parcialmente ao ar livre, até que a maior
parte do calor tenha sido dissipada. Transferir para um dessecador, para o esfriamento final
em uma atmosfera seca. Pesar o filtro tdo logo ele esfrie. Quando necessario, repetir o ciclo,
ignicdo, esfriamento, dessecagdo e pesagem, até que um peso constante, em dois ciclos
sucessivos, seja conseguido ou até que a diferenca de peso seja menor do que 4% do peso
anterior, ou 0,5 mg, prevalecendo a menor diferenga dessas diferencas. Determinagdes
realizadas em duplicata devem apresentar valores que podem variar em até¢ 5% da média

aritmética das mesmas.

Resumindo:

D = peso do papel de filtro tratado (g),

E = peso do papel de filtro apos filtragdo da amostra e secagem (g),
F = peso do papel de filtro apos ignigao (g),

V, = volume da amostra (mL).

3. Calculos

As relagdes envolvidas entre os diversos pesos sao as seguintes:

1000(E — D)
Vv

a

1000

SST (Solidos Suspensos Totais), mg/L =
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SSV (Sélidos Suspensos Volateis), mg/L = w
1000
SSF (Sélidos Suspensos Fixos), mg/L = w
1000

METODOS PARA DETERMINACAO DOS SOLIDOS FILTRAVEIS OU
DISSOLVIDOS

Os solidos filtraveis ou dissolvidos compreendem as seguintes fragdes:

SDT = Sélidos Filtraveis ou Dissolvidos Totais (mg/L),

SDV = Sélidos Filtraveis ou Dissolvidos Volateis (mg/L),

SDF = Sélidos Filtraveis ou Dissolvidos Fixos (mg/L).

Os solidos filtraveis ou dissolvidos podem ser obtidos por diferenca entre as correspondentes
fragdes dos solidos totais e dos sdlidos suspensos, determinadas na mesma amostra:

SDT = ST — SST,

SDV =STV —SSV,

SDF = STF — SST.
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ANEXO VI

METODOS ANALITICOS

METAL MERCURIO (Hg)
a) Digestdo

A solugdo empregada para preparacao da curva padrao e das amostras seguiram a

seguinte metodologia onde:

para cada ponto de curva padrio foi adicionado o volume necessario da solucdo

intermediaria para a concentragdo desejada; e para a amostra foram utilizados 80 mL.

0,8 mL de acido sulfurico 1:1 (v/v).

0,4 mL de permanganato de potéssio a 10% (10g de KMnO, dissolvida em 100 mL de 4gua

deionizada).

diluir a 100mL com 4gua deionizada.

Ap6s a homogeneizagdo das amostras e da solugdo da curva padrdo, a mistura ¢
deixada em repouso por 24 horas a temperatura ambiente antes de efetuar a leitura do nivel do

metal.
b) Leitura da concentragdo do metal

A reducdo do Hg foi efetuada por meio da solugdo de cloreto estanoso (15g de
SnCl,.2H,0; 50 mL de HCI PA e diluidos a 250 mL de agua deionizada), cuja solugdo ¢
preparada no momento de andlise. Para a leitura do metal adicionou-se 25 ml da amostra
(preparada no gerador de hidreto) e 25 ml de cloreto estanoso, agitados por 90 minutos e a

seguir, a leitura do nivel do metal no EAA de duplo feixe.
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ANEXO VII
METODOS ANALITICOS

COLIFORMES
(3M Petrifilm Placa para contagem de E. coli e Coliformes, método do Comité Nortico de

Analise de Alimentos - NMKL)

A placa Petrifilm EC € um sistema pronto para a contagem de E. coli e de coliformes,
com meio de cultura que contém os nutrientes do Agar vermelho violeta bile (VRBA), um
agente gelificante soltivel em 4gua fria, o indicador de atividade glicuronidésica (5-bromo-4-
cloro-3-indolil-B-D-glicuronideo) e o indicador de tretazolio para facilitar a enumeragdo das

colonias.

Plaqueamento: Inocule na placa e aplique o difusor na placa de Petrifilm antes de inocular a

placa seguinte:

1. Coloque a placa Petrifilm EC em uma superficie plana.

2. Levante o filme superior e coloque 1 mL da amostra pura ou diluida no centro do filme

inferior.

3. Baixe o filme superior sobre a amostra de modo a evitar a formacao de bolhas de ar.

4. Posicione o difusor plastico no centro da placa, com o lado liso voltado para baixo.

5. Distribua a amostra uniformemente pressionando levemente o centro do difusor plastico.
Nao arraste o difusor sobre o filme.

6. Remova o difusor e ndo toque na placa durante pelo menos um minuto para deixar que o
gel solidifique.

7. Incube as placas na posi¢do horizontal com o lado transparente para cima em pilhas de até

20 placas. A incubadora deverd estar umidificada. A perda de umidade de uma placa, indicada

pela perda de peso, ndo deve ser superior a 15% apds 48 horas de incubagao.

Incubagao: Método Comité Nordico de Analise de Alimentos (NMKL) (146.1993)
Para resultados de coliformes, incube as placas Petrifilm EC a 36°C por 24 + 2h. Para

resultados de E. coli, incube as placas Petrifilm EC a 37°C por 48 + 2h.
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P
Alcalin.
C apar
C verd
DBO:s
DQO
P-total
NKT
N-NH;
N-organico
N-NO5
N-NO,
pH

g2

ST
SST
SDT

T lix.

T amb.
Turb.
Pr.Pluv.
Ec

APENDICE I
Quadro 1. Matriz de correla¢do entre os parametros determinados do lixiviado no ponto P; (lixiviado bruto)
Alcalin. Capar Cverd DBOs  DQO  P-total  NKT N N N N pH  §? ST SST  SDT ! Twb. " EC
NH; organico NOj NO, lix. amb. Pluv.
1,000
0259 1,000
0329 0,699 1,000
0,049 0818 0643 1,000
0210 0,727 0580 0483 1,000
0,084 0399 -0,049 0252 0,140 1,000
0,133 -0,077  -0,154 0357  -0,189  -0301 1,000
-0,140  -0,084 0,182 0329  -0203  -0329 0993 1,000
0,119 0,154 -0322 0,070 -0,021 0510 0252  -0273 1,000
-0,140  -0,084 0,182 0329  -0203 -0329 0993 1,000 -0273 1,000
0,133 0,182 0,095 -0,021  -0,189 0651  -0,539  -0,567 0399 -0,567 1,000
-0,186  -0,042  -0221  -0,053 -0,182 0585 0,105 -0,140 0,557 -0,140 0342 1,000
0,063  -0,522  -0396 -0.651 -0,154 0035  -0308 -0294 -0203 -0294 0,135 -0,207 1,000
0531 0,797 0427 0,664 0434 0420 0,126 0,119 0098 0,119 0,154 0,05 -0455 1,000
0531 0483 0420 0497  -0014 0091 0266 0259  -0,049 0259 0203 -0200 -0,501 0,776 1,000
0455 0,783 0336 0629 0566 0420 0,140 0,133 0098 0133 0077 -0,08 -0266 0867 0434 1,000
0603 0014 0229 0265 0071 0,194  -0,123  -0,116 -0420 -0,116 0,15 0057 0,083 -0243 -0226 -0254 1,000
0684 0134 0187 0342 0060 0356  -0,145  -0,152  -0,042 -0,152 0032 039 -0,184 -0,155 -0275 -0,190 0,822 1,000
0025 0098 0028 -0263 0028 0431  -0.827 -0834 0557 -0,834 068 0339 0016 -0060 0853 0228 0032 0129 1,000
0,021 0922 0992 0825 0434 0238 0091 0042 0322 0042 0130 -0081 0810 0448 0873 0469 0519 0437 -0,147 1,000
0,021 0579 0553 0961 0439 0130 0312 0302  -0204 0302 -0081 -0,142 -0,685 0628 0470 059 0333 0356 -0279 0853 1,000

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fosforo
total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NH; = nitrogénio amoniacal; N-orgdnico = nitrogénio organico; N-NO; = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio nitrito; pH = potencial
hidrogenidnico; S?= sulfeto; ST = solidos totais; SST = so6lidos suspensos totais; SDT = sé6lidos dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb = temperatura do ambiente;
Turb = turbidez, Pr. Pluv. = precipitacao pluviométrica; Ec = E. coli.
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APENDICE II

Quadro 2. Matriz de correlacdo entre os metais e os demais parametros determinados do
lixiviado no ponto P, (lixiviado bruto)

P, Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al 1,0000

Ba 0,0988  1,0000

Cd 0,4804  0,4846  1,0000

Co 0.6573  0,3069 0,4804 1,0000

Cr 0.8042 -0,0988 0,4804  0.6783 11,0000

Cu 03147 03351  0,4804  0,1608 -0,0210 1,0000

Fe 0.7133  0,2399 0,1310 0,5524 0,4126 0,1329 1,0000

Mn 0.7413  0,0952  0,4804  0,5385 10,6503 10,1538 0,6713 1,0000

Ni 0,2028 0,3386  0,4804  0,2937 0,1329 0,0979 0,2657 -0,0070 1,0000

Pb 03706 -02152 04804  0,0769 0,5315 0,1748 -0,1678 04615 -02657 1,0000

Zn 07692 02434 04804 05175 0,6084 02378 0.6084 0.8741 -0,0769 0.6014  1,0000
alcalinidade | -0,1329  0,1340  -0,4804  0,3217 0,0420 -0,3986 10,1538 -0,1469 -0,3147 -0,4615 -0,1399
C ap. 0,2517 -0,6103 -0,4804 -0,1049 0,3497 -0,4126 0,0559 0,1049 -0.6014 0,2028 0,1049
Cverdad. | 0,0490 -0,5715 -0,4804 -0,0699 0,1888 -0,3916 0,0979 03776 -0,7483 0,2028  0,2098
DBO;s 0,0839 -0,7055 -0,4804 -0,3776 0,1119 -0,2657 -0,0979 0,0350 -0.6713 0,4266 0,1469
DQO 02308 -0,7125 -0,4804 0,1189 0,2657 -02168 10,1958 0,1119 -0,3217 -0,0769 -0,0559
P-total 0.6084 -0,0071  0,4804 0,3916 0.6853 0,2797 0,0350 0,2378 -0,1119 0,5455 0,3636
NKT -0,5594 -0,1764 -0,4804 -0.6364 -0,6853 0,0909 -0,4825 -0,6573 -0,2867 -0,0280 -0,3566
N-NH, 20,5664 -0,1411  -0,4804 -0,6503 -0,6923 0,0559 -0,4895 -0,6643 -0,2587 -0,0350 -0,3497
N-organico | 0,1189  0,0071 02184  -0,0420 0,1608 0,0000 -0,1818 -0,2867 02867 -0,1538 -0,3776
N-NO;y -0,5664 -0,1411  -0,4804 -0.6503 -0,6923 0,0559 -0,4895 -0,6643 -0,2587 -0,0350 -0,3497
N-NOy 0.5884 10,4329  0,4812 0,3853 10,5149 0,2732 10,3608 0,5079 -0,1331 0,2452  0,5079
pH 0,1401 0,0689 04812  0,2732 02067 0,1681 -0,3783 -0,0630 0,0315 0,3152 -0,0035
s? 0,1401  0,5389 04812  0,3538 0,0385 10,5990 0,2697 0,2312 0,2732 -0,0946 0,1751
ST 0,1259 -0,3739 -0,4804 -0,0140 0,3427 -0,4056 -0,0210 -0,1538 -0,4965 0,1469  0,0210
SST 20,1119 -0,1376 -0,4804 -0,2378 0,0839 -0,3287 -0,1469 -0,1888 -0,5315 0,1049 -0,0210
SDT 0,1119 -0,3386 -0,4804  0,0070 0,1958 -0,3357 0,0769 -0,1678 -0,4755 0,0070  0,0000
T lix. 0,4550 -0,0801  0,4846  0,1023 0,3633 0,2646 0,1799 0,7302 -0,1305 0.8113  0,7796
T amb. 03210 -0,3950 0,4846  0,0388 04374 0,0564 -0,1623 0,4762 -0,0423 0.8501  0,4480
Turb. 0,6235 0,1838  0,4812  0,4974 10,6515 10,0490 0,3608 0,4869 0,3257 0,0490  0,2662
Pr. Pluv. 03636 -0,5362 -0,2184  0,0350 0,3217 -0,1259 0,3077 04755 -0,5524 0,4965 0,5315
Ec 0,1123 -0,4443 -04821 -0,3158 0,1333 -0,4105 0,0140 0,1298 0,4895 04105 0,2561

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de
Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fosforo total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NHj;
= nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO; = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio
nitrito; pH = potencial hidrogenidnico; S = sulfeto; ST = solidos totais; SST = solidos suspensos totais; SDT =
solidos dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb = temperatura do ambiente; Turb = turbidez; Pr.
Pluv. = precipitagdo pluviométrica; Ec = E. coli.
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APENDICE III
Quadro 3. Matriz de correlagdo entre os parametros determinados do lixiviado no ponto P, (lagoa anaerdbia)

P, Alcalin. Capar C verd DBOs DQO  P-total NKT 1\1;;3 orgI:r;ico NI\(;_ NI\(;_ pH S? ST SST SDT 1:(. anib. Turb. PrPluv. EC
Alcalin. 1,000

C apar 0,473 1,000

C verd 0,018 0,209 1,000

DBOs 0,264 0,700 0,627 1,000

DQO 0,782 0,745 0,273 0,573 1,000

P-total 0,059 0624 0,077 0,610 0,187 1,000

NKT -0,427  -0,109 0,373 0,036 0,173  -0,196 1,000

N-NH; -0,409 -0,100 0,209 0,018 0,264 -0,196 0,891 1,000

N-organico | 0,091 0,055 0,273 -0,209 0,064 0,059 0,191 0,073 1,000

N-NO5 -0,064 0,473 0,591 0,645 0,227 0469 0,209 0,264 -0,273 1,000

N-NOy -0,264 0,210 0,018 0,096 0,027 0370 0,251 0,228 -0,073 0,624 1,000

pH 0,018 -0,138 0,382 -0,299 0,207 0,147 0,280 0,143 0.676 -0,575 -0,403 1,000

s? 0,309 -0,464 0,382 -0,591 0,082 -0,779 0,136 0,036 -0,164 -0,618 -0,469 0,046 1,000

ST 0855 0,664 0,191 0,418 0,764 0,355 0,400 0,318 0,200 -0,064 -0,150 0,092 0,045 1,000

SST 0,264 0,527 0,245 0,282 0,218 0,606 0,036 0,036 0,509 -0,009 0,159 0,308 -0,409 0,609 1,000

SDT 0,664 0,682 0,018 0,455 0,655 0269 0,291 0,145 0,073 0,318 0,264 -0,161 0,045 0,745 0,482 1,000

T lix. -0,269  -0,141 0,738 0,374 0,059 0,018 0,018 0,228 -0,287 0.647 0,132 -0,475 -0,405 0,451  -0,478 -0,342 1,000

T amb. -0,120 0,290 0,800 0749 0,262 0362 0,303 0,064 -0,115 0,543 -0,088 -0,153 -0,644 0,106 -0,143 -0,161 0,740 1,000

Turb. 0.627 0,745 0,109 0,427 0,545 0,633 0427 0,309 -0,091 0,091 -0,091 0,069 -0,182 0,764 0,509 0,464 0,337 0,014 1,000

Pr.Pluv. 0,027 0,345 0,545 0745 0,327 0401 0,273 0,291 -0,455 0.845 0,465 -0,602 0.864 0,055 -0,164 0,309 0,451 0.616 0,064 1,000
Ec -0,380 0,343 0,664 0,636 0,023 0456 0,261 0,092 -0,105 0.787 0,296 -0,197 -0,432 0,311  -0,105 -0,041 0.677 0.815 0,082 0,664 1,000

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fosforo
total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NH; = nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO; = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio nitrito; OD = oxigénio
dissolvido; pH = potencial hidrogenidnico; S* = sulfeto; ST = solidos totais; SST = sélidos suspensos totais; SDT = sélidos dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb =
temperatura do ambiente; Turb = turbidez; Pr. Pluv. = precipitacdo pluviométrica; Ec = E. coli.
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Quadro 4. Matriz de correlacdo entre os metais e os demais parametros determinados do
lixiviado no ponto P, (lagoa anaerdbia)

P, Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

Al 1,0000

Ba -0,3091 1,0000

Cd 0,4804 0,4846  1,0000

Co 0,6545 -0,1364 0,4804 1,0000

Cr 0,7818  -0,3182 10,4804 0,9455 11,0000

Cu -0,2182  0,5818 10,4804 -0,1091 -0,2545 1,0000

Fe 0,7091 0,2091 0,1310 0,4364 0,5273 -0,0909 1,0000

Mn 0,7364  0,0182 10,4804 0,6818 0,7455 -0,0818 0,5636 1,0000

Ni 0,7455  -0,1182 10,4804 09364 09273 -0,0455 04727 0,8273 1,0000

Pb 0,1818  -0,6636 0,4804 10,1909 002727 -0,6273 -0,1818 0,0727 0,0364 1,0000

Zn 0,7455 -0,1182 0,4804 09364 09273 -0,0455 0,4727 0.8273 1,0000 0,0364 1,0000
Alcalin. 0,6182  0,0182 -0,4804 0.8091 0,7727 -0,2273 0,3727 0,6909 0.8000 0,1273  0.8000
C apar 0.6545  -02727 -0,4804 0.6636 0,7182 -0,1818 04818 0,4545 06273 0,1727  0.6273
C verd 20,1273 -0,5000 -0,4804 0,0545 0,0909 -0,6636 -0,3091 -0,2273 -0,1364 08182 -0,1364
DBO;s 0,5818  -0,7182 -0,4804 0,5182 0.6182 -0,5000 0,1818 0,2273 0,4364 0,6909  0,4364
DQO 0,6727 -0,3636 -0,4804 0.,6636 0.7455 -0,3636 0,3273 0,4727 0,6000 0,3636 0,6000
P-total 0,4829 -0,2506 0,4804 0,5877 10,5968 0,0046 0,4875 0,3599 0,5011 0,2415 0,5011
NKT -0,5909  -0,2727 -0,4804 -0,3455 -0,4091 0,1727 -0,8818 -0,5091 -0,4000 0,2091  -0,4000
N-NH, -0,5091  -0,1364 -0,4804 -0,3000 -0,3636 0,3636 -0,7818 -0,4364 -0,2636 -0,0273 -0,2636
N-organico | 0,0455  0,1091 02184 0,0364 -0,0545 02091 -0,1091 02909 0,0545 0,0273  0,0545
N-NO;y 0,2909  -0,2000 -0,4804 0,0818 0,1545 -0,4636 0,4273 -0,0545 -0,0636 0,4909  -0,0636
N-NOy 0,1458 0,3007 04812 -0,1321 -0,0911 0,2733 0,5011 -0,0638 -0,2232 10,0182  -0,2232
pH 02115  0,1287 04812 0,1931 -0,0184 04092 -0,3219 0,0368 0,1563 -02115 0,1563
s? -0,2000  0,4455 0,4812 -0,1182 -0,2182 10,2091 -0,2000 -0,0727 -0,0091 -0,5182 -0,0091
ST 0,8545  -0,1545 -0,4804 0.8455 0.8727 -0,0455 0,4909 0,8273 0.9273 0,0545  0,9273
SST 0,5182  0,0182 -0,4804 0,5091 0,5000 0,3273 03000 07364 0,6273 0,0273  0,6273
SDT 0,7091  0,1000 -0,4804 0,6000 0,5545 0,1000 0,4636 0,5000 0,6182 0,0364  0.6182
T lix. -0,1230  -0,4419 10,4846 -0,2779 -0,1640 -0,7790 -0,0547 -0,3144 -0,4237 0,6970 -0,4237
T amb. 0,0782 -0.8322 0,4846 0,0966 0,1977 -0,7127 -0,1977 -0,2023 -0,0690 0.8138 -0,0690
Turb. 0,6364  -0,0909 0,4812 0.8727 0.8909 -0,1000 0,6000 0,6727 0.8909 -0,0909  0.8909
Prec.Pluv. 0,4455  -0,4727 -0,2184 10,1545 0,2727 -0,5000 0,3636 -0,0909 0,0182 0,5909  0,0182
Ec 20,0229  -0,4897 -0,4821 -0,1007 -0,0641 -0,4623 -0,0366 -0,3890 -0,2746 0,5355 -0,2746

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de
Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fosforo total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NHj;
= nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO; = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio
nitrito; pH = potencial hidrogenidnico; S = sulfeto; ST = solidos totais; SST = solidos suspensos totais; SDT =
solidos dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb = temperatura do ambiente; Turb = turbidez; Pr.
Pluv. = precipitagdo pluviométrica; Ec = E. coli.
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APENDICE V
Quadro 5. Matriz de correlagdo entre os parametros determinados do lixiviado no ponto P; (entrada da lagoa de polimento)
. N- N- N- N- T T
P, Alcalin.  C apar C verd DBO;s DQO P-total NKT NH, orginico  NOy NOs pH S? ST SST SDT lix. am. Turb.  PrPluv. EC
Alcalin. 1,000
C apar 0,315 1,000
C verd 0287 0,119 1,000
DBO; -0,182 0678 0406 1,000
DQO 0294 0573  -0315 0,182 1,000
P-total 0,517 0,021 0056 0357 0364 1,000
NKT 0035  -0315 0259  -0294 0420 0014 1,000
N-NH; 0,105  -0266 0,105 -0385 -0,301 0259 0517 1,000
N-organico 0280 0,19  -0210 -0,189 0413 0455 0280  -0,308 1,000
N-NOy 0336 -0,007 0,049 0420  -0,084 0399  -0,720 -0517 -0,126 1,000
N-NOy 0315 -0,119 0301 0217 0734 0594 0014 -0301 0566 0343 1,000
pH 0245 0203 -0,186 -0,550  -0,137 0,039 0217 0102 0270 -0,074 0,179 1,000
5?2 0173 0329 -0389 0,58  -0,046 0237 0353 0124 0,141 0254 -0,131 0,526 1,000
ST 0235 0757 0035 035 0371 0021 018 005 0,133 -0543 -0,119 0016 -0421 1,000
SST 0385  0.664 -0,077 0238 0420 0,175 0,180 0266  -0,154 0448 -0441 0,19 -0,067 0785 1,000
SDT 0280 0762 0042 033 0308 0,049 0196 0070 0,147 -0,566 -0,05 0060 -0,509 0949 0706 1,000
T lix. 0343 -0212 0283 0601 0124 0297  -0244 -0322 0403 0544 0802 0,173 0071 -0384 0615 -0304 1,000
T amb. 0,529 -0427 0325 0773 0138 0476 0071  -0265 0522 0448 0843 0028 -0,128 -0435  -0.653 -0392 0879 1,000
Turb. 0301 -0371 0678 0329 0063 0203 0035 -0,05 0196 -0,063 0007 0130 0237 -0,61 -0,098 -0210 -0325 0,102 1,000
Pr.Pluv. 0,049 0392 0615 0776 054 0091  -0217 -0252 -0,098 0462 0350 0473 -0389 0049 0021 0112 0491 0437 -0.636 1,000
Ec 0480  -0480  -0,480 0306 0480 0480  -0306 -0,131 0480 0480 0480 0481 0486 -0481  -0480  -0480 0486 0485 0480 -0218 1,000

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fosforo total;
NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NH; = nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO;™ = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio nitrito; OD = oxigénio dissolvido; pH =
potencial hidrogenidnico; S?= sulfeto; ST = solidos totais; SST = sélidos suspensos totais; SDT = sélidos dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb = temperatura do
ambiente; Turb = turbidez; Pr. Pluv. = precipitacao pluviométrica; Ec = E. coli.
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Quadro 6. Matriz de correlagdo entre os metais e os demais parametros determinados do
lixiviado no ponto P (entrada da lagoa de polimento)

P, Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Al 1,0000

Ba -0,1296  1,0000

Cd 0,4804 04812  1,0000

Co 0,2168 0,4448 0,4804 1,0000

Cr 0,6084 -0,2802 04804  0,2867  1,0000

Cu -0,0879  0,7342 04829  0,5519  -0,4077 11,0000

Fe 03357 04764  0,4804  0,4685  0,0979 03656 1,0000

Mn 0,6713  -0,0420 04804 02517  0,7133 -0,2355 10,1678 1,0000

Ni 0,5079  0,4702  0,4812  0,4518  0,1436 0,4894 0,5744 -0,0175  1,0000

Pb 0,1608  -0,0911 0,4804 0,1678  0,4336 0,0035 -02517 0,4895 -0,3888  1,0000

Zn 0,5079  0,4702  0,4812  0,4518  0,1436 04894 0,5744 -0,0175 1,0000 -0,3888 1,0000
Alcalin. -0,1189  0,0245 -0,4804 -0,2308 -0,3497 -0,2285 10,0420 -0,2028 -0,0420 -0,3846 -0,0420
C apar 0,0420  -0,1856 -0,4804 0,2517  0,0839 -0,2320 0,0629 -0,2587 03117 -0,5175 03117
C verd -0,4126  -0,5044 -0,4804 -0,4126 -0,0140 -0,5308 -0,5524 -0,2587 -0.6585 0,2797 -0,6585
DBOs 0,1608  -0,5779 -0,3057 0,1189  0,3007 -0,3234 -0,1958 -0,1678 0,0175  0,0140 0,0175
DQO 20,0979 0,1226  -0,4804  0,1119  -0,5944 03234 0,1049 -0,5455 0,4168 -0,7832 0,4168
P-total 0,1818  -0,0245  0,4804  0,6084 0,5175 02320 0,1678 0,3497  0,0595  0,5524 0,0595
NKT -0,3846  -0,3468 -0,3057 -0,2797  0,0280 -0,4218 -0,3776 0,2517 -0,7846 0,2797 -0,7846
N-NH, -0,5455  0,1751  -0,1310 -0,1329 -0,2238 -0,1371 10,1538 -0,1119 -0,5009  0,0699 -0,5009
N-organico | 0,2797  0,0175 04804 03776  0.6084 0,0492 -0,1888 0,5734  0,1121 04336 0,1121
N-NO5’ 03986  0,0245  0,4804  0,0979  0,2028 0,2882 10,1958 -0,1119  0,4659  0,2378  0,4659
N-NOy’ 03846  -0,1576  0,4804  0,1469  0.8252 -0,3058 -0,1189 0,6154 -0,0455  0,6154 -0,0455
pH 20,0595 07070 04812 04413  0,0245 04243 04133 0,1226 03123  0,0000 0,3123
S? 0,1307  0,4850  0,4855 -0,0813 -0,1095 0,3233 0,6608 -0,0989  0,5098 -0,2898 0,5098
ST -0,1681  -0,2035 -0,4812 0,3433  0,1611 -0,3063 -0,0175 -0,0525 0,0035 -0,4308 0,0035
SST 20,1259  -0,2522 -0,4804 0,1189  -0,0140 -0,2953 02448 -0,2238  0,0806 -0,5594 0,0806
SDT -0,0839  -0,1541 -0,4804 0,3007  0,2098 -0,3831 -0,0979 0,0699 -0,0175 -0,3357 -0,0175
T lix. 0,1908 0,0230  0,4855 -0,0883  0,5407 -0,1172 -0,2792 0,2014  0,1115  0,4841 0,1115
T amb. 0,2152 -0,2368  0,4846  -0,1023  0.6103 -0,1844 -0,3880 0,3774 -0,1802  0,7372 -0,1802
Turb. 0,5664  0,1331  0,4804 03357  0,2168 0,2460 0,5594 0,6364 0,2067  0,0839 0,2067
Pr. Pluv. 0,0079  -0,5814 -0,2184 -0,2308  0,3357 -0,4851 -0,4615 -0,2098 -0,1051  0,2308 -0,1051
Ec 0,4804 04812  1,0000 0,4804  0,4804 04829 04804 0,4804 04812  0,4804 04812

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de
Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fosforo total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NH; =
nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO;™ = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio nitrito; pH

= potencial hidrogenionico; S™

sulfeto; ST = solidos totais; SST = soélidos suspensos totais; SDT = soélidos

dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb = temperatura do ambiente; Turb = turbidez; Pr. Pluv. =
precipitagdo pluviométrica; Ec = E. coli.
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P,
Alcalin.
C apar
C verd
DBOs
DQO
P-total
NKT
N-NH;
N-organico
N-NOy
N-NOy
pH

g2

ST
SST
SDT

T lix.

T amb.
Turb.
Pr.Pluv.

APENDICE VII
Quadro 7. Matriz de correlagdo entre os parametros determinados do lixiviado no ponto P4 (saida da lagoa de polimento)
Alcalin. Capar Cverd DBO;s DQO P-total NKT I};; orggr;ico NI\(I)_{ NI\(I)_Z‘ pH N ST SST SDT 1;1;(. arflb. Turb. PE.:V EC
1,000
0,096 1,000
0,014 -0287 1,000
0,150 0241 -0,009 1,000
0,319 0465 0,636 -0,082 1,000
0,128 055 0236 0755 0245 1,000
0,191 0205 0082 0045 0391 0455 1,000
0,082 043  -0,036 0560 0269 0729 0273 1,000
0,105 0,114  -0,009 -0,145 0,118 0164 0855  -0,19 1,000
0,105 -0,050 0,136 0,664 0055 0245 0,591 0451  -0,764 1,000
0365 0034 0478 0260 -0752 0615 0729 0342 0542 0255 1,000
0,18  -0222 -0,119 -0,568 0,183  -0.609 0371  -0,505 -0275 -0215  -0450 1,000
-0,194 0255 0387 0270 0448 0742 0755 0463 0569 -0219 0802  -0,58 1,000
0,087 0,542 -0,045 -0,009 0255 0264 0373 0005 0491  -0382 0073  -0435 0340 1,000
0,005 0337 -0,091 0300 0273  -0,009 0355 -0,09 0482  -0473  -0073 -0325 028 0891 1,00
0,005 0647  -0,045 0291 0091 048 0255 0214 0273 0,100 0241 0435 0280 0827 0518 1,000
0433 0,187 0218 0673 0,138 0500 0382 0374 0,173 0200 0770 0215 0574 -0382 0482 -0,100 1,000
0,468  -0442 0391 0841 0,120 0400 0382 0288 0,189 0,198 0770 -0398 0488 -0299 0386 -0,074 0864 1,000
0,328 0073  -0300 -0,191 0591  -0,345 0055 -0.665 0355 -0373 -0442 0,165 -0303 0555 0500 0327 -0,591 0,501 1,000
0,114 -0,023 0064 0636 -0555 0564 0145 0806 -0300 0582 0374 0307 0275 -0273 0718 0064 0591 0.616 0.627 1,000
0356  -035 0323 0516 -0,129 -0,516 0323 0485 -0,065 -0258  -0,065 0,097 -0298 0,000 0000 0000 -0258 0,098 0,129 0387 1,000

Ec

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fésforo
total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NH; = nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO; = nitrogénio nitrato; N-NO, = nitrogénio nitrito; OD = oxigénio
dissolvido; pH = potencial hidrogenionico; S?= sulfeto; ST = solidos totais; SST = solidos suspensos totais; SDT = sélidos dissolvidos totais; T lix = temperatura do lixiviado; T amb =

temperatura do ambiente; Turb = turbidez; Pr. Pluv. = precipita¢ao pluviométrica; Ec = E. coli.
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Quadro 8. Matriz de correlagdo entre os metais € os demais parametros determinados do lixiviado
no ponto P4 (saida da lagoa de polimento)

P, Al Ba Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb Zn

Al 1,0000

Ba -0,5545  1,0000

cd 0,4804  0,4846 1,0000

Co 0,0364  0,3545  0,4804  1,0000

Cr 0,5877  -0,6150  0,4804  -0,4966  1,0000

Cu -0,5023  0,2283  0,4804 04795 -0,7162 1,0000

Fe 03182  0,0545  0,1310  0,2909 -0,3462 0,3242 1,0000

Mn 0,6091  -0,3545  0,4804 -0,6091  0,7198 -0,7626 0,0636 1,0000

Ni 03964  0,1321  0,4804  0,2779  0,2374 -0,0572 0,3371 0,1822  1,0000

Pb 0,1549  -0,5421  0,4804 -0,3554  0,2945 -0,3341 -0,3599 0,1731  -0,6895  1,0000

7n 0,2323 0,0866 0,4804  0,1412  0,1005 0,1167 04738 0,1185  0,9087 -0,7854 1,0000
Alcalin. 03645  0,3827  -0,4804 0,3827 -0,0776 -0,4394 0,2460 0,1913  0,0845  0,0365 -0,1438
C apar 0,2597  -0,0866  -0,4804  0,7198 -0,0525 10,3455 0,3007 -0,3872  0,5114 -0,1872 10,3562
C verd 0,1909  -0,4545  -0,4804 -0,4545 0,0911 -0,1735 0,1182 10,1182 -0,4875  0,6469 -0,3781
DBO; 02273  -03818  -0,4804 -0,1000 03508 -0,3607 -0,3818 0,0727 02369 02415 0,1185
DQO 0,0000  0,4455  -0,4804 0,6182 -0,4601 02922 0,5545 -0,1727 0,4875 -0,6651 0,4784
P-total 02818  -0,5091  0,4804  0,0818  0,3781 -0,1781 -0,3091 -0,1727 0,1412 03827 -0,0137
NKT -0,0636  -0,4182  -0,4804  0,0000 0,3189 -0,0183 -0,5364 -0,1727 -0,4692  0,5604 -0,5968
N-NH;, -0,0137  -0,0501  -0,4804 0,3554  0,0890 0,0458 -0,5057 -0,4966 0,1621  0,1187 -0,0205
N-orginico | 0,0455  -0.3818 02184  -0,0909 02916 -0,0594 -02545 0,1000 -0.4146 04282 -0,5148
N-NOy 0,0364  0,1273  -0,4804 -0,0545 0,0182 -0,1827 -0,1636 -0,0091  0,4784  -0,3144 0,4784
N-NO, 0,0911  -0,5786 04812 -04419 05525 -0,2060 -0,5057 0,0957 -0,3151  0,6826 -0,4201
pH 02517 04028 04812 -0,0870 -0,1124 0,0276 03616 0,1465 0,1147 -03670 0,2936
S2 0,1259  -0,4850  0,4812 -0,0979 03529 -0,1265 -0,4057 -0,1772 -0,2314  0,4464 -0,3342
ST 0.6182  -0,5273  -0,4804 04545  0,1458 0,1279 0,3091 0,0091  0,0957  0,0774 0,0046
SST 0,3000  -0,3000  -0,4804 04818 -0,1367 03516 0,2727 -0,2182 -0,1002 -0,0820 -0,0911
SDT 0,7909  -0,6455 -0,4804 0,3091  0,4601 -0,0457 0,2364 0,2182  0,4009  0,1276 0,2369
T lix. -0,1000  -0,2909 04846  -0,6364 0,6287 -03973 -0,6727 02000 -0,0091  0,2916 -0,0638
T amb. -0,0230  -0,4828  0,4846  -0,7495 0,5945 -0,4411 -0,7357 0,2943  -0,3180 0,5715 -0,3456
Turb. 0,4091  -0,1545  0,4812  0,1545  0,0638 -0,1598 0,4545 04273  0,0866 -0,1412 0,0957
PrPluv. 0,0727  -0,1909  -0,2184 -0,1182 04374 -03744 -0,6909 -0,0364 0,0911 02597 -0,0456
EC 0,3227  0,1290  -0,4820 -0,1936  -0,0323 -0,1296 10,3872 04518 -0,0970  0,1293 -0,1617

Os valores em negrito e sublinhado sdo estatisticamente significativos (p<0,05)

Legenda: Alcalin = alcalinidade; C apar = cor aparente; C verd = cor verdadeira; DBOs = Demanda Bioquimica de
Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; P-total = fésforo total; NKT = nitrogénio Kjeldahl total; N-NH; =
nitrogénio amoniacal; N-organico = nitrogénio organico; N-NO; = nitrogénio nitrato; N-NO,™ = nitrogénio nitrito;
OD = oxigénio dissolvido; pH = potencial hidrogenidnico; S™ = sulfeto; ST = s6lidos totais; SST = s6lidos suspensos;
SDT = so6lidos dissolvidos; T lix = temperatura do lixiviado; T amb = temperatura do ambiente; Turb = turbidez; Pr.
Pluv. = precipitagdo pluviométrica; Ec = E. coli.
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Quadro 9. Composic¢ao do lixiviado, sua variagdo, valor médio e desvio-padrdo no ponto P;

Ponto 1 - P,

Parametros Unidade variagdo média desvio padrao
Alcalinidade mg/L CaCOs 2975,00 - 4890,00 4123,92 534,902
cor aparente mg/L Pt 3970,00 - 17450,00 6938,50 3552,788
cor verdadeira mg/L Pt 3456,00 - 11452,00 5830,67 2119,472
DBO:; mg/L O, 135,20 - 1567,32 929,50 562,377
DQO mg/L O, 2124,10 - 9622.,40 3731,09 1991,043
P-total mg/L P 6,59 - 12,87 10,18 2,319
N-amoniacal mg/L N 421,12 - 987,43 717,52 224,930
N-organico mg/L N 44,63 - 145,21 88,87 31,490
N-nitrato mg/L N 26,34 - 52,95 38,24 7,793
N-nitrito mg/L N 31,00 - 67,10 42,96 11,341
pH - 8,12 - 8,70 8,4 0,160
ST mg/L 5012,00 - 48722,00 13599,25 12162,910
SST mg/L 118,23 - 4784,00 1698,56 1564,150
SDT mg/L 1896,00 - 43988,00 11921,43 11505,870
Sulfeto total mg/L S 2,90-5,10 3,71 0,780
Temperatura lixiviado °C 21,0-31,0 26,89 3,120
Turbidez NTU 5,10 - 42,00 26,85 11,360
Escherichia coli NMP/100 mL 5700 - 21000 11870 4904,880
Coliformes totais NMP/100 mL 7700 - 36000 21170 10972,700
Metais
Aluminio total mg/L 0,53 -21,09 4,76 5,850
Bario total mg/L 0,08 - 1,58 1,03 0,430
Cadmio total mg/L nd - -
Chumbo total mg/L 0,60 — 2,65 1,48 0,760
Cobalto total mg/L 1,03-1,76 1,38 0,223
Cromo total mg/L 0,32 -2,11 1,32 0,661
Cobre dissolvido mg/L 0,20-0,75 0,44 0,164
Ferro dissolvido mg/L 31,43 - 166,81 61,41 41,915
Managanés dissolvido mg/L 0,81 -6,88 2,61 2,136
Niquel total mg/L 1,11 -1,77 1,44 0,194
Zinco total mg/L 0,29 — 6,02 1,61 1,478

DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; pH = potencial
hidrogenidnico; ST = sélidos totais; SST = s6lidos suspensos totais; SDT = solidos dissolvidos totais.

nd = ndo detectado
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Quadro 10. Composi¢ao do lixiviado, sua varia¢ao, valor médio e desvio-padrao no ponto P,

Ponto 2- P,

Parametros Unidade variagdo média desvio padrao
Alcalinidade mg/L CaCOs3 2134,00 - 4900,00 3507,17 885,657
cor aparente mg/L Pt 3030,00 - 7040,00 5322,25 1328,456
cor verdadeira mg/L Pt 880,00 - 5980,00 3329,83 1819,485
DBO:; mg/L O, 120,01 - 1518,74 652,92 434,700
DQO mg/L O, 1578,67 - 3998,01 2571,93 900,154
P-total mg/L P 1,09 - 7,78 5,03 2,603
N-amoniacal mg/L N 198,09 - 310,46 246,08 32,264
N-orgénico mg/L N 14,88 - 66,42 41,28 17,830
N-nitrato mg/L N 12,67 - 38,07 27,64 8,813
N-nitrito mg/L N 15,02 - 38,11 30,75 7,769
pH - 8,30 -9,08 8,66 0,212
ST mg/L 2052,00 - 48964,00 10604,17 11985,374
SST mg/L 224,00 - 4168,00 1318,83 1307,531
SDT mg/L 620,00 - 42796,00 9249,10 11322,553
Sulfeto total mg/L S 1,17 -5,20 2,82 1,156
Temperatura lixiviado °C 17,00 - 30,50 25,40 4,826
Turbidez NTU 15,00 - 39,00 27,55 7,457
Escherichia coli NMP/100 mL 1000 - 6000 3150 1972,730
Coliformes totais NMP/100 mL 19000 - 22000 12900 7573,411
Metais
Aluminio total mg/L 0,56 - 5,69 1,97 1,415
Bario total mg/L 0,04 - 1,48 0,86 0,445
Cédmio total mg/L nd - -
Chumbo total mg/L 0,50 -2,50 1,17 0,681
Cobalto total mg/L 0,47 - 1,385 1,04 0,268
Cromo total mg/L 0,07 - 1,59 0,83 0,531
Cobre dissolvido mg/L 0,05 - 0,65 0,28 0,195
Ferro dissolvido mg/L 18,67 - 66,72 35,81 14,989
Manganés dissolvido mg/L 0,50-247 1,26 0,589
Niquel total mg/L 0,32-142 0,98 0,373
Zinco total mg/L 0,43 -1,20 0,78 0,289

DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; pH = potencial
hidrogenidnico; ST = s6lidos totais; SST = sélidos suspensos totais; SDT = solidos dissolvidos totais.

nd = ndo detectado
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Quadro 11. Composicao do lixiviado, sua variacao, valor médio e desvio-padrao no ponto P53

Ponto 3 - Ps

Parametros Unidade variagdo média desvio padrao
Alcalinidade mg/L CaCOs 2189,00 - 4400,00 3108,08 672,893
cor aparente mg/L Pt 1979,00 - 4130,00 2958,42 772,222
cor verdadeira mg/L Pt 460,00 - 1706,00 1106,75 342,145
DBO:; mg/L O, 50,80 - 421,90 266,98 130,921
DQO mg/L O, 673,10 - 2780,00 1425,71 602,692
P-total mg/L P 0,71 -2,15 1,62 0,514
N-amoniacal mg/L N 53,09 - 132,90 106,18 26,311
N-organico mg/L N 5,315-44,27 17,26 12,934
N-nitrato mg/L N 4,20 -28,33 17,64 7,736
N-nitrito mg/L N 3,00 - 19,89 8,17 6,277
pH - 8,18-9,29 8,80 0,325
ST mg/L 719,00 - 26119,00 7072,92 8987,780
SST mg/L 267,00 - 5312,00 1241,97 1597,132
SDT mg/L 495,00 - 20536,00 3891,31 5505,146
Sulfeto total mg/L S 0,98 - 3,70 1,87 1,059
Temperatura lixiviado °C 16,00 - 32,00 25,67 5,348
Turbidez NTU 16,40 - 34,00 25,22 5,307
Escherichia coli NMP/100 mL 100 - 1000 300 298,142
Coliformes totais NMP/100 mL 500 - 7000 3910 2234,303
Metais
Aluminio total mg/L nd - 1,87 1,16 0,556
Bario total mg/L nd - 1,32 0,68 0,429
Cadmio total mg/L nd - -
Chumbo total mg/L 0,35-2,05 0,84 0,476
Cobalto total mg/L 0,21 -0,90 0,65 0,231
Cromo total mg/L 0,02 - 0,56 0,27 0,208
Cobre dissolvido mg/L nd - 0,58 0,25 0,218
Ferro dissolvido mg/L 2,24 - 13,00 8,2 3,343
Manganés dissolvido mg/L 0,31-1,18 0,78 0,337
Niquel total mg/L 0,12 -0,47 0,26 0,107
Zinco total mg/L 0,20 - 0,78 0,41 0,204

DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; pH = potencial
hidrogenidnico; ST = sélidos totais; SST = s6lidos suspensos totais; SDT = solidos dissolvidos totais.

nd = ndo detectado
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APENDICE XII
Quadro 12. Composicao do lixiviado, sua varia¢ao, valor médio e desvio-padrao no ponto Py
Ponto 4 - P,

Parametros Unidade variagdo média desvio padrao
Alcalinidade mg/L CaCOs 2191,00 - 4850,00 3216,65 753,418
cor aparente mg/L Pt 1600,00 - 4220,00 2927,25 866,485
cor verdadeira mg/L Pt 320,00 - 1600,00 948,25 391,036
DBO:s mg/L O, 54,80 - 324,19 208,93 84,312
DQO mg/L O, 651,50 - 2236,67 1238,13 568,546
P-total mg/L P 0,68 - 2,87 1,70 0,725
N-amoniacal mg/L N 15,27- 22,86 19,10 2,326
N-organico mg/L N 4,25 -43,04 12,62 11,779
N-nitrato mg/L N 3,80 -21,87 12,89 6,472
N-nitrito mg/L N 1,80 -11,12 5,08 3,551
pH - 8,0-9,0 8,78 0,275
ST mg/L 570,00 - 16912,00 4266,75 4338,072
SST mg/L 120,00 - 4600,00 1006,06 1395,187
SDT mg/L 370,00 - 12312,00 3183,70 3276,613
Sulfeto total mg/L S 0,67 -1,70 1,00 0,384
Temperatura lixiviado °C 15,0 -32,0 25,17 6,287
Turbidez NTU 15,80 - 34,50 25,42 5,864
Escherichia coli NMP/100 mL nd - -
Coliformes totais NMP/100 mL 300 - 5000 2660 1864,403
Metais
Aluminio total mg/L nd - 2,69 0,78 0,767
Bario total mg/L nd - 1,28 0,41 0,439
Cadmio total mg/L nd - -
Chumbo total mg/L 0,20-1,95 0,67 0,499
Cobalto total mg/L 0,20-0,92 0,55 0,221
Cromo total mg/L 0,01-0,47 0,19 0,141
Cobre dissolvido mg/L nd - 0,34 0,18 0,123
Ferro dissolvido mg/L 2,62 - 12,67 6,47 2,841
Manganés dissolvido mg/L 0,29 - 1,22 0,68 0,339
Niquel total mg/L 0,10-0,44 0,23 0,113
Zinco total mg/L 0,13-0,77 0,39 0,218

DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; pH = potencial
hidrogenidnico; ST = sélidos totais; SST = s6lidos suspensos totais; SDT = solidos dissolvidos totais.

nd = ndo detectado
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APENDICE XIII

Quadro 13. Anélise de variancia dos parametros fisico-quimicos pesquisados entre os pontos P;
XPQ,P2XP3GP3XP4

Pontos
P, xP, P, x P; P;x Py
Parametros P-valor P-valor P-valor
Alcalinidade 0,0061* 0,0040* 0,0041*
Cor aparente 0,0021%* 0,0023* 0,8751
Cor verdadeira 0,0032%* 0,0045* 0,0667
DBO:s 0,0022%* 0,0022* 0,0121*
DQO 0,0022* 0,0076* 0,0414*
P-total 0,0076* 0,0108* 0,7671
N-amoniacal 0,0076* 0,0076* 0,0760
N-orgénico 0,0076* 0,0078* 0,0284*
N-nitrato 0,0208* 0,0151%* 0,0076*
N-nitrito 0,0284* 0,0076* 0,0173*
pH 0,0050%* 0,1423 0,6566
Solidos Totais 0,0028* 0,0341* 0,0229*
Sélidos Suspensos Totais 0,0280% 0,7536 0,1580
Sélidos Dissolvidos totais 0,0021* 0,0047* 0,4328
Sulfeto total 0,0108* 0,0077* 0,0076*
Temperatura do lixiviado 0,1386 0,0747 0,5541
Turbidez 0,8939 0,1698 0,6464
Aluminio total 0,0060* 0,0060* 0,0603
Bario total 0,0022%* 0,0037* 0,0208*
Céadmio total** - - -
Chumbo total 0,0028* 0,0023* 0,0022%*
Cobalto total 0,0022%* 0,0028* 0,0120%*
Cromo total 0,0022* 0,0022* 0,0150*
Cobre dissolvido 0,0021* 0,1580 0,2027
Ferro dissolvido 0,0022* 0,0022* 0,0920
Manganés dissolvido 0,0060%* 0,0076* 0,1824
Niquel total 0,0022* 0,0023* 0,0281*
Zinco total 0,0060* 0,0060* 0,4802
Escherichia coli 0,0052* 0,0050% 0,0179*
Coliformes totais 0,0050* 0,0055* 0,0076*

DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio; DQO = Demanda Quimica de Oxigénio; pH = potencial
hidrogenidnico; **Cadmio total — Nao detectado.
* significativo p <0,05
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Quadro 14. Concentragdes (mg/L) a partir das quais hd comprometimento dos processos

bioquimicos

Comprometimento

Metais carbonaceo nitrificagao
Cédmio de 15a26 nada consta
Chumbo nada consta nada consta
Cobre 1,00 0,005a0,5
Ferro nada consta nada consta
Manganés nada consta nada consta
Niquel del1,0a2,5 0,25
Prata 5,0 nada consta
Zinco de 0,82 10,0 0,08 20,5
P-total nada consta nada consta

Fonte: METCALF & EDDY, 1991 apud SILVA, 2005
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APENDICE XV

PUBLICACOES

Congressos/Simposios/Seminarios
A questdo dos residuos solidos domiciliares no municipio de Paranavai — COBEQ 2006,
Santos — 24 a 27 de setembro/2006.
Avaliacao do processo de tratamento do chorume do aterro sanitario de Paranavai — PR. IC
— Sao Carlos - setembro/ 2006.
Andlise dos parametros fisico-quimicos e bioldgicos do chorume tratado do aterro
sanitario de Paranavai — EAIC/2007 — Maringé. 26 a 29 de setembro/2007.
Caracterizagao fisico-quimica do lixiviado tratado do aterro sanitario de Paranavai: estudo
de caso — I ISEQ/2007 — UEM, Maringa - dezembro/2007.
Avaliagao da remocao de nitrogénio e fosforo do chorume do aterro sanitario em lagoas de
estabilizacdo — I ISEQ/2007 — UEM, Maringa - dezembro/2007.
Andlise da qualidade do chorume do aterro sanitdrio de Paranavai (PR) proveniente da
lagoa de estabilizacdo — XIII Simposio Luso Brasileira de Engenharia Sanitario e
Ambiental — XIII SILUBESA — Belém, PA - 0 a 14 de mar¢o/2008.
Estudo das espécies de nitrogénio em amostras de chorume de residuos soélidos
domiciliares oriundos das lagoas de tratamento - XIII Simposio Luso Brasileira de
Engenharia Sanitario e Ambiental — XIII SILUBESA - Belém, PA -10 al4 de
margo/2008.
Estudo dos metais em amostras de chorume de um aterro sanitario oriundo das lagoas de
tratamento — COBEQ/2008 — Recife , PE -14 a 17 de setembro/2008.
Avaliacdo da eficiéncia do tratamento de lixiviado de residuos solidos urbanos em lagoas
de estabilizacdo — XXXI Congreso Interamericano de Ingenieria Sanitaria y Ambietal —
AIDIS — 12 a 15 de outubro/2008, SANTIAGO, Chile.
Tratamento de lixiviado de residuos sélidos urbanos por processo oxidativo: reagente
Fenton - XXXI Congreso Interamericano de Ingenieria Sanitaria y Ambietal — AIDIS — 12
a 15 de outubro/2008, SANTIAGO, Chile.
Avaliagdao da aplicabilidade do coagulante tanino no tratamento de lixiviado do aterro

sanitario de Paranavai — EAIC — 19 a 22 de novembro/2008 — Unioeste — Foz do Iguacu.
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Tratamento do lixiviado com coagulante organico derivado do tanino e caracterizacdo do
lodo gerado — 25° Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental — 20 a 25 de
setembro/2009 — Recife, PE (aceito).

Caracteristicas do lixiviado gerado no aterro sanitdrio de Paranavai — Parana. 25°
Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental — 20 a 25 de setembro/2009 —
Recife, PE (aceito).

Extracdo sequencial de metais pesados nas amostras de lodo resultantes do tratamento com
reagente Fenton. III Congresso Interamericano de Residuos Soélidos - 06 a 09 de
maio/2009 — Buenos Aires, Argentina (aceito).

Geragdo de caracterizagdo de residuos so6lidos urbanos — estudo de caso. III Congresso
Interamericano de Residuos Soélidos - 06 a 09 de maio/2009 — Buenos Aires, Argentina

(aceito).

Publicacdes em periodicos
Gestao integrada de residuos so6lidos urbanos — uma proposta para o municipio de
Paranavai, Estado do Parana — Acta Scientiarum (Techonology) — aceito para publicacao.
Avaliacdo dos niveis de metais no chorume do aterro sanitario de Paranavai e sua

relevancia para saude publica - Acta Scientiarum (Health) — aceito para publicacao.



