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RESUMO

Dentre as diversas consequéncias do aumento mundial da geracdo de residuos tem-se a
producdo de lixiviado nos aterros sanitarios. O lixiviado é um efluente complexo,
variavel, recalcitrante e potencialmente poluidor. Possui elevadas concentracGes de
matéria organica e inorganica, substancias himicas (compostas por acidos humicos e
falvicos), compostos orgénicos clorados, nitrogénio amoniacal, sais inorganicos, metais
toxicos, entre outros contaminantes, além de elevada coloracao e odor desagradavel. Em
vista de suas caracteristicas potencialmente adversas ao ambiente, esse efluente necessita
de tratamento antes de ser langado aos corpos hidricos receptores, e a oxidacdo em agua
supercritica (OASC), conduzida acima do ponto critico da agua (P > 22,1 MPa, T > 374
°C), se apresenta como uma alternativa para seu tratamento. Assim, este trabalho teve por
objetivo avaliar o tratamento da solugdo modelo de acido humico e do lixiviado gerado
no aterro sanitario de Maringa (PR), utilizando oxidacdo em agua supercritica, visando a
degradacdo desse efluente e consequente melhoria de sua qualidade, para seu
enguadramento nas legislacBes de langcamento. Para tanto, foram realizados experimentos
preliminares com a solugdo de acido humico a fim de encontrar, dentre as condicfes
operacionais avaliadas, aquelas que resultariam em uma melhor degradacdo da matéria
organica. Os experimentos foram conduzidos a 225 bar, avaliando os tempos espaciais
no reator supercritico de 15, 30, 45 e 60 segundos, e temperaturas de 400, 450, 500, 550
e 600 °C. A partir dessa etapa verificou-se que a eficiéncia do tratamento aumentou com
a elevacdo do tempo reacional e da temperatura, de maneira que se optou em prosseguir
com as condi¢Oes de tempo espacial de 60 s e temperaturas de 550 e 600 °C para 0
tratamento do lixiviado. Na segunda etapa, por sua vez, a elevacdo em 50 °C da
temperatura de tratamento promoveu melhora expressiva na qualidade do efluente, de
forma a adotar-se a maior temperatura reacional (600 °C), para conduzir os ultimos
experimentos, avaliando as dosagens de oxigénio em excesso (OE) no sistema reacional.
Foram avaliadas as dosagens de OE em 0%, 100 % e 200 %. As melhores eficiéncias
apresentaram-se para o tratamento conduzido com OE 200%, no qual se obteve um
lixiviado de elevada qualidade, que se enquadrou em todos os parametros analisados as
legislacdes de lancamento, com excecdo apenas ao fésforo e nitrogénio amoniacal. O
efluente tratado, frente aos ensaios ecotoxicoldgicos, ndo apresentou efeitos toxicos ao
crescimento radicular da Allium cepa nem a germinacdo das sementes de Lactuca sativa,
e apresentou leve toxicidade aos organismos Vibrio fischeri e Artemia salina. Conclui-se
que a tecnologia supercritica se apresenta promissora para o tratamento de lixiviados
gerados em aterros sanitarios.

Palavras-chave: Lixiviado. Solucdo de acido humico. Oxidagcdo em agua supercritica
(OASC). Tratamento.



ABSTRACT

Among all the consequences caused by an increasing on global waste generations, it is
the landfill leachate production. The leachate is a complex effluent with a variable
composition, recalcitrant and potentially pollutant. Moreover, it has high organic and
inorganic matter contents, humic substances (composed by humic and fulvic acids),
chlorinated organic compounds, nitrogen, inorganic salts, toxic metals and others. It also
has high color and unpleasant odor. All of its characteristics contributes to its adverse
environmental impacts. As a result, the leachate needs to be treated before being released
on receiver’s water bodies. The supercritical water oxidation (SCWO), which is conduced
above the water critical point (P > 22,1 MPa, T > 374 °C), is an alternative to the effluent
treatment. That way, this work aims to avaluate the supercritical water oxidation
treatment to a humic acid model solution and leachate produced by Maringa’s landfill in
order to assess the effluent degradation and to guarantee its disposal under the legislation
requirements. The preliminary tests with the synthetic humic acid solution showed the
best operational conditions in which the treated effluent had the higher organic matter
degradation. The experiments were conducted at 225 bar, and varying the supercritical
reactor space time (15, 30, 45 and 60 seconds) and the reactor temperature (400, 450, 500,
550 e 600 °C). Those tests showed an increasing on the treatment efficiency as the space
time and temperature increase. That way, the leachate treatment were performed for a
space time of 60 seconds and temperature of 550 and 600 °C. For the landfill leachate
treatment, a temperature increasing of 50 °C had a great impact on the effluent quality.
Consequently, the temperature was kept at 600 °C in order to evaluate the amount of
oxygen in excess (OE), 0%, 100 % and 200 %, on the reactional system. The best
efficiencies and leachate quality were obtained for the tests with 200 % oxygen in excess,
where it achieved the legislation requirements, except for phosphorus and ammoniacal
nitrogen analysis. The treated effluent, in front of the ecotoxicological tests, did not show
toxic effects to Allium cepa root growth, neither to Lactuca sativa seeds germination.
However, it was slightly toxic to Vibrio fischeri and Artemia salina organisms. In
conclusion, the supercritical technology is promising for the landfill leachate treatment.

Keywords: Leachate. Humic acid solution. Supercritical water oxidation (SCWO).
Treatment.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional, em conjunto com o desenvolvimento econdmico e a
cultura do consumo criada pés-revolugdo industrial, tém conduzido ao aumento da
geracdo mundial de residuos. Dentre os métodos de disposic¢éo final dos residuos solidos
urbanos, os aterros sanitarios sdo consolidados como o0 mais comum, visto que 95% dos
residuos municipais gerados no mundo sao a eles enviados.

Nos aterros sanitarios, a decomposi¢do da matéria organica presente nos residuos
ocorre por meio de transformacOes fisicas, quimicas e biologicas. A degradacdo da
matéria em combinacdo com a percolacdo das aguas pluviais no leito dos residuos
dispostos no aterro leva a geracao do lixiviado.

O lixiviado é um efluente liquido de cor escura, odor desagradavel e de alta
complexidade e variabilidade, o qual apresenta, de modo geral, altas concentracdes de
poluentes potencialmente adversos ao ambiente. Possui elevadas quantidades de matéria
tanto orgénica quanto inorgénica, substancias humicas, nitrogénio amoniacal, nitrito,
nitrato, metais toxicos, compostos organicos clorados, sais inorganicos, entre outros,
podendo contaminar as aguas superficiais e subterraneas, e contribuir para a polui¢cdo do
solo, caso ndo seja devidamente tratado antes de lancado ao ambiente.

Métodos convencionais e ndo convencionais tém sido aplicados para o tratamento
do lixiviado gerado nos aterros, como processos biol6gicos, coagulacdo-floculacéo,
adsorcdo, separacdo por membranas e processos oxidativos avancados. Contudo, os
processos bioldgicos apresentam limitacdes no tratamento de lixiviados estabilizados (de
baixa biodegradabilidade), enquanto os processos fisico-quimicos realizam a
transferéncia de fase dos poluentes, gerando residuos que necessitam de posterior
tratamento. Os processos oxidativos avangados, por sua vez, sao tecnologias de alto custo
de investimento e operacionalizacdo. Ademais, fazendo uso de apenas uma tecnologia
ndo é possivel alcancar a completa adequacédo do lixiviado aos limites impostos pelas
legislagdes de langamento.

Nesse sentido, o processo de oxidacdo em &gua supercritica (OASC), como
método de tratamento de lixiviados gerados nos aterros sanitarios, mostra-se promissor,
visto o grande potencial da agua supercritica na descontaminacao de efluentes organicos

de dificil degradacéo.
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O processo de oxidacdo em agua supercritica (OASC) é conduzido em condicdes
operacionais acima do ponto critico da &gua, isto é, P > 22,1 MPa e T > 374 °C. Nessas
condicdes a agua se comporta como um solvente de baixa polaridade, possibilitando o
intimo contato entre 0s compostos organicos e 0 oxigénio molecular, sem apresentar
limitacdes de transferéncia de massa, permitindo, assim, a reacdo entre eles. Alem disso,
nessas condi¢des a difusividade da &gua aumenta e sua viscosidade diminui, conduzindo
ao aumento das taxas de reacdo. Dessa forma, 0s compostos organicos podem ser
transformados em CO- e H20 em curtos tempos de reagéo.

Dessa forma, o presente trabalho propds avaliar o tratamento do lixiviado do
aterro sanitario da cidade de Maringa (PR) por processo de oxidacdo em agua supercritica,
a fim de aumentar a qualidade do efluente, enquadrando-o nos limites impostos pelas

legislacBes de langcamento.
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2 OBJETIVOS
21 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia do tratamento da solu¢cdo modelo de &cido humico e do
lixiviado gerado no aterro sanitario de Maringa (PR), por meio de processo de oxidacao
em agua supercritica, visando a degradacao do lixiviado e consequente melhoria de sua
qualidade, para seu enquadramento nas legislacGes de langamento de efluentes aos corpos
hidricos receptores.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Determinar as caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgica do lixiviado gerado no
aterro sanitario de Maringa (PR);

= Determinar as melhores condi¢6es operacionais do tratamento da solucdo modelo de
acido humico (temperatura e tempo espacial), utilizando a DQO, cor aparente e
concentracdo de acido himico como parametros de resposta;

= Nas melhores condi¢fes operacionais, aplicar o processo para o tratamento do
lixiviado, utilizando diferentes dosagens de oxigénio em excesso e avaliar a qualidade
do efluente tratado;

= Avaliar a toxicidade aguda dos efluentes bruto e tratados;

= Determinar se a solucdo de acido humico se apresenta como um bom modelo para

representar o lixiviado de aterro sanitario.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

A Associacao Brasileira de Normas Técnicas — ABNT define os residuos sélidos
na norma NBR 1004:2004 (ABNT, 2004) como:

Residuos nos estados solido e semissélido que resultam de atividades
de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varrigdo [...] bem como liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento em rede publica de esgotos ou corpos
de agua, ou exijam para isso solucBes técnica e economicamente

inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

A Politica Nacional dos Residuos Soélidos (Lei 12.305 de 2010) estabelece a
classificacdo dos residuos solidos com relacdo a origem e periculosidade. Quanto a
origem podem ser classificados como residuos: domiciliares, de limpeza urbana, sélidos
urbanos, de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos, de servicos publicos
de saneamento basico, industriais, de servicos de saude, da construcdo civil,
agrossilvopastoris, de servigos de transporte e de mineracdo. Quanto a periculosidade,
podem ser classificados como perigoso (Classe I) e ndo perigoso (Classe 11), sendo essa
ultima classe subdividida pela NBR 10004:2004 em residuos sélidos ndo inertes (Classe
I1 A) e inertes (Classe 11 B) (ABNT, 2004; BRASIL, 2010).

Dentre os varios tipos de residuos gerados, os residuos solidos urbanos se
destacam pela sua alta geracdo mundial. De acordo com a PNRS (BRASIL, 2010) esses
residuos podem ser subdivididos em residuos domiciliares e de limpeza publica. O
primeiro se refere as atividades domésticas, composto por sobras de alimentos, papeis,
embalagens em geral, papel higiénico, fraldas descartaveis e diversos produtos de uso
habitual da casa. O segundo, por sua vez € originario da limpeza publica urbana, como
varrigdo das vias publicas, podas de plantas, limpeza das praias, galerias, logradouros,
corregos e terrenos, entre outros servicos de limpeza urbana (BRASIL, 2010; CONSONI,
2010a).

A composicdo e as caracteristicas dos residuos solidos urbanos variam de acordo
com fatores demograficos, geograficos, socioeconémicos, culturais e climaticos da regido
geradora. (MONTEIRO et al, 2001; TELLES, 2010; GIORDANO; BARBOSA FILHO;
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CARVALHO, 2011; CAMPQS, 2012). A saber, em periodos chuvosos o teor de umidade
dos residuos aumenta, e no outono eleva-se a quantidade de folhas resultantes da varri¢ao
urbana, aumentando o volume de matéria organica. Durante as épocas festivas como ano
novo, pascoa e natal, a quantidade tanto de embalagens como de matéria organica, em
especial restos de alimentos, se elevam em funcdo da mudanca sazonal dos habitos
alimentares. Juntamente com esses fatores, o aumento do nimero de habitantes em uma
cidade, implica em uma maior geragdo per capita de residuos sélidos urbanos em geral.
Além disso, quanto maior o poder aquisitivo e o nivel cultural dessa populacdo, maior a
ocorréncia de materiais reciclaveis e menor a de matéria organica (MONTEIRO et al,
2001).

Embora a composicéo dos residuos solidos urbanos varie de acordo com cada um
desses fatores, a maior parcela do mesmo é dada por matéria organica. Estima-se que no
Brasil a composicdo gravimétrica média dos residuos sélidos urbanos seja de 60% de
matéria organica, 25% de papéis, 3% de vidros, 3% de plasticos, 4% de metais, e 5% de
outros compostos (GIORDANO; BARBOSA FILHO; CARVALHO, 2011; CAMPOS,
2012).

De acordo com os dados apresentados pela Associacdo Brasileira de Empresas de
Limpeza Pablica e Residuos Especiais (ABRELPE), a geracdo de RSU no Brasil em 2014
foi de aproximadamente 78,6 milhdes de toneladas, o que corresponde a geragdo per
capita de 387,63 kg.habitante™. ano™. Dessa totalidade de residuos gerados, cerca de 71,3
milhGes de toneladas foram coletadas, representando 90,7% de todo residuo solido urbano
gerado no Brasil (ABRELPE, 2015).

Na cidade de Maringa (PR), a geracao per capita de RSU, em 2015, foi de 352,05
kg.hanitante™. ano™, correspondendo também & mesma quantidade de residuos coletados,
visto que a coleta municipal de residuos apresenta um percentual de abrangéncia de 100%
da area urbana. Isso corresponde a uma media de 376,44 toneladas de residuos coletados
por dia na cidade de Maring4, no ano de 2015 (SNIS, 2017).

Trés séo as formas mais comuns de disposicao final desses RSU coletados: lixdes,
aterros controlados e aterros sanitarios.

Os lixBes sdo caracterizados pela descarga do RSU a céu aberto, sem medidas
preventivas de protecdo ao solo, ao ambiente ou a satde publica. Esses locais de recepc¢ao
ndo possuem controle dos residuos que entram, tampouco das pessoas gque acessam 0
local, e que, por vezes, vivem no mesmo. Esta forma de disposicdo libera maus odores,

contamina solo e aguas, tanto superficiais quanto subterraneas, além de propiciar a
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proliferacdo de vetores de doencas (CONSONI, 2010b), e é proibida pela Legislacao
Brasileira.

Os aterros controlados, por sua vez, sdo uma forma de disposi¢do intermediaria
entre os lixdes e aterros sanitarios. Ndo é considerada a maneira de disposicdo mais
adequada, visto que o solo ndo recebe impermeabilizacdo (comprometendo a qualidade
das aguas subterraneas) e inexistem sistemas de coleta e tratamento de liquido percolado
e do biogds formados durante a decomposicdo da matéria orgénica. Entretanto,
diferentemente dos lixdes, diariamente, ao fim da jornada de trabalho, a pilha de residuo
disposta é recoberta com uma camada de material inerte, de maneira a confinar os
residuos e a evitar a proliferacdo de vetores de doengas, e incidéncia de animais (IBGE,
2010; CONSONI, 2010b). Esta é uma forma aceitavel de disposicdo pela Politica
Nacional de Residuos Solidos.

Ja os aterros sanitarios sdo fundamentados em principios da engenharia e em
normas técnicas especificas. E a forma de disposicéo final em que se tem maior controle
dos impactos ambientais por meio da impermeabilizacdo do solo, sistema de drenagem
de &guas pluviais, sistema de drenagem e tratamento de percolado e gases produzidos na
degradacéo dos residuos, e recobrimento dos residuos com material inerte, permitindo um
confinamento seguro em termos de poluicdo ambiental e protecdo a satde publica (IBGE,
2010; CONSONI, 2010b; TELLES, 2010).

Figura 1 — Destinacdo final de RSU (t/dia) no Brasil em 2014

L Lixdo & Aterro controlado ki Aterro sanitario

113.975 i?igﬁ
58,4% 70

47.272
24,2%

Fonte: Adaptado de ABRELPE (2015).

No Brasil, do total de RSU coletados, 17,4% ainda sdo destinados a lixdes, embora

a Politica Nacional dos Residuos Solidos (PNRS) tenha estipulado a eliminacdo e
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recuperacdo de todos eles até agosto de 2014, o que ndo ocorreu, sendo esse prazo
prorrogado para 2020; 24,2% sé&o destinados a aterros controlados e 58,4% séo destinados
a aterros sanitérios (Figura 1) (ABRELPE, 2015).

No municipio de Maringa (PR), desde 2010, todos os RSU coletados na cidade
sdo encaminhados ao aterro sanitario implantado no interior da Pedreira Inga Industrias
e Comercio Ltda., o qual funciona sob autorizagdo ambiental do Instituto Ambiental do
Parana (IAP). No ano de 2015, o aterro sanitario recepcionou diariamente cerca de 400
toneladas de residuos, englobando residuos domeésticos, de varricao, de grandes geradores
(estabelecimentos que geram a partir de 50 kg ou 100 L de residuos por dia) e lodo de
ETE (PREFEITURA MUNICIPAL DE MARINGA, 2011; SCANDELAI, 2015).

3.2  DISPOSICAO DE RSU EM ATERROS SANITARIOS

No Brasil, a disposicdo dos RSU em aterros sanitarios € a pratica mais comum
dentre as opg¢des disponiveis, uma vez que apresenta viabilidade técnico-econémica
dentro da realidade brasileira, e, por meio de suas técnicas de confinamento, mitiga os
impactos ambientais causados pelo descarte dos residuos, como apresentado no Quadro
1 (ZANTA et al, 2006; CASTILHOS JUNIOR; DALSASSO; ROHERS, 2010).

Quadro 1 — Procedimentos para protecdo ambiental e os impactos mitigados
(Continua)

Sistemas e procedimentos de protecéo

ambiental Impactos mitigados

Selecdo de areas de implantacéo do
empreendimento adequadas que respeitem | Riscos de poluigdo e contaminacéo do

condicionantes ambientais para a meio ambiente e prejuizos a salde
preservacdo do meio fisico, bioldgico e publica.
antropico.

Deposicao planejada, ordenada e controlada | Redugéo do impacto visual e disperséo de

de residuos sélidos. residuos e particulas pela agdo do vento.
Execucéo de barreiras no entorno da massa

de residuos sélidos confinada visando a Reducdo da taxa de geracdo de lixiviado e
reducdo da geracdo de lixiviado e a sua liberacdo de gases.

contencao.
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Quadro 1- Procedimentos para protecdo ambiental e os impactos amenizados
(Conclusao)

Sistemas e procedimentos de protecéo

ambiental Impactos mitigados

Confinamento dos residuos em células

sanitarias, ou seja, por meio da Reducéo da proliferacdo de macrovetores
compactacdo dos residuos e sua cobertura | (moscas, mosquitos, roedores, entre
diaria com solo ou outro material outros).

alternativo.

Execucéo de sistemas de drenagem e
tratamento de emissGes gasosas e do
lixiviado gerado.

Reducdo do risco de contaminacao
quimica e bioldgica do solo, aguas e ar.

Reducéo de riscos de acidentes e de
contaminagdo direta de pessoas estranhas
a operacao do aterro sanitario.

Isolamento da area e controle da entrada de
pessoas.

Reducdo da infiltracdo de agua de chuva e
de eroséo da superficie e taludes do
aterro.

Execucdo de sistemas de drenagem de
aguas pluviais, temporério e definitivo.

Controle de riscos de contaminagao
possibilitando a adogéo imediata de plano
de remediacdo caso seja necessario.

Sistemas de monitoramento da qualidade
das aguas superficiais e subterraneas.

Fonte: ZANTA et al (2006).

3.3 PROCESSOS DE DECOMPOSICAO DOS RSU NO ATERRO SANITARIO

Os residuos sélidos dispostos nos aterros sanitarios, sob influéncia natural da
chuva e de microrganismos, passam a sofrer transformacdes complexas e simultaneas de
carater fisico, quimico e bioldgico, resultando em sua decomposicdo. Nesse processo
ocorre a dissolucdo dos elementos minerais, 0 carreamento das particulas finas pelo
liquido percolado, e a bioconversdo da matéria organica em formas solUveis e gasosas
(CASTILHOS JUNIOR et al, 2003; BASSANI, 2010).

A degradacdo biologica dos residuos urbanos ocorre pela agcdo de microrganismos
heterotroficos, tanto de carater aer6bio quanto anaerdbio. O processo aerobio, de curta
duracdo, € limitado pela quantidade de oxigénio aprisionado nas camadas de residuos, e
ocorre pela acdo de bactérias, leveduras e fungos. J& o processo anaerobio, de longa
duracgdo, ocorre na auséncia de oxigénio, e predominantemente é realizado por bactérias
anaerdbias ou facultativas (CASTILHOS JUNIOR et al, 2003; BASSANI, 2010;
TELLES, 2010).
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3.3.1 Degradacéo aerobia

Imediatamente ap6s a cobertura dos residuos ao final do dia, oxigénio fica
confinado nas camadas superiores dos residuos dispostos, propiciando a acdo dos
microrganismos aerobios. De acordo com Castilhos Junior et al. (2003) a matéria organica
¢ degradada pelas enzimas hidroliticas extracelulares excretadas por esses
microrganismos, de forma a produzir gés carbonico, agua e energia, utilizada para a
multiplicacéo celular dos mesmos, conforme a Equacédo 1 simplificada que segue:

Catalise enzimética

Matéria Organica + O2 CO2 + H0 + Energia (Eq. 1)

O processo de degradacdo aerdbia é consequéncia de uma série de reacbes que
produzem metabdlitos intermediarios, como apresentados no Quadro 2, 0s quais podem
resultar em poluigéo do lixiviado, complexacdo de metais e promocédo de contaminagao

bacteriana.

Quadro 2 — Produtos intermediarios do processo de degradacdo dos RSU

Natureza da matéria degradada | Principais classes de produtos intermediarios
Proteinas Polipeptideos, &cidos aminados
Graxas Acidos graxos
Hidratos de carbono Polissacarideos, acucares, aldeidos
Hidrocarbonetos Acidos graxos, aldeidos

Fonte: CASTILHOS JUNIOR et al (2003).

Da mesma forma, metabdlitos finais, como apresentados no Quadro 3, também
sdo produzidos, e podem alterar o pH do meio aquoso, assim como sua capacidade
tampdo, ocasionar a insolubilizacdo de ions metalicos e formar nitratos e fosfatos,
colaboradores da eutrofizacdo do meio aquatico (CASTILHOS JUNIOR et al, 2003).

Quadro 3 — Produtos finais do processo de degradacéo aerobia dos RSU

Elementqs _constlitu!ntes da Produtos finais da biodegradacéo aerdbia
matéria organica
H Agua (H20)
C Gas carbdnico (CO»), bicarbonatos e carbonatos
N Nitratos (NO3)
P Fosfatos (PO4>)
S Sulfatos (S047)
Metais Seus hidroxidos ou carbonatos

Fonte: CASTILHOS JUNIOR et al (2003).
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3.3.2 Degradacéo anaerdbia

A degradacdo anaerébia pode ser simplificada em cinco fases sequenciais:
hidrélise, acidogénese, acetogénese, metanogénese e oxidagéo final (WILLIAMS, 2002;
CASTILHOS JUNIOR et al, 2003; FLECK, 2003).

A hidrolise consiste na conversdo do material organico particulado complexo
(celulose, proteinas, lipidios, carboidratos, entre outros), pela acdo de enzimas hidroliticas
extracelulares, em compostos dissolvidos mais simples (agUcares simples, aminoacidos,
glicerol, &cidos carboxilicos de cadeia longa, entre outros), capazes de penetrar no interior
das células (CASTILHOS JUNIOR et al, 2003).

Os produtos oriundos da hidrélise, ao penetrarem nas células, sdo metabolizados
pelas bactérias em acidos orgénicos de cadeias curtas, cetonas, alcoois, amonia,
hidrogénio, gas carbénico e sulfeto de hidrogénio, caracterizando a etapa de acidogénese.
Nessa etapa os principais acidos produzidos sdo o acético, propidnico, butirico e valérico.
Esses metabdlitos sdo entdo excretados das células e solubilizados no meio, passando a
ser substrato das bactérias acetogénicas. Nessa fase o pH do meio € reduzido a uma faixa
de 52 a 6,8. (LYBERATOS; SKIADAS, 1999; CASTILHOS JUNIOR et al, 2003;
LIMA, 2004).

Na terceira fase, as bactérias acetogénicas oxidam os metabdlitos gerados na fase
anterior. Como produtos da acetogénese podem ser citados o &cido acético ou acetato,
hidrogénio e dioxido de carbono (LYBERATOS; SKIADAS, 1999; WILLIAMS, 2002;
FLECK, 2003). A solubilizacdo desses no liquido percolado, em especial o hidrogénio,
acarreta na queda do pH do meio aquoso para valores entre 4 e 6. O carater 4cido do meio,
por sua vez, auxilia na solubilizacdo de materiais inorganicos, elevando a concentracao
de calcio, ferro, manganés, zinco, e magnésio no percolado. Nessas condic¢des, também é
favorecido a formacdo de gas sulfidrico, aménia, e outros gases causadores de maus
odores (WILLIAMS, 2002; CASTILHOS JUNIOR et al., 2003; FLECK, 2003).

Na metanogénese, por sua vez, 0s substratos gerados na acetogénese sao
consumidos pelas bactérias anaerdbias estritas denominadas metanogénicas. Os produtos
desta digestdo metanogénica sdo dioxido de carbono (CO2) e gas metano (CHa), em
propor¢Oes aproximadas de 40% e 60%, respectivamente. No entanto, baixas
concentracdes de gas sulfidrico, indol e mercaptanas também podem ser encontradas
nessa quarta fase. O metano, além de resultar da bioconverséo dos &cidos organicos e seus

derivados (como o acido acético), também pode derivar da conversdo microbioldgica de
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hidrogénio e dioxido de carbono. Nessa fase o pH se estabiliza perto da neutralidade (6,8
—7,2) (WILLIAMS, 2002; LIMA, 2004).

Na Ultima etapa da degradacéo dos residuos sélidos, denominada oxidacéo final
ou metanica, microrganismos aerdbios estritos (bactérias metanotroficas) se estabelecem
qguando na presenca de metano e oxigénio molecular, restabelecendo condi¢des aerdbias.
Essas bactérias oxidam o metano residual e produzem gas carbonico e agua (WILLIAMS,
2002).

3.4  FASES DA ESTABILIZACAO DOS ATERROS SANITARIOS

As fases de estabilizacdo dos aterros sanitarios por vezes sdo confundidas ou
consideradas equivalentes as fases da decomposicdo dos residuos em aterros. Apesar de
muitos termos serem semelhantes, enquanto as fases da decomposi¢do dos RSU dizem
respeito as etapas de transformacdo de moléculas complexas em substancias mais
simples, fornecendo energia e nutrientes para as comunidades microbianas, as fases de
estabilizacdo dos aterros estdo ligadas aos produtos de saida: o biogas e o lixiviado
(SOUTO, 2009).

Estudos das etapas de estabilizacdo dos aterros sanitarios surgiram no
impulsionamento de descrever a sequéncia de eventos que ocorrem ao longo da vida Util
dos aterros. Pohland e Harper (1985) propuseram em seu estudo cinco fases (Figura 2 e
Quadro 4), por meio das quais seria possivel avaliar a estabilizacdo dos residuos sélidos

no aterro em funcao do tempo.

Figura 2 — Fases do processo de estabilizacdo dos RSU nos aterros
sanitarios, segundo Pohland e Harper (1985)
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Fonte: Adaptado de MALER (2013)
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Nesse modelo, as fases representam a evolucdo dos residuos, e a variacdo da

qualidade e quantidade dos lixiviados e gases produzidos séo os parametros indicativos

do nivel de estabilizacdo em que o aterro se encontra (Figura 2).

Quadro 4 — Resumo das fases de estabilizacdo do aterro sanitario

Fase

Descrigdo

I: Ajuste inicial

* Disposi¢ao inicial dos residuos nas células do aterro e acimulo de umidade
» Compactagdo dos residuos ¢ encerramento das células do aterro

* Detecgéio de mudangas iniciais nos diferentes pardmetros de degradacéo dos
residuos

I1: Transicéo

* Capacidade de reteng@o de agua nos residuos ¢ ultrapassada e inicia-Se a
formacéo de lixiviado

* Transi¢do da condigdo inicial aerobia para anaerdbica
* Nitratos e sulfatos passam a ser aceptores de elétrons, ao invés do oxigénio
* Tendéncias redutoras do meio sdo estabelecidas

* Aparecimento de metabdlitos intermediarios, como acidos graxos organicos
volateis (AOV), no lixiviado

111: Formagao acida

« Acidos graxos organicos volateis s&o predominantes na constituicio do
lixiviado
* Redugdo do pH, ocasionando mobilizagdo e possivel complexagdo de metais

* Consumo de nitrogénio e fésforo para crescimento microbiano

* Aparecimento do gas hidrogénio, o qual influi na natureza dos produtos
intermediérios formados

IV: Fermentacgdo
metéanica

* Conversdo dos produtos intermediarios formados na fase anterior em metano
e dioxido de carbono

* Controle do pH pelo tampao bicarbonato

* Potenciais de oxirredugdo atingem os valores minimos
* Nutrientes continuam a ser consumidos

* Ocorréncia de complexagdo e precipitacdo de metais

* Concentra¢do de matéria organica no lixiviado diminui e producao de gas
aumenta

V: Maturacéo final

« Estabiliza¢do dos componentes organicos disponiveis nos residuos e
solubilizag&o no lixiviado

* Limitagdo de nutrientes e do crescimento da biomassa
* Queda da produg¢ao de gases até cessar

* Oxigénio e espécies oxidadas lentamente reaparecem, com um
correspondente aumento de potencial oxirredugdo

« Degradacéo lenta dos compostos biorrecalcitrantes, com possivel producéao
de substancias himicas capazes de complexar e remobilizar metais toxicos

Fonte: POHLAND E HARPER (1985).
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As fases de estabilizacdo do aterro, assim como as fases de decomposicdo da
matéria organica, embora ocorram sequencialmente, também ocorrem simultaneamente,
nos diferentes setores e camadas do aterro sanitario. Isto €, os residuos recém-depositados
estardo em fase inicial de estabilizacdo, enquanto as camadas mais profundas e as células
jaencerradas estardo atingindo as fases finais (LISK, 1991; WILLIAMS, 2002; TELLES,
2010). Ademais, o periodo de duracdo de cada fase é influenciado por diversos fatores
como as caracteristicas do residuo depositado (como composicao e tamanho de particula),
umidade do aterro e dos residuos, temperatura, pH do meio, presenca de microrganismos,
clima, modo operacional do aterro (aterramento, compactacéo, recirculacédo), entre outros
(EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; WILLIAMS, 2002; TELLES, 2010)

3.5 LIXIVIADO NOS  ATERROS  SANITARIOS: GERACAO E
CARACTERISTICAS

O lixiviado é definido como efluente liquido gerado como consequéncia do
processo de infiltracdo e percolacdo da &gua através da massa de residuos nos aterros
sanitarios (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; LISK, 1991; EL-FADEL,;
FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; VADILLO et al., 1999; CHRISTENSEN et al., 2001;
TATSI; ZOUBOULLIS, 2002; RENOU et al., 2008).

A 4gua tem como fonte principal a precipitacdo, seguida de aguas de escoamento
superficial, que atravessam a cobertura do aterro, a agua oriunda da umidade inicial do
residuo, que é extraida com a compressao e compactacdo do lixo, e, em menor proporcao,
a massa liquida formada no processo de decomposi¢cdo da matéria devido a atividade
microbiana (EL-FADEL; FINFIKAKIS; LECKIE, 1997). Ao percolar a massa de
residuos, a dgua carreia e solubiliza compostos organicos e inorganicos, provenientes do
préprio residuo ou formados a partir de processos fisicos, quimicos e bioldgicos, inerentes
a degradacdo do mesmo, formando, assim, o lixiviado, um liquido escuro e malcheiroso
(GOMES et al., 2006; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a; LANGE; AMARAL, 2009;
GIORDANO; BARBOSA FILHO; CARVALHO, 2011; KATTEL; TRAPIDO;
DULOVA, 2016).

A quantidade de lixiviado gerado nos aterros é limitada por fatores como, fluxo
de agua que percola os residuos, condi¢des climéticas, caracteristicas dos residuos
depositados (em especial sua umidade), e nivel de compactagédo do aterro, uma vez que

guanto mais compactado os residuos, menor a taxa de infiltracdo, (LEMA, MENDEZ,
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BLAZQUEZ, 1988; LISK, 1991; EL-FADEL; FINFIKAKIS; LECKIE, 1997; TATSI,;
ZOUBOULIS, 2002; LANGE; AMARAL, 2009; GIORDANO; BARBOSA FILHO;
CARVALHO, 2011).

A qualidade do lixiviado, por sua vez, € influenciada pela decomposicédo
bioldgica, fisica e quimica dos residuos. A decomposicdo bioldgica resulta em produtos
do metabolismo microbiano, enquanto a decomposicdo fisica envolve tanto as mudancas
estruturais da matéria, quanto processos de sorcao e difusdo. Ja a decomposi¢do quimica
é expressa em mudanca de pH, e produtos de rea¢6es como oxidacéo, reducdo, dissolucao,
precipitacdo e complexacdo que ocorrem no meio aquoso (MCBEAN; ROVERS;
FARQUHAR, 1995; EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; KULIKOWSKA,;
KLIMIUK, 2008).

A constituicdo do lixiviado, portanto, varia significativamente de um local para o
outro e até mesmo em um mesmo local de geracédo, e é dependente de varios fatores,
dentre os quais podem ser ressaltados os quatro grupos principais (LISK, 1991; BAIG et
al.,1999, CHRISTENSEN et al., 2001, BRITO, 2013):

o Fatores referentes aos residuos: composicédo, tamanho de particula, densidade e teor
de umidade inicial;

e Fator de decomposicdo: fase de biodegradacao que o residuo se encontra;

e Fatores climatoldgicos: precipitacdo pluviométrica anual, escoamento superficial,
temperatura e demais aspectos correlacionados as estagdes do ano;

e Fatores relativos ao sistema operacional: pré-tratamento do residuo, processo de
compactacdo, profundidade do aterro, e idade do aterro.

Apesar dessa variabilidade, os poluentes comumente encontrados no lixiviado
sdo: matéria organica dissolvida e coloidal, como &cidos graxos volateis, substancias
hdmicas, substancias fllvicas, e outros compostos recalcitrantes; compostos inorganicos
como Ca*, Mg?*, Na*, K*, P, NH4*, Fe, Mn, CI-, SO4?*, HCOs"; metais toxicos como Cd,
Cr, Cu, Pb, Ni, Zn, e compostos xenobidticos como hidrocarbonetos aromaticos, fendis,
aldeidos, cetonas e alifaticos clorados (CHIAN, 1977; HARMSEN, 1983; LO, 1996;
CHRISTENSEN et al., 2001; TATSI; ZOUBOULIS, 2002; DENG; ENGLEHARDT,
2006; KULIKOWSKA; KLIMIUK, 2008, PRIMO; RIVERA; ORTIZ, 2008; RENOU et
al., 2008, ZHANG et al., 2016).
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3.5.1 Principais parametros de caracterizagéo do lixiviado

Os principais parametros utilizados na caracterizacdo do lixiviado sdo: demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), carbono orgéanico
total (COT), potencial hidrogeniénico (pH), nitrogénio total, nitrogénio amoniacal (N-
NH3), série de sdlidos, e metais toxicos (GOMES et al., 2006; RENOU et al., 2008;
ZIYANG et al., 2009). No entanto, outros parametros como cor, turbidez, condutividade
especifica, alcalinidade, nitrogénio organico, nitrato, nitrito, fosforo total, cloretos,
sulfatos, sodio, potassio, calcio, magnésio, ferro, entre outros, também sdo encontrados
na literatura, a exemplo de El-Fadel, Findikakis e Leckie. (1997), Kjeldsen et al. (2002),
Bila et al. (2005), Chemlal et al. (2014), Amor et al. (2015) e Silva et al. (2015).

Algumas substéncias tdxicas presentes no lixiviado, por se apresentam em
pequenas quantidades, sdo dificilmente detectadas por meio de andlises fisico-quimicas.
Contudo, essas substancias, mesmo em baixas concentracfes, podem causar grandes
impactos ao ambiente. Em vista disso, com o intuito de detectar indiretamente a presenca
das substéncias toxicas no efluente, menos comumente, sdo realizadas andlises de
toxicidade do lixiviado por meio de bioensaios ecotoxicologicos (CHRISTENSEN;
COSSU; STEGMANN, 1992; TIGINI; PRIGIONE; VARESE, 2014). Para estes testes
sdo utilizados organismos como bactéria fotoluminescente (Vibrio fischeri), hortalicas
(Lactuca sativa L. e Allium cepa L.), microcrustaceos (Daphnia sp., Ceriodaphnia dibia
Richard), algas verdes (Pseudokirchneriella subcapitata), plantas dicotiledbneas
(Cucumis savitus L. e Lepidium savitum L.), entre outros, a fim de avaliar o efeito toxico
causado aos niveis troficos testados (KJEDSEN et al., 2002; RENOU et al., 2008;
TIGINI; PRIGIONE; VARESE, 2014; KLAUCK; RODRIGUES; SILVA, 2015).

3.5.2 Caracterizacdo do lixiviado

Muitos estudos referentes a caracterizacao dos lixiviados de aterros sanitarios do
Brasil e do mundo s&o encontrados na literatura. Autores como Tatsi e Zouboulis (2002),
Kurniawan, Lo e Chan (2006b), Oman e Junestedt (2008), Kulikowska e Klimiuk (2008),
Al-Wabel et al. (2011), Pedroso (2012), Scandelai (2015), Brennan et al. (2015) e Abd
El-Salam e Abu-Zuid (2015), apresentaram em seus trabalhos faixas caracteristicas dos
parametros fisico-quimicos dos lixiviados gerados nos aterros sanitarios de suas cidades

ou paises, 0s quais sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 — Caracterizacdo de lixiviados de aterro sanitario segundo diversos autores

Tatsi e Zouboulis Kurniawan, Lo, Oman e Junestedt, Kulikowska e Al-Wabel et al. Pedroso (2012) e Brennan et al. Abd El-Salam,
. (2002) Chan (2006b) (2008) Klimiuk (2008) (2011) Scandelai (2015) (2015) Abu-Zuid (2015)
Parametro Thessaloniki Hong Kong 12 aterros Wysieka Riyadh Maringa 48 aterros Alexandria
(Grécia) (China) (Suécia) (Polonia) (Arabia Saudita) (Brasil) (Irlanda) (Egito)
pH 4,9-8,8 7,81-8,01 6,4-8,5 7,29-8,61 5.94-6.32 6,49-8,14 6,8-8,5 7,0-7,8
Condutiv. especif. (US cm™) - 9.990-12.530 2.300-27.300 - 42.500-58.300 125,5 2.606-28.430 35.260-42.857
Alcalinidade (mg L) 923-26.200 11.668-12.986 - - - 1.520 10-9.682 -
Cor (mg Pt-Co L) 955-20.000 - - - - 1.000-11.500 - -
Sélidos Totais (mg L) 3.100-77.000 - - - - 4.000-50.700 - -
COT (mg L) - 2.316-2.590 49-490 - - - - -
DQO (mg L?) 685-115.000 7.622-8.000 250-1.300 580-1.821 13.900-22.350 1.629-23.727 190-7.160 12.850-16.350
DBO (mg L?) 50-80.795 565-700 4-110 76-701 - 505-3.750 6-984 9.620-11.700
Nitrogénio total (mg L) - - 54-865 95-401 - - 120-4.027 382-954
Nitrogénio Amoniacal (mg L) 39-10.250 2.390-2.620 4,2-870 66-364 - 1.060-2.860 - 190-410
Nitrito (NO2) (mg L) - - - - - 140 - -
Nitrato (NO3) (mg L) 2,5-840 18-21 - - ND 44 - 0,36-2,9
Cloretos (mg L1) 580-10.100 - 360-4.900 490-1.190 5.503-11.538 - 130-2.620 9.500-16.250
Sulfatos (mg L) 55-2.500 - 22-650 98-374 980,6-1.944,1 - 7.2-1.950 298-720
Fésforo total (mg L) 1,27-655 - 0,13-4,0 1,4-15,7 - 0,06 - -
Ferro (mg L%) 0,11-160 - - - 134,44-190,22 0,21-12,283 - -
Manganés (mg L) 0,05-16,2 - - - 9,25-13,14 0-18,195 - -
Aluminio (mg L) - - - - - 0-7,451 - -
Cédmio (mg L) ND-6,5 - - 0,022-0,13 ND ND-0,018 0,0001-0,0074 -
Cromo (mg LY) 0,01-3,7 - - 0,05-0,08 0,21-0,336 0-0,0231 0,028-1,436 -
Cobre (mg L) 0,1-6,0 - - 0,01-0,09 0,124-0,246 0-4 0,003-2,423 -
Chumbo (mg L?) ND-2,1 - - ND-1,84 ND 0,004-0,803 0,0006-1,047 -
Mercurio (mg L) - - - ND-0,017 - 1,989-45,339 0,00002-0,00205 -
Niquel (mg L) 0,08-7,8 - - ND-0,07 0,384-0,718 0,036-0,276 0,01-0,661 -
Zinco (mg L) 0,07-36,0 - - 0,22-0,435 0,11-0,226 0,03-0,347 0,01-7,639 -

Fonte: Elaborado pela autora. Nota: ND — Né&o detectado
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Ao analisar os dados, observa-se que a qualidade do lixiviado é muito variavel de
uma localidade para a outra, e até mesmo em uma mesma localidade, ndo sendo possivel
definir um lixiviado tipico, uma vez que sua composicao pode variar conforme os fatores

ja citados anteriormente (item 3.5).

3.5.3 Contaminantes do lixiviado

Os lixiviados gerados nos aterros sanitarios, como mencionado anteriormente,
possuem grandes quantidades de matéria organica de dificil degradacdo, como as
substancias humicas e fulvicas, assim como apresentam nitrogénio amoniacal, metais
toxicos, compostos xenobidticos, entre outros. Esses compostos sdo poluentes ao
ambiente, capazes de, além de contaminar o solo e os lencdis freaticos, acelerar a
eutrofizacdo e a deplecdo de oxigénio nos corpos hidricos, e intoxicar organismos Vivos
presentes nas aguas superficiais (RENOU et al., 2008; Pl et al., 2009).

Os compostos toxicos sao aqueles que se apresentam nocivos aos seres Vivos, 0S
quais sua toxicidade depende tanto de sua natureza, quanto de sua concentracdo e
disponibilidade (ALKALAY et al., 1998). Dentre os compostos toxicos presentes no
lixiviado podem ser citados a amonia, 0s metais tdxicos, hidrocarbonetos aromaticos,
compostos organicos halogenados, entre outros (LISK, 1991, CAMARGO, 2012).

Os compostos recalcitrantes, por sua vez, sdo aqueles de dificil degradacéo,
geralmente substancias de estruturas complexas e de elevada massa molecular, como o
caso das substancias himicas e de alguns compostos organicos sollveis 0s quais séo
produtos finais da degradacdo (HARMSEN, 1983; CAMPOS; YOKOYAMA; ARAUJO,
2011). A dificuldade a biodegradacdo dos compostos por parte dos microrganismos, 0s
quais sdo os principais agentes degradantes e recicladores dos nutrientes, pode ocorrer
devido a fatores como (SILVA, 2002):

a) A substancia apresentar estrutura quimica complexa desprovida de grupos
funcionais reativos;

b) Desempenhar acdo tdxica sobre a microflora ou inativar as enzimas responsaveis
pelo metabolismo celular;

c) A partir de complexacdo ou interacdo com elementos ou compostos quimicos, a
substancia torna-se pouco acessivel as enzimas extracelulares e a posterior
metabolizacéo.

Diferentemente dos compostos tdxicos, os recalcitrantes ndo dependem de sua

concentragdo para afetar o processo biologico (ALKALAY et al., 1998).
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3.5.3.1 Nitrogénio Amoniacal

O lixiviado de aterro sanitario possui vérias substancias potencialmente toxicas,
dentre as quais o nitrogénio em sua forma amoniacal se destaca, geralmente se
apresentando em altas concentracdes (Tabela 2). Ele pode ser encontrado nas formas de
gas amonia (NHs) ou fon amdnio (NH4") em propor¢des variadas, dependendo do
potencial hidrogeniénico do meio (POVINELI; ALEM SOBRINHO, 2009; CAMARGO,
2012). A concentracdo desse composto, de acordo com Christensen et al. (2001) e
Kjeldsen et al. (2002), diferentemente da DQO, ndo possui tendéncia de diminuir

significativamente com o tempo de estabilizacdo do aterro.

Tabela 2 — Concentragdo de N-amoniacal em lixiviado de aterro sanitario

Nitrogénio Amoniacal (mg.L™1) Referéncias
741 Ehrig, 1983
50-2.200 Christensen et al., 2001
750-800 Bila et al., 2005

2.390-2.620 Kurniawan, Lo, Chan, 2006b
1.800-2.350 Primo, Rivero, Ortiz, 2008
388-1.445 Cotman e Gotvajn, 2010
1.060-2.860 Pedroso, 2012

3.864 Silvaetal., 2013

1.740 Raga et al., 2015

1.727 Del Moro et al., 2016

339 Kaur, Mor, Ravindra, 2016

Fonte: Elaborado pela autora.

O lixiviado quando rico em nitrogénio amoniacal, ao ser descartado in natura nos
corpos receptores pode ocasionar a deplecéo do oxigénio dissolvido, crescimento de algas
e toxicidade a biota do ecossistema aquatico. Além disso, exibe acdo toxica tanto as
bactérias decompositoras nos tratamentos bioldgicos, o que ocasiona maus odores, COmo
também para quase todos os animais superiores. (SILVA, 2002; LANGE; AMARAL,
2009).

Por seu alto potencial toxico e consequente inibicdo dos principais processos de
tratamento de efluente, geralmente é necessaria a realizacdo de pré-tratamento do
lixiviado para a remocdo de nitrogénio amoniacal, anteriormente a aplicacao de processos
para a remocao dos demais contaminantes (LI; ZHAO, 2001; CAMARGO, 2012)
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3.5.3.2 Metais toxicos
Os lixiviados de diferentes aterros sanitarios apresentam grandes variagdes entre
si quanto as concentracdes dos metais toxicos. Estas concentragdes, no entanto, de

maneira geral séo baixas, como apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Faixa de concentracdo de metais toxicos em
aterros sanitarios

Metais toxicos Faixa de concentragdo (mg.L?)
Arsénio (As) 0,01-1

Cadmio (Cd) 0,0001-0,4

Chumbo (Pb) 0,001-5

Cobalto (Co) 0,005-1,5

Cobre (Cu) 0,005-10

Cromo (Cr) 0,02-1,5
Mercurio (Hg) 0,00005-0,16

Niquel (Ni) 0,015-13

Zinco (Zn) 0,03-1000

Fonte: CHRISTENSEN et al. (2001)

Na formacéo acida o potencial hidrogenidnico se apresenta baixo, de forma que
as concentracfes de metais toxicos no lixiviado sdo encontradas maiores do que na fase
de fermentacdo metanogénica. Isso ocorre uma vez que a condi¢do acida favorece a
solubilizacdo dos ions metalicos através de reacdes de complexa¢do com compostos ndo
metalicos, como cloretos, fosfatos, sulfatos, nitrogénio, &cidos himicos e aminoéacidos, o
que facilita o seu transporte no lixiviado. Com o decorrer da estabiliza¢do do aterro, no
entanto, ocorre o aumento do potencial hidrogenibénico, ocasionando a precipitacdo dos
metais a partir de sua associacdo com sulfetos e carbonatos (KJELDSEN et al.,
2002;CASTILHOS JUNIOR et al.,, 2003; EDUARDO, 2007; LANGE; AMARAL,
2009).

Os metais toxicos, mesmo em pequenas quantidades podem ser altamente toxicos,

e podem atuar como inibidores da etapa da metanogénese (ALKALAY et al., 1998).

3.5.3.3 Compostos xenobioticos
Essa categoria de contaminantes, segundo Brown e Donnelly (1988) e Brito
(2013) sédo altamente recalcitrantes e por vezes podem representar risco de toxicidade,

carcinogenicidade e mutagenicidade, conferindo grande risco a saude.
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O numero de compostos xenobiodticos conhecidos nos lixiviados de aterros
sanitérios ultrapassa 1000 produtos quimicos organicos (CHRISTENSEN et al., 2001).
Dentre esses compostos encontrados, 0s mais comuns séo listados na Tabela 4.

Tabela 4 — Faixa de concentracdo dos compostos xenobioticos mais
comuns em aterros sanitarios

Composto Faixa de concentracéo (ug.L™?)
Hidrocarbonetos Aromaticos

Benzeno 0,2-1630
Tolueno 1,0-12300
Xileno 0,8-3500
Etilbenzeno 1,0-1280
Trimetilbenzeno 0,3-250
Naftaleno 0,1-260
Hidrocarbonetos Halogenados

Clorobenzeno 0,1-110
1,2-Diclorobenzeno 0,1-32
1,4-Diclorobenzeno 0,1-16
1,1,1-tricloroetano 0,1-3810
Tricloroetileno 0,05-750
Tetracloroetileno 0,01-250
Cloreto de metileno 1,0-64
Cloroférmio 1,0-70
Fenois

Fenol 0,6-1200
Cresol 1,0-2100
Pesticidas

Atrazina 0,16
Glifosato 1,7-27
Lindano 0,025-0,95
Outro

Acetona 6-4400

Fonte: CHRISTENSEN et al. (2001); KJELDSEN et al. (2002).

Dos compostos xenobiodticos mais comuns, 0s que sdo encontrados em maiores
concentracdes sao os hidrocarbonetos aromaticos, como benzeno, tolueno e xileno, o0s
fenois e a acetona. No entanto, grande amplitude de concentracGes é observada, o que
pode ser reflexo da tecnologia de disposi¢éo, composicao e idade do residuo disposto nos
diferentes aterros sanitarios (CHRISTENSEN et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002).
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3.5.3.4 Substancias humicas

As substancias humicas sdo macromoléculas organicas recalcitrantes, complexas
e de alto peso molecular resultantes da biodegradacdo da matéria organica. Apresentam
estrutura heterogénea composta por carbono, oxigénio, hidrogénio, e ocasionalmente
pequenas quantidades de nitrogénio, fosforo e enxofre (STEVENSON, 1994; JONES,
BRYAN, 1998).

As substancias himicas ndo possuem uma estrutura bem definida, visto que sua
conformacéo se altera a medida que ocorrem interacdes entre seus grupos funcionais
(CAMPOS; YOKOYAMA; ARAUJO, 2011; KAWAHIGASHI, 2012). Apesar disso, de
modo geral, as estruturas propostas pela literatura apresentam ligacdes covalentes ente
grupos aromaticos e alifaticos, e grupos carboxilicos, fenélicos e alcoxi, além de poderem
apresentar, em alguns casos, grupos de ésteres de sulfato e fosfato, semiquinona,
hidroquinona e alanina, como apresentado na Figura 3 (JONES, BRYAN, 1998;).

Elas podem ser divididas em trés categorias, de acordo com sua solubilidade em
meio aquoso:

= Acidos falvicos: apresentam solubilidade em qualquer pH:;
= Acidos humicos: soltveis em pH acima de 2;

» Huminas: insoliveis em agua em qualquer pH.
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Figura 3 — Estrutura proposta para o acido humico

HOLO (O OH g Ho Os-OHg
) HO ™ @ r:| 0 7 oH
. o (CHslo-
i PN . x% sho-z
{CH3lp-3 ol oH OH gn HO

la] ﬁl
I Ej;l:fCH:]n«—r
L i
C=MW
OH
i | O (CHlg-s g {CH3Olg-3

0 G OH ‘-f-D
= OH
Qe

{CHalg-z
H
0=-0H
H (CH3lp=z
HO 0 ) 0CH; HO \ 0
o o c=n
f
HO CHaOH
¥ a .--"'l OH
(CHy)g-s Q@ S g i TR
OH 0 ™0H =

Fonte: SCHULTEN e SCHNITZER (1993).

As substancias humicas, juntamente com a presenca de ferro e manganés, séo as
principais responsaveis pela cor do lixiviado, apresentando coloracdo de amarelo a preto
(STEVENSON, 1994; JONES; BRYAN, 1998). Além disso, sua natureza estrutural
prové numerosos locais potencialmente favoraveis a ligagdes com materiais de variadas
origens quimicas, como ions metalicos, e poluentes diversos como compostos
xenobidticos, biocidas, entre outros, promovendo seu transporte ao ambiente. Por serem
produtos finais da biodegradacdo e das rotas oxidativas, as substancias humicas podem
ser consideradas como moléculas velhas do lixiviado, de forma que sua degradacao so €
possivel mediante utilizacdo de quimicos ou outros tratamentos, que ndo o biologico
(JONES; BRYAN, 1998; IVANOVA,; SPITELLER, 2016). A oxidacdo parcial de seus
grupos funcionais, como ciclohexanos e estruturas alquiladas (Figura 4 e Figura 5) podem
gerar subprodutos de tambeém dificil degradacdo como os compostos carboxilados;
evidenciando a necessidade de estudo de métodos eficazes de tratamento.
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Figura 4 — Oxidacéo parcial do ciclohexano
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Fonte: BROLL et al. (1999).

Figura 5 — Oxidacdo de estruturas aromaticas alquiladas
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Fonte: FONG et al. (2007).

3.6 IMPACTOS CAUSADOS PELO LIXIVIADO

O lixiviado de aterro sanitario quando lan¢ado ao ambiente in natura, pode causar
severos danos aos recursos hidricos, ao solo, e a vida dos organismos dependentes desses
meios (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1995; KIELDSEN et al., 2002).

Nas aguas superficiais o lixiviado pode reduzir a concentracdo de oxigénio
dissolvido, de forma a transformar o meio aerébio em anaerobio. Ainda, pode ocasionar
tanto a eutrofizacao do corpo hidrico, pelo aporte excessivo de nutrientes como fosforo e
nitrogénio, como contribuir com a toxicidade do meio, e consequente intoxicagdo e
mortandade dos organismos aquaticos pela presenca de amonia e metais toxicos
(KJELDSEN et al., 2002; FLECK, 2003; MAUS; COSTA; RIGHES, 2009).

Quando lancado ao solo, o lixiviado altera sua composi¢do, aumentando a
concentracdo de nutrientes, matéria organica, metais toxicos, e por vezes, alterando de
maneira drastica o pH do meio, podendo ocasionar um decrescimo da biomassa
microbiana presente no mesmo. (LISK, 1991). Apoés sua percolacdo pelas camadas do
solo, o lixiviado pode alcancar as aguas subterréneas, e provocar 0 aumento de solidos
dissolvidos, cloretos, sulfetos, nitratos, dureza, condutividade elétrica, além de

concentracdes de metais como manganés, ferro, e outros metais toxicos (ZANONI, 1972;
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VASANTHI; KALIAPPAN; SRINIVASARAGHAVAN, 2008; ABD EL-SALAM;
ABU-ZUID, 2015; HAN et al., 2016), de modo que o contato com essa agua pode
ocasionar efeitos deletérios.

Estudos sugerem que alguns compostos quimicos comuns aos lixiviados e as
aguas contaminadas pelo mesmo, como metais, sulfatos, aménia, cloretos e fosfatos, sdo
capazes de alterar as fungdes do sistema nervoso animal e humano (WRIGHT et al., 2006;
NEAL; GUILARTE, 2012; ALIMBA; ONAJOLE; BAKARE, 2015). Alimba, Onajoje e
Bakare (2015) mostraram evidéncias que quando expostos ao conjunto de compostos
neurotdxicos constituintes do lixiviado, os ratos apresentaram lesbes neurais,
neurodegeneracdo, e necrose neural no cérebro, o que sugere um possivel risco também
a salde humana e aos demais animais.

Neal e Guilarte (2012) também estudaram os efeitos da exposicdo humana a
metais como chumbo e manganés, os quais podem ter efeitos neurotdxicos irreversiveis.
O chumbo gquando exposto as criangas, mesmo em pequenas quantidades, pode resultar
em defeitos cognitivos e comportamentais, 0s quais persistem até a vida adulta, mesmo
que essa exposicao tenha sido reduzida ou eliminada com o tempo. Em contrapartida, a
pessoa exposta ao manganés, quando seus niveis corporais excedem o nivel essencial para
o funcionamento celular, pode resultar em doenca de Parkinson, e afetar negativamente
o desenvolvimento neuroldgico infantil, ou ainda produzir sindrome de perda de meméria
e mudancas comportamentais, como também apresentado por He, Liu e Zhang (1994),
Crossgrove e Zheng (2004) e Wright et al. (2006).

3.7  PROCESSOS DE TRATAMENTO DE LIXIVIADOS

Em vista dos impactos causados pelo lixiviado, e 0s riscos iminentes a salde
humana e ambiental, é necesséaria a realizacdo de seu tratamento previamente ao seu
descarte no ambiente.

A legislacdo brasileira abrange os limites dos padrdes de langcamento de efluentes
em corpos d’agua, assim como a manutencdo da qualidade dos recursos hidricos, por
meio das Resolugdes n° 430 de 2011 (BRASIL, 2011), e n® 357 de 2005 (BRASIL, 2005),
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), as quais sdo complementares, a
fim de garantir a minimizagdo do impacto ambiental causado pelo descarte de efluentes.
No Parand, a Resolucdo 070 de 2009 (PARANA, 2009) do Conselho Estadual de Meio

Ambiente (CEMA) prevé os padroes de lancamento de efluentes liquidos em corpos
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receptores de acordo com a atividade, atuando de forma complementar as demais
resolucdes.

Por o lixiviado ser um efluente extremamente complexo e variavel, ndo existe um
sistema unificado para o tratamento do mesmo (WISZNIOWSKI et al., 2006;
KULIKOWSKA; KLIMIUK, 2008). Assim, a selecdo do tratamento mais adequado
depende das caracteristicas do efluente, dos requisitos legais de langamento e da
viabilidade técnica e econdmica (RENOU et al., 2008).

3.7.1 Tratamentos bioldgicos

De acordo com Tatsi et al. (2003), Renou et al. (2008) e Moravia (2010) o
tratamento por processos bioldgicos é indicado para os lixiviados jovens, os quais
apresentam disponibilidade de compostos organicos biodegradaveis (relacio DBO/DQO
maiores que 0,5), elevadas concentracdes de acidos graxos volateis de baixo peso
molecular e baixas concentracdes de nitrogénio amoniacal, capazes de serem removidos
pelos microrganismos envolvidos nesse processo.

O tratamento bioldgico tem por objetivo a transformacdo dos constituintes
organicos em compostos estaveis, assim como a remocao eficiente de DBO, DQO e
nitrogénio amoniacal (FERNANDES et al., 2006).

Os microrganismos que compfem o tratamento biologico sdo as bactérias,
protozoarios, fungos e algas, dentre 0s quais as bactérias sdo 0s principais conversores de
matéria organica (FERNANDES et al., 2006; VON SPERLING, 2014). De acordo com
Von Sperling (2014) em condicfes aerdbias, esses microrganismos transformam a
matéria organica em gas carbdnico, dgua e biomassa, seja pelo crescimento ou pela
reproducdo celular; e em condi¢bes anaerdbias geram também o metano.

Nas estacOes de tratamento, 0s parametros como pH, temperatura, oxigénio
dissolvido e tempo de contato entre efluente e microrganismos sdo assistidos a fim de
proporcionar um ambiente favoravel ao crescimento dos organismos, e garantir a
eficiéncia da biodegradacéo (TELLES, 2010; VON SPERLING, 2014).

Os processos bioldgicos sdo subdivididos em dois grupos: aerdbios e anaerdbios.
Os processos aerobios sdo constituidos pela comunidade microbiana dependente do
oxigénio molecular para decompor a matéria organica (bactérias aerdbias e facultativas e
protozoarios). Nesse processo € possivel diminuir parcialmente o nitrogénio amoniacal,
quando em baixas concentragdes, tanto pela volatilizagdo, quanto pela oxidacdo desse

poluente quando na presenca de bactérias especificas, como as Nitrossomonas e as
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Nitrobacter (MALER, 2013). Como exemplo desses processos tem-se os lodos ativados,
lagoas aeradas e filtros bioldgicos.

J& 0s processos anaerdbios sdo aqueles cujos microrganismos degradam a matéria
organica na auséncia de oxigénio molecular, como € o caso das lagoas anaerdbias, reator
anaerdbio de fluxo ascendente (UASB), e filtro anaerdbio (TELLES, 2010).

Miller et al. (2015) apresentaram em seu estudo dados do monitoramento da
eficiéncia de uma planta de tratamento de lixiviado de aterro sanitario, localizada no sul
do Brasil, composta por dois filtros anaerébios operando paralelamente, e uma série de
trés lagoas facultativas. A partir dos dados, afirmam que no primeiro ano de operacéo do
aterro, quando o lixiviado era jovem, a planta apresentou elevadas remocdes de DQO,
DBOs, nitrogénio amoniacal, nitrogénio Kjeldahl total (NKT) e solidos totais. No entanto,
com o decorrer dos anos, a eficiéncia do tratamento diminuiu, de maneira que apds quatro
anos de operacdo do aterro sanitario as remocgfes dos parametros com o tratamento
reduziram de 87% para 35% com respeito a DQO, de 88% para 33% com rela¢do a DBOs,
de 95% para 13% para o nitrogénio amoniacal, e de 84% para 14% para os solidos totais.
O estudo afirma que a perda da eficiéncia esta diretamente ligada as caracteristicas que o
lixiviado do aterro sanitario adquiriu com o passar dos anos, diminuindo sua
biodegradabilidade. Isso corrobora com a teoria apresentada por Tatsi et al. (2003), a qual
aborda que o tratamento bioldgico é ineficiente para lixiviados de idade mediana e
avancada, que sao caracteristicos por suas altas concentracbes de compostos
biorefratarios, principalmente acidos humicos e fulvicos, baixas concentracdes de fosforo
e altas concentracdes de nitrogénio amoniacal, apresentando efeitos inibitorios aos
microrganismos essenciais ao processo bioldgico, caracteristicas também comuns ao
lixiviado estudado por Miller et al. (2015).

Kurniawan et al. (2010) apds levantamento bibliografico de 188 trabalhos,
desenvolvidos entre os anos de 1976 e 2010, constataram que nenhum dos tratamentos
bioldgicos sdo universalmente aplicaveis para remogéo de contaminantes do lixiviado de

aterro sanitario, sobretudo recalcitrantes.

3.7.2 Tratamentos fisico-quimicos

Os processos fisico-quimicos sdo recomendados para tratamento de lixiviados que
possuem em sua composicdo predominancia de matéria organica refrataria sobre a
biodegradavel, representada por baixos valores da razdo DBO/DQO. Enguadram-se nesse

perfil lixiviados designados velhos e de meia-idade, 0s quais podem também apresentar
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altas concentracdes de amoénia (AMORIM et al., 2009; MORAVIA, 2010), como ja
exposto anteriormente.

As técnicas de tratamento fisico-quimico promovem a remocdo de solidos
suspensos, particulas coloidais, cor, compostos toxicos, como 0s xenobioticos e metais
toxicos, além da degradacéo ou até mineralizacdo da matéria poluente recalcitrante, como
as substancias himicas. Pode ser aplicada como tratamento Unico ou associada como pré
e pos-tratamento dos lixiviados (WISZNIOWSKI et al., 2006; RENOU et al, 2008;
MORAVIA, 2010).

Dentre os tratamentos fisico-quimicos usualmente utilizados com o lixiviado
destacam-se a coagulacdo-floculagdo-sedimentacéo, remocao de amdnia por arraste de ar
ou precipitacdo quimica, adsorcdo e separacdo por membranas (KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006 RENOU et al., 2008)

3.7.2.1 Coagulagéo-floculagéo-sedimentagéao

De acordo com Di Bernardo e Paz (2009) e Eckenfelder (1989) o processo de
coagulacao-floculacdo tem como objetivo a remocdo das particulas sélidas em suspenséo
a partir da desestabilizacdo das cargas elétricas das particulas coloidais ou neutralizacdo
das moléculas das substancias humicas. A desestabilizacdo consiste no fendbmeno
quimico que ocorre por meio da adi¢do de produtos quimicos denominados coagulantes,
0s quais, por intermédio de ligacdo e adsorcdo na superficie da particula, neutralizam suas
forcas elétricas, anulando as forcas repulsivas. O processo de aglomeracdo dessas
particulas, denominado de floculagéo, por sua vez, caracteriza o fendmeno fisico no qual,
por meio de um mecanismo de agitacdo, 0 contato entre as particulas é facilitado,
formando aglomerados maiores passiveis de sedimentacdo. A primeira etapa ocorre sob
agitacdo rapida, para que haja dispersao do coagulante no meio a ser tratado. Ja a segunda
etapa € realizada sob agitacdo branda para proporcionar o encontro entre as particulas,
sem ultrapassar a tenséo de cisalhamento destas, destruindo os flocos formados.

Os estudos referentes ao processo de coagulagdo-floculagédo objetivam a
otimizagdo do processo a partir da escolha do coagulante, da determinacdo das condig¢oes
operacionais, avaliacdo do efeito do pH e da necessidade da utilizagdo de floculantes
auxiliares. Dentre a gama de coagulantes disponiveis no mercado, 0s mais comumente
utilizados no tratamento de lixiviados sdo sulfato de aluminio, sulfato ferroso, cloreto
férrico, policloreto de aluminio (PAC) e cloro-sulfato férrico (WISZNIOWSKI et al.,
2006; MALER, 2013).
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Verma e Kumar (2016) aplicaram o processo de coagulacdo-floculacdo como
tratamento de uma mistura composta de lixiviado estabilizado de aterro sanitério e
efluente municipal na proporgéo de 1:7. Os autores utilizaram como coagulante 970 mg.L
! de FeCls, e 100 mg.L* do floculante GGI-g-PAM, em pH 5, sob condiges de agitagio
rapida de 200 rpm por 3 minutos e agitacdo lenta de 60 rpm por 20 minutos. Como
resultado, obtiveram remocBes de 79% de DQO, 93% de turbidez, 90% de solidos
suspensos totais e 60% de cor.

Liu et al. (2012) estudaram a otimizacdo do tratamento de lixiviado de baixa
biodegradabilidade por processo de coagulacdo-floculacdo utilizando trés coagulantes a
base de ferro: sulfato poliférrico (PFS), FeClz.6H2O e Fex(S04)3.7H20. O modelo
desenvolvido a partir da metodologia de resposta de superficie apresentou que as
condigbes Gtimas ocorreram em pH 6 para 8 g.L* de PFS, pH 8 para 10 g.L! de
FeCls.6H20 e pH 7,5 para 12 g.L ™ de Fe2(SO4)3.7H20. Nessas condicdes as remogoes de
DQO, cor, e &cidos humicos foram respectivamente 56,38%, 63,38%, e 70,41% para 0
PFS; 68,65%, 93,31%, e 80,18% para FeCls.6H20; e 55,87%, 74,65%, e 53,64% para o
coagulante Fex(S0O4)3.7H20. Todos os valores obtidos pelo modelo foram confirmados
pelos experimentos.

Apesar dos moderados resultados obtidos a partir dos tratamentos de coagulacéo-
floculacéo, esse processo possui a desvantagem de necessitar de adi¢do de produtos
quimicos, que podem ser onerosos, e também gerar lodo, formado a partir dos
contaminantes do efluente tratado, o qual necessitara de posterior tratamento, aumentando

0 custo operacional do processo.

3.7.2.2 Remocao de amdnia

Nas situacbes em que o lixiviado apresenta altas concentracdes de amonia, 0
processo de remocdo desse poluente torna-se interessante e muitas vezes necessario, seja
como um pré-tratamento para 0s processos biologicos que sdo inibidos pelas altas
concentragOes desse contaminante, ou como pos-tratamento a outros processos que nao
removem de forma efetiva o nitrogénio amoniacal.

O processo de arraste da amonia (stripping) e a precipitacdo quimica séo as duas

técnicas de tratamento desse poluente que se destacam (BRITO, 2013).
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3.7.2.2.1 Processo de arraste de amonia (stripping)

O processo de arraste consiste na remocao da amonia livre (NH3) presente no meio
liquido por intermédio da volatilizacdo atraves do contato com o ar, seja favorecido por
meio de mecanismos de aeracdo, ou por injecdo controlada de ar na solucdo através de
difusores (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; MALER, 2013).

De acordo com Huang e Shang (2006), o nitrogénio amoniacal em solugdes
aquosas pode ser encontrado em duas formas distintas: amonia livre (NHz) ou ion aménio
(NH4"), as quais apresentam uma dinamica de equilibrio de acordo com a Equagéo 2(Eq.
2):

NH; + H,0 < NH,* + 0H™ (Eqg.2)
A concentracdo relativa dessas duas espécies dependem tanto do pH quanto da

temperatura da solugédo, como apresentado na Figura 6.

Figura 6 — Efeitos do pH e temperatura na distribuicdo da aménia livre na agua
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Fonte: HOSSAKA (2008).

Quando a solucgdo se encontra a 20 °C e pH 7, apenas ions amonio se fazem
presente. No entanto, com o aumento do pH o equilibrio quimico se desloca de forma a
favorecer a formacdo do gas amonia. Nessa temperatura, a partir do pH 11 prevalece a
amonia livre dissolvida na solugdo. Em contrapartida, a solubilidade do gas amonia na
agua aumenta com o decréscimo da temperatura, e quanto mais soltvel o gas estiver no
meio aquoso, maiores quantidades de ar serdo requeridas para que a remog¢éo da amonia
por arraste ocorra (HUANG; SHANG, 2006; HOSSAKA, 2008).
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Liu et al. (2015) em seu estudo utilizaram a técnica de stripping como pré-
tratamento de um processo combinado. Para tanto, realizaram ensaios com 8 L de
lixiviado com pH 11, corrigido com hidroxido de sédio, em um sistema aerado com vazédo
de 40 L.min? durante 13 horas. Como resultado, obtiveram 94% de remocdo de
nitrogénio amoniacal.

Moravia (2007) estudou a remocdo de nitrogénio amoniacal pelo arraste de ar,
testando sistemas com aeracgéo e agitacdo (200 rpm), sem e com ajuste de pH para 11,5.
Amostras de lixiviado ap0s serem submetidas ao processo durante 24 horas, resultaram
em remocdes de nitrogénio amoniacal de 73% e 98% sem e com a correcdo de pH,
respectivamente, para os ensaios realizados com a agitacdo, contra 83% e 99% para 0s
ensaios com aeracdo, evidenciando que as técnicas testadas sdo semelhantemente
eficientes. O estudo também confirmou que quanto mais alcalina a solucdo a ser tratada,
mais eficaz € o processo.

Embora o processo de remocdo de amdnia por arraste seja um método de
operacionalidade simples, 0 mesmo possui a desvantagem de necessitar de uso de
reagentes quimicos para o ajuste de pH, além de muitas vezes apenas transferir de fase o
poluente, liberando-o para a atmosfera sem tratamento prévio. No entanto, quando
realizado seu tratamento com 4&cido sulfdrico, pode-se produzir sulfato de aménio,

produto esse que possui valor de mercado.

3.7.2.2.2 Precipitacdo quimica

Outro tratamento muito utilizado tanto na remocdo de nitrogénio amoniacal,
quanto de fosfatos, é a precipitacdo quimica. Nesse processo os ions amonio e fosfato,
dissolvidos no efluente, sdo convertidos em cristais brancos insolliveis na forma de
estruvita (fosfato de aménio e magnésio hexahidratado) de acordo com a reacdo
generalizada apresentada na Equacdo 3 (DOYLE; PARSONS, 2002; ULUDAG-
DEMIRER; DEMIRER; CHEN, 2005; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a; TAO;
FATTAH; HUCHZERMEIER, 2016).

HpPOF™ (oo + M?* () + NHJ (o) + 6Hy0) > MgNH,PO,. 6HyOs) + nH* (o) (EQ. 3)

( (aq)

A precipitacdo desse cristal de baixa solubilidade ocorre quando as concentragdes
combinadas dos ions de magnésio (Mg?*), amonio (NH4"), e ortofosfatos (PO4>, HPO4*

e H2POys), em solucdo, excedem o limite de solubilidade da estruvita (DOYLE;
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PARSONS, 2002; HUANG et al.,2014). O processo & controlado pelo pH do meio
aquoso, temperatura, condi¢des de saturacdo da solucdo e presenca de outros ions
(ULUDAG-DEMIRER; DEMIRER; CHEN, 2005; KIM et al., 2007; TAO; FATTAH;
HUCHZERMEIER, 2016).

Li e Zhao (2001) estudaram a precipitacdo quimica da estruvita como pré-
tratamento ao processo bioldgico do lixiviado estabilizado do aterro de Hong Kong. Com
15 minutos de reacdo, apos adi¢do de MgCl..6H>0 + Na2HPO4.12H>0, em raz&o molar
1 Mg?*: 1 NH4": 1 PO4*>, obtiveram reducéo de nitrogénio amoniacal de 5618 para 112
mg.L, equivalente & eficiéncia de 98%. Todavia, o lixiviado tratado apresentou alta
salinidade, causada pelo subproduto da reacdo, NaCl, potencialmente prejudicial a
atividade microbioldgica do tratamento subsequente.

Di laconi et al. (2010) realizaram a precipitacdo da estruvita como pré-tratamento
do lixiviado estabilizado do aterro de Apulia (Italia) utilizando MgO e HzPO4 como fontes
externas de magnésio e fdésforo, respectivamente. Ao realizar a precipitacdo em pH 9,0,
em razdo molar Mg?:NH4*:PO4> de 2:1:1, obtiveram remogcéo de nitrogénio amoniacal
de 95%.

A principal vantagem desse processo € a possibilidade da utilizacdo da estruvita
como fertilizante, uma vez que ela é formada a partir dos nutrientes, magnésio, fosforo e
nitrogénio e possui propriedades que a valorizam, como sua baixa solubilidade em agua,
que ocasiona a lenta liberacdo dos nutrientes no solo (LI; ZHAO, 2003; DI IACONI et
al., 2010; TAO; FATTAH; HUCHZERMEIER, 2016). No entanto, esse processo possui
a desvantagem de geralmente requerer a adicdo de sais de magnésio e fosfato, o que
conduz a um custo de tratamento elevado e uma concentracdo final de sais no efluente
que pode comprometer tratamentos posteriores (LI; ZHAO, 2001; MALER, 2013;
HUANG et al., 2014).

3.7.2.3 Adsorgéo

A adsorc¢éo é outro metodo fisico-quimico que pode ser utilizado como tratamento
do lixiviado para remocéo de contaminantes, indicado principalmente para remogéo de
compostos dissolvidos (BRITO, 2013). O processo baseia-se na transferéncia de
substancias presentes na fase liquida (adsorvato) para a superficie do solido adsorvente,
por meio de interacdes fisicas e quimicas. E capaz de promover boas remocdes de DQO,
ions metalicos e nitrogénio amoniacal (FOO; HAMEED, 2009; TURKI et al., 2013).
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Dentre os adsorventes utilizados para o tratamento do lixiviado de aterro sanitéario,
o0 carvdo ativado se destaca (RENOU et al., 2008), visto que é um material carbonaceo de
estrutura microporosa, de elevada area superficial composta por um amplo espectro de
grupos funcionais, com capacidade de adsorver moléculas poluentes de carater inorganico
e organico contidos no efluente (CHINGOMBE; SAHA; WAKEMAN, 2005; TURKI et
al., 2013).

No entanto, adsorventes alternativos também tem sido objeto de estudo para o
tratamento de lixiviado, como turfa pré-tratada (HEAVEY, 2003), cinza de estrume de
vaca (KAUR; MOR; RAVINDRA, 2016), zedlitas (FERREIRA, 2014; MARTINS;
SOUZA; FORESTI, 2016), calcéario (FOUL et al., 2009), cinzas volantes (MOHAN;
GANDHIMATHI, 2009; GANDHIMATHI et al., 2013), dentre outros.

Dolar, Kosuti¢ e Strmecky (2016) obtiveram remogdes no lixiviado de 32% de
DQO e 7% de turbidez com o pré-tratamento por adsorcdo realizado com 25 g.L* de
carvao ativado sob condigdes operacionais de 200 rpm de agitacdo, 4 horas de tempo de
contato.

Kaur, Mor e Ravindra (2016) estudaram a utilizacdo de cinza de estrume de vaca,
com e sem ativacdo realizada pelo uso de acido acético, como adsorvente alternativo ao
carvao ativado. A partir da utilizacdo da cinza de estrume (sem ativagdo) obtiveram
remocdes de 66% de DQO quando o sistema em batelada foi operado na temperatura de
30 °C, pH 8,0, dosagem de 20 g.L* e tempo de contato de 120 minutos; enquanto a
eficiéncia do tratamento foi de 79% para as mesmas condicdes operacionais, com exce¢do
do pH 6,0, quando da utilizacdo de cinzas ativadas de estrume de vaca.

A principal desvantagem da tecnologia de adsor¢do consiste na necessidade
frequente de realizar a regeneracdo dos adsorventes, ou requerer grandes quantidades do
mesmo (RENOU et al., 2008; TURKI et al., 2013), gerando custos ao processo e residuos

finais, no caso da néo recuperacdo do adsorvente.

3.7.2.4 Separagédo por membranas

Os processos de separagdo por membranas no tratamento de efluentes visa a
retencdo de especies poluentes pela passagem do liquido através de uma membrana
semipermeavel (WISZNIOWSKI et al., 2006; PERTILE, 2013).

Esses processos sdo diferenciados pelo tipo de membrana e a forca motriz que
induz o transporte através da mesma. Aqueles os quais utilizam gradiente de pressao

como forgca motriz, séo classificados em: microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),
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nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol), de acordo com o tamanho das particulas ou
moléculas a serem separadas, como mostrado no Quadro 5 (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; FORTINO, 2012).

Quadro 5 — Classificacdo dos processos de separacdo por membranas

Forca

Processo Motriz (AP)

Material Retido Material permeado

Material em suspenséo,
celulas, bacteérias,
0,5 - 2 atm protozoarios e alguns
virus. Massa molar > 500
kDa (0,01 pm)

Microfiltracédo
(MF)

Agua e solidos
dissolvidos

Agua (solvente),
sais soluveis de
baixa massa molar

Coléides, macromoléculas.

Ultrafiltracdo (UF) 1-7atm Massa molar > 5000 Da

Moléculas de massa molar Agua saiis e
Nanofiltracdo (NF) | 5-25atm media: 509 N M.M < 2000 moléculas de baixa
Da, como ions divalentes e
massa molar

multivalentes

Osmose inversa Todo material soltvel ou
15 - 80 atm

(o)} em suspensao Agua (solvente)

Fonte: Adaptado de HABERT; BORGES; NOBREGA (2006).

Nesse processo, o gradiente de pressdo promove a passagem do liquido através da
membrana (permeado), retendo os s6lidos com massa molar superior a de corte das
membranas (retido). Assim, quanto menor o tamanho das espécies a serem retidas, menor
deve ser a porosidade da membrana, e maior a diferenca de pressdo aplicada (HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006; FORTINO, 2012).

Piatkiewicz, Biemacka e Suchecka (2001) no estudo do polimento do lixiviado
utilizaram MF como estagio de pré-filtracdo, e ndo obteve retencdo significativa,
apresentando reducdes de DQO entre 25% e 30%.

Em contrapartida, Moravia (2010) em seu trabalho utilizou o processo de
separagdo de membranas como etapa complementar ao processo oxidativo avangado com
Fenton. Foram utilizadas unidades experimentais subsequentes de MF/UF (membranas
de fibra oca) e NF (membranas tipo espiral). O processo com membranas apresentou
rejei¢des significativas: 99,6% de cor, 99,4% de solidos totais, 98,4% de DQO e 91,6%
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de nitrogénio Kjeldahl total, resultando um efluente final dentro das condigdes de
lancamento, ap6s processo combinado.

O tratamento de efluentes por processos de separagdo por membranas possui a
desvantagem da ocorréncia do fouling e biofouling da membrada, que ocorre a partir do
depdsito de material organico, inorganico e microbiologico na superficie da membrana e
no interior dos poros, diminuindo de forma irreversivel o fluxo de permeado. Além disso,
por tratar efluentes contaminados, o retido resultante do tratamento possui potencial
poluidor e necessita ser tratado (WISZNIOWSKI et al., 2006).

3.7.3 Tratamentos por processos oxidativos avangados (POA)

Para os casos em que os lixiviados apresentem baixa biodegradabilidade e altas
concentracdes de compostos refratarios, 0s processos oxidativos avancados (POA) sédo
indicados para atuarem como pré-tratamento ao processo bioldgico ou pos-tratamento
para polimento do efluente (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; OULEGO et al.,
2016).

Os POA possuem o potencial de produzir radicais hidroxil (*OH), espécie
altamente reativa e pouco seletiva, que possui capacidade de destruir compostos
organicos refratarios, mineralizando-os a diéxido de carbono, 4gua e sais inorganicos, ou
aumentar a biodegradabilidade dos poluentes pela oxidagdo parcial desses
(DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; LANGE et al., 2006).

Os radicais hidroxil podem ser obtidos através de reacfes envolvendo oxidantes
fortes, como o0z6nio (quando em meio alcalino) e peroxido de hidrogénio,
semicondutores, irradiacdo ultravioleta e ultrassom (MELO et al., 2009; HASSAN;
ZHAO; XIE, 2016).

Dentre 0s processos oxidativos avancados estudados para o tratamento de
lixiviado de aterro sanitario, os mais comuns sdo aqueles que envolvem Os/pH alcalino,
03/UV, H20,/UV, TiO,/UV, H,0./Fe?* e H,0./Fe?*/UV (WANG; SMITH; EL-DIN,
2003; PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).

Scandelai (2015) estudou o tratamento de lixiviado de aterro sanitario pelos
processos oxidativos avangados envolvendo Os, Os/TiO2 (0,5 g TiO2 L) e Os/ZnO (0,5
g ZnO L1, em pH bruto, por tempo reacional de 90 minutos. Para 0s processos
conduzidos com Oz foram obtidas remogdes de cor verdadeira, DQO, DBO, carbono
organico dissolvido (COD) e nitrogénio amoniacal total (NAT) de 99%, 19%, 97%, 21%
e 82%, contra remog0es para o tratamento com O3z/TiO2 de 95%, 24%, 98%, 34%, e 84%,
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respectivamente. Ja o processo realizado com O3/ZnO promoveu remogdes de 98%, 33%,
98%m 33% e 94% dos parametros previamente citados. Embora esses tratamentos
tenham apresentado melhorias ao efluente, sua eficiéncia em relagédo aos parametros
relacionados a matéria organica foi baixa.

Estudos realizados por Amor et al. (2015) avaliaram os tratamentos de
coagulacao-floculacéo, fenton, e o combinado deles. Os autores obtiveram remogéo de
DQO de 63% tanto para o tratamento de coagulagdo-floculagdo (pH 5, dosagemde 2 g L-
! de FeCls), quanto para tratamento com reagente fenton realizado em pH 3, durante 96
horas de reagdo, com as dosagens de 20 mg L de Fe®*" e 17,6 mM de H202. Na
combinacdo de ambos 0s processos essa remocao foi elevada a 89%.

Apesar dos processos oxidativos avancados apresentarem a vantagem de
mineralizar os componentes ao invés de transferi-los de fase, esses tratamento possuem a
desvantagem de muitas vezes possuirem alto custo de operacdo e investimento, poderem
apresentar geracéo de lodo (no caso dos processos com fenton) e formarem produtos de
oxidagéo desconhecidos (ARAUJO, 2008).

3.7.4 Tratamento via oxida¢do em agua supercritica

Os tratamentos apresentados anteriormente ndo sdo aplicaveis a todos os tipos de
lixiviado, e se mostram, em sua maioria, incapazes de serem utilizados como processos
unicos. Ademais, podem apresentar altos custos de implantacdo e operacionalizacgéo,
além de gerar residuos que necessitam de tratamentos posteriores, e dificilmente
enquadram o efluente tratado aos parametros estabelecidos pela legislacdo. Sendo assim,
uma nova tecnologia deve ser estudada a fim de promover o tratamento unificado desse
efluente.

Nesse sentido, o processo de oxidacdo em agua supercritica (OASC) se mostra
uma tecnologia com potencial para tratar de forma completa e efetiva o lixiviado de aterro
sanitario, haja vista que apresenta eficiente descontaminagdo de diversos efluentes
organicos, como citado por Schmieder a Abeln (1999) e Sogiit e Akgiin (2007).

A oxidacdo em agua supercritica € um processo que ocorre a altas temperaturas e
pressdes, 0 qual promove a destruicao eficiente de uma diversidade de residuos organicos
aquosos (SAVAGE, 1999). Esse processo ocorre em condig¢des acima do ponto critico da
agua (Tc>374°C, Pc > 22,1 MPa) (BRUNNER, 2009). Nessas condigdes, a 4gua adquire
propriedades Unicas que a favorece como meio reacional para a oxidacdo dos poluentes

contidos no lixiviado. Ela se comporta como um fluido de fase Unica (Figura 7) que
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promove a completa miscibilidade do oxigénio molecular e dos compostos organicos,
permitindo a reagdo entre eles (COCERO, 2001; MERCADIER et al., 2007; PIORO;
MOKRY, 2011).

Figura 7 — Diagrama de fase da agua
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Fonte: Adaptado de Peterson et al. (2008).

As propriedades fisico-quimicas da agua supercritica, como densidade,
viscosidade e constante dielétrica sdo muito distintas com relacdo as condicGes
subcriticas, e sofrem quedas significativas quando proximas ao seu ponto critico (PIORO;
MOKRY, 2011), como apresentado na Figura 8.
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Figura 8 — Comportamento da densidade e viscosidade da agua com a temperatura e
presséo
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(a) Densidade da 4gua em condi¢des sub e supercriticas. (b) Viscosidade da &gua em condicfes sub e
supercriticas. Fonte: Adaptado de PIORO (2014).

Os baixos valores da densidade na condicdo supercritica fazem com que a agua se
comporte como um gas denso (PETERSON et al., 2008). Alem disso, a agua supercritica
se comporta como um fluido de baixa viscosidade e alta difusividade, viabilizando a
transferéncia de massa e energia pela eliminacdo das limitacbes de transporte
(ERKONAK; SOGUT; AKGUN, 2008).

As propriedades de solvatacdo da agua também sdo alteradas de maneira extrema
no estado supercritico, uma vez que a constante dielétrica da dgua passa da faixa de 80,
na temperatura ambiente, para 2 no estado supercritico — valor este préximo a constante
do benzeno em temperatura ambiente. Diante disso, suas propriedades de solvatacao se
assemelham a de um composto organico de baixa polaridade, apresentando-se insoltvel
aos sais inorganicos, e completamente miscivel aos compostos organicos de baixa
polaridade e aos gases como N2, CO2 e O2 (COCERO, 2001).

Assim, a gua supercritica torna-se um meio favoravel a oxidagdo dos materiais
organicos, visto que os poluentes e 0 oxigénio sdo postos em intimo contato na mesma
fase, sem interferéncia de transporte, de forma a promover uma rapida cinética de
oxidacdo (BARNER et al., 1992; COCERO, 2001).

Dessa forma, esse tratamento pode eficientemente decompor substancias
organicas em compostos de baixo peso molecular, e estes a CO2 e H20 em curtos tempos

de reagdo (de segundos a poucos minutos), podendo chegar a conversfes proximas a
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100% (SAVAGE, 1999; VERIANSYAH; KIM, 2007; LOPPINET-SERANI;
AYMONIER; CANSELL, 2010).

Ainda, nesse processo de oxida¢do em agua supercritica, heterodtomos organicos
sdo convertidos em compostos inorganicos como acidos, sais ou 6xidos. A saber, o cloro,
enxofre, fosforo e os halogenados sdo principalmente transformados em HCI, H2SOg,
Hs3POs, e haloacidos respectivamente. Além disso, nitrogénio organico e amonia livre
(NHs) podem ser transformados em N2 e em N2O (BARNER et al., 1992; KRITZER,;
DINJUS, 2001; VERIANSYAH; KIM, 2007).

A insercdo de oxidantes ao sistema, de acordo com a literatura (DU et al., 2013,
CIVAN et al., 2015; XU et al., 2015), melhora de forma significativa a degradacéo dos
efluentes. A adicdo de oxigénio na forma de peroxido de hidrogénio (H202) é uma das
maneiras mais utilizadas nas reacfes de oxidacdo supercritica, em especial para o
tratamento do lixiviado, como visto nos trabalhos de Weijin e Xuejun (2010), Wang et al.
(2011), Zou et al. (2013a), Civan et al. (2015), Gong et al., (2015). O peroxido de
hidrogénio, quando entra na zona quente de reacdo, se decompde termicamente, podendo
gerar espécies extremamente reativas e ndo seletivas (radicais hidroxil), o que caracteriza
0 tratamento nesse caso como um POA, melhorando a eficiéncia da degradacédo
(PORTELA et al., 2001; ZOU et al., 2013a); como demonstrado na Equacéo 5, ou gerar
oxigénio molecular, de acordo com a Equacio 4 (HERNANDEZ, 2010).

2H,0, > 2H,0 + 0, (Eq. 4)

De acordo com Lee e Gloyna (1990), Portela et al. (2001) e Zou et al.(2013a), as
principais reacGes de radicais livres na oxidacdo em &gua supercritica podem ser

resumidos como segue:

Geracgdo de radicais hidroxil: H,0, = 20H (Eq. 5)
Remocao do hidrogénio: RH + OH « > R« + H,0 (Eq. 6)
Producio de peroxido : R e+0, — ROO (Eq. 7)

Consumo de peréxido : RH + ROO « - ROOH + R+ (Eq.8)

Uma vez gerados os radicais hidroxil Equacdo 5, eles rapidamente reagem de

forma néo seletiva com 0s compostos organicos presentes no meio reacional Equacéo 6,
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promovendo sua oxidag¢do e gerando radicais Re. Esses novos radicais, por sua vez,
reagem rapidamente com o oxigénio molecular para formar um perdxido-composto
Equacdo 7, capaz de reagir com outros compostos organicos Equacgéo 8, constituindo uma
cadeia ciclica. Vale ressaltar, que o peréxido organico (ROOH) formado € instavel, e,
portanto, passivel de se decompor em produtos de baixo peso molecular.

J& o oxigénio molecular, resultante da decomposicdo do perdxido de hidrogénio
Equacdo 4 e demais fontes de oxigénio contidas no efluente, segundo Portela et al. (2001),
reage com 0S compostos organicos nas condigdes supercriticas conforme a Equacéo 9,
gerando radicais Re, que passam a reagir novamente com o oxigénio molecular, seguindo

a cadeia de reagdo apresentada anteriormente nas Equagdes 7 e 8.

Poucos sdo os trabalhos desenvolvidos envolvendo a oxidagcdo em &gua
supercritica como tratamento para lixiviado. No entanto, em todos os trabalhos
publicados essa tecnologia se mostrou eficiente na remoc¢do da matéria organica.

Weijin e Xuejun (2010) obtiveram remog8es maiores que 98% de DBO e 97% de
DQO quando operaram em um reator supercritico continuo modelo transpiring-wall, a
430°C, 30 MPa, utilizando oxidante em excesso a partir de uma solucdo de peroxido de
hidrogénio. Wang et al. (2011), por sua vez, ao operar o reator batelada em temperatura
de 500 °C, presséo de 250 bar, por tempo reacional de 300 segundos, com 350% de
oxigénio em excesso (com relacdo ao oxigénio estequiométrico requerido para a oxidacao
quimica dos compostos organicos), alcancaram remocdes de DQO e NH3 superiores a
99% e 95%, respectivamente. Da mesma maneira, Zou et al. (2013a) apresentaram em
seu trabalho remocédo de aproximadamente 99% de DQO, quando as condigcdes de
operacéo do reator batelada foram de 500 °C, 2 minutos de retencdo, 300% de oxigénio
em excesso e 6 gramas de cinzas volantes atuando como catalisador.

Ja Ferreira-Pinto (2014), operando em reator de fluxo continuo em vazéo de 6 g
min‘t, sob temperatura de 700 °C e pressdo de 225 bar, obteve remogéo superior a 98%
da DQO. Por fim, Civan et al. (2015) alcancaram em seu estudo eficiéncia de remocéo de
carbono organico total (COT) de 98% quando trabalhou em reator de fluxo continuo, em
tempo espacial de 150 segundos, pressao de 250 bar, temperatura de 600 °C, com 300%
de oxigénio em excesso.

Essa tecnologia, embora utilize altas temperaturas e pressdes, apresenta-se pouco

onerosa e de competitividade econdmica (HOSSEINI et al., 2015). A exemplo disso, no
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caso de sua aplicacdo para conversao de efluentes ricos em matéria organica, como é o
caso dos lixiviados, em hidrogénio, estima-se que o custo do processo seja entorno de
US$ 0,35/ kg de hidrogénio produzido, de acordo com Spritzer e Hong (2003).

Dos trabalhos previamente citados, nenhum apresenta informacbes do
comportamento do processo de oxidagdo do lixiviado em agua supercritica, frente aos
parametros fisico-quimicos abordados nas legislacdes de lancamento de efluentes a
corpos hidricos receptores, tampouco do efeito toxico que os lixiviados tratados por
OASC podem ocasionar a0 meio aquatico e as plantas presentes as margens dos corpos
d’agua. Em vista disso, o presente trabalho que apresenta pesquisa referente ao tratamento
do lixiviado do aterro sanitario de Maringa (PR) via oxidacdo em &gua supercritica,
abordando a caracterizacgdo fisico-quimica completa do lixiviado bruto e tratado, além de
analise de ecotoxicidade com os mesmos, se propde a preencher essa lacuna e contribuir
para que essa técnica venha ser utilizada no tratamento do efluente gerado em aterros
sanitarios. A pesquisa foi desenvolvida com a utilizacdo de condi¢BGes operacionais de
pressdo, tempo espacial e concentracdo de oxigénio em excesso mais amenas que 0S
trabalhos supracitados, de maneira a estudar um tratamento unificado de menores

condicdes operacionais que os trabalhos ja publicados.
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4 METODOLOGIA

A pesquisa foi dividida em duas fases. A primeira, contou com a aplicacdo do
processo de oxidacdo em &gua supercritica na solucdo modelo de acido himico para a
determinacdo das melhores condicbes operacionais (pressdao e temperatura) do
tratamento. A segunda, por sua vez, implicou na reproducdo do processo nas melhores
condicGes obtidas na primeira fase, com o lixiviado do aterro sanitario de Maringé (PR),
utilizando perdxido de hidrogénio como oxidante, em dosagens de 0, 100 e 200% de

0Xigénio em excesso.

4.1 INSTALACOES, APARATO EXPERIMENTAL E PROCEDIMENTO

Os ensaios de oxidacdo em agua supercritica foram realizados no Laboratério de
Tecnologia Supercritica e Equilibrio de Fases (LTSEF) do departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Estadual de Maringa.

O aparato, assim como o procedimento experimental adotado nos ensaios de
oxidagdo de solucdo modelo e lixiviado de aterro sanitario em &gua supercritica foi o
mesmo utilizado por Ferreira-Pinto (2014) em sua pesquisa (Figura 9 e 10), com algumas

modificacdes.

Figura 9 — Aparato experimental da oxidacdo supercritica
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Fonte: (1) Reservatério de efluente; (2) Bomba de alta pressdo; (3) Pré-aquecedor; (4)
Reator supercritico; (5) Forno bipartido; (6) Controlador de temperatura; (7) Trocador de
calor; (8) Condensador; (9) Banho termostatico; (10) Manoémetro; (T1e T,) Termopar para
controle de temperatura; (Ts) Termopar para monitoramento de temperatura; (V1) Valvula
de via Unica; (V) Valvula back-pressure.
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Figura 10 — Foto do aparato experimental

Como procedimento experimental, o efluente era mantido em um reservatorio de
vidro (1) e era succionado por uma bomba de alta pressao, de modelo Thar P50 (2), auma
vazdo de acordo com o tempo espacial requerido. O efluente era transportado através de
tubo de aco inoxidavel 316 (1,5 m de comprimento e diametro interno 1/8 in), passando
pela valvula V1 e chegando ao pré-aquecedor (3), de 6 m de comprimento e diametro
interno de 1/4 in. Em seguida, o efluente pré-aquecido era alimentado ao reator tubular
(4), de 0,373 m de comprimento e 13 mm de didmetro interno. Tanto o aquecimento do
pré-aquecedor, quanto do reator era realizado por meio de fornos bipartidos (5)
equipados, cada um, com duas resisténcias ceramicas infravermelhas de potencia de 1000
W (marca Corel). As resisténcias eram acionadas por controladores (6) (marca Novus),
conectados a termopares (T1 e T2) em contato com o pré-aquecedor e o reator.
Sequencialmente, o efluente tratado seguia por um tubo espiralado (7) de ago inoxidavel
316 (2,5 m de comprimento e diametro interno de 1/4 in) para troca de calor com o
ambiente, no qual a temperatura era monitorada por um termopar tipo T (T3) (marca
Novus), e era encaminhado ao condensador (8), o qual € composto por serpentina de aco
inoxidavel 316 (2,5 m de largura e didmetro externo de 1/4 in), para resfriamento a
temperatura de 10 °C. A pressédo do sistema era ajustada por intermédio da valvula back-
pressure (V2) e monitorada por meio de um manémetro (10). A coleta do efluente tratado
era realizada ao final da linha, ap6s um tempo de cerca de 30 minutos ap6s alcangar as
condicBes operacionais requeridas, e 0 mesmo era analisado no Laboratorio de Gestéo,

Controle e Preservacdo Ambiental da Universidade Estadual de Maringa.
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42  SOLUCAO MODELO

As substancias humicas, compostas por acido humico e fulvico, sdo os principais
componentes organicos refratarios existentes nos lixiviados (WANG et al., 2014). Em
vista disso, para este trabalho uma solucdo de acido humico (AH) foi utilizada como
modelo dos compostos organicos do lixiviado de aterro sanitario, em consonancia ao
proposto por Wiszniowski et al. (2004), a fim de simplificar a etapa experimental de
determinacédo das melhores condi¢Ges operacionais do tratamento.

4.2.1 Preparo da solu¢do modelo

A solucdo modelo foi preparada a partir do sal sédico de acido humico (AH)
comercializado pela empresa Sigma-Aldrich, o qual ndo apresenta grau de pureza, e
possui peso molecular na faixa de 2.000 a 500.000 Da, segundo especificacao do produto.
A cada teste foi preparada uma solucgdo de 2 g L™, a qual posteriormente foi filtrada em
filtro qualitativo para remocéao das impurezas e particulas suspensas, que foi armazenada

em refrigerador, até seu uso.

4.2.2 Caracterizagdo da solucdo modelo

A caracterizagdo fisico-quimica da solugdo modelo foi realizada no Laboratério
de Gestéo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA). Os parametros analisados foram:
pH, cor aparente, demanda quimica de oxigénio (DQO) e concentracdo de acido humico,

como apresentado a seguir.

4221 pH
A determinacdo do pH foi realizada pelo método potenciométrico, por meio do
pH-metro da marca Digimed, modelo DM20, de acordo com a metodologia especificada

no manual do aparelho.

4.2.2.2 Cor aparente
A cor aparente foi determinada em espectrofotébmetro HACH, modelo DR/2010,
de acordo com o0 método platina-cobalto, em comprimento de onda de 455 nm, de acordo

com o Método 8025 (HACH, 1996) descrito no manual do equipamento.
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4.2.2.3 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacgdo da DQO foi realizada a partir da técnica analitica de colorimetria,
segundo especificado no método 5220D (APHA, 1998). As amostras foram digeridas a
150°C em reator COD-REACTOR HACH, e lidas em absorbancia em 600 nm em
espectrofotdbmetro HACH modelo DR/2010.

4.2.2.4 Concentracdo de acido humico
A concentracdo de acido humico foi determinada a partir de curva de calibragédo
em espectrofotdbmetro Shimadzu UVmini-1240, em comprimento de onda de 348 nm, no

qual a solugdo de acido himico apresentou maxima absorbancia.

4.2.3 Tratamento — condigdes operacionais

Para o tratamento da solucdo modelo de acido humico foram realizados ensaios
nas temperaturas de 400 °C, 450 °C, 500°C, 550 °C e 600 °C, em pressao constante de
225 bar. Também foram avaliados tempos espaciais dentro do reator supercritico de 15's,
30 s, 45 s, e 60 s. As vazdes de operacdo da bomba variaram de acordo com o tempo
espacial requerido para o ensaio, conforme Equacdo 10, com base nos trabalhos de Van
Bennekom et al. (2011) e Ferreira-Pinto et al. (2015):

Veeprp
T

¢m,STP=

(Eg. 10)

Em que, ¢,,, s7p € @ vazdo massica de operacéo nas condi¢cdes normais de temperatura e
presséo, V. € o volume do reator, p r » € a densidade da agua na temperatura e presséo do
processo, e T € 0 tempo espacial. Para os calculos foi considerado alimentacdo de agua
pura.

Por o reator ser recheado com cavacos de liga de Inconel 625, mesmo material de

fabricacdo do reator, o volume do reator V,. € dado como a Equagéo 11:

V.=V .€ (Eq. 11)

Em que, ;- € o volume geométrico do reator e ¢ € a porosidade do leito.

Para a andlise da eficiéncia da oxidacdo da solucdo modelo em &gua supercritica,

adotou-se que a remogéao da DQO é calculada de acordo com a Equagéo 12:
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[DQO], — [DQO],
Remocio DQO(%) = X100 (Eg. 12)
’ [DQOT,
Em que, [DQO], € a concentragdo inicial de DQO do efluente (mg O, L), e [DQO]; é a
concentragdo de DQO residual no efluente apds processo de tratamento. E importante
ressaltar que para todos os parametros analisados neste trabalho, as remoc¢6es, foram

calculadas de maneira similar a Equacéo 12.

43  LIXIVIADO

4.3.1 Area de coleta, coleta e preservacdo das amostras

A coleta do lixiviado foi realizada no aterro sanitario de Maringa (PR), localizado
dentro da Pedreira Ingd Indlstria e Comércio Ltda., o qual é operado sob
responsabilidade da empresa Constroeste Industria e Comércio Ltda.*

O aterro encontra-se localizado na Estrada S&o José, Jardim S&o Clemente, e situa-
se na Bacia do Rio Ivai e sub-bacia Ribeirdo Borba Gato (SCANDELALI, 2015).

Atualmente conta com uma area de 29 hectares, e recebe diariamente cerca de 360
toneladas de residuos urbanos (domeésticos e de varri¢do), e 40 toneladas de residuos
provenientes de grandes geradores.!

O aterro conta com impermeabilizagdo do solo com geomembranas de 2 mm,
coletores de aguas pluviais, drenadores de gases, que possibilitam sua queima, e
recobrimento dos residuos, a cada dois dias, com 30 cm de terra proveniente da extracao
das rochas basélticas da pedreira. Além disso, possui sistema coletor de lixiviado, o qual,
primeiramente, encaminha o efluente ao tanque de armazenamento com capacidade de
140 m3 (Figura 11), onde eram realizadas as coletas das amostras de lixiviado bruto, e
posteriormente a estacdo de tratamento, composta por sistema integrado de coagulagéo-
floculacéo e processo bioldgico, localizada dentro do proprio aterro. Diariamente, em

média, sdo gerados 30 mil litros de lixiviado.

! Entrevista concedida por Eduardo Camacho Carvalho, encarregado do aterro sanitario de Maringa (PR),
a autora.
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Figura 11 — Tanque de coleta do lixiviado

Fonte: Elaborado pela autora.

As amostras coletadas eram armazenadas em galdes 5 L e encaminhadas ao
Laboratdrio de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA), onde eram pré-
gradeadas em peneira de malha de aco, para remocdo de particulas grossas e insetos,
homogeneizadas, rearmazenadas em galGes e refrigeradas a 4°C. Ap0s caracterizacdo, e
antes do tratamento por OASC as amostras eram filtradas a vacuo em filtro de faixa
branca para remocéo de particulas suspensas, a fim de evitar a obstru¢do da bomba de

alta pressao utilizada no mddulo experimental.

4.3.2 Caracterizacéo do lixiviado

A caracterizagdo fisico-quimica e microbiologica do lixiviado bruto e tratado foi
realizada no Laboratério de Gestdo, Controle e Preservacdo Ambiental (LGCPA). Os
parametros analisados foram: pH, cor aparente, cor verdadeira, turbidez, absorbancia
molecular em 254 nm, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato, fosforo total, metais, solidos totais
(ST), solidos suspensos (SS), solidos dissolvidos (SD), coliformes termotolerantes,
toxicidade aguda e concentracdo residual de peroxido de hidrogénio, os quais sdo

descritos a seguir, exceto 0s apresentados no item 4.2.2.

4.3.2.1 Cor Verdadeira

A determinacdo da cor verdadeira foi realizada posteriormente & remocéo de
particulas coloidais por meio de filtragdo em membrana de porosidade 0,45 um, e lida em
espectrofotdbmetro HACH, modelo DR/2010, de acordo com o método platina-cobalto, a
comprimento de onda de 455 nm, de acordo com o Método 8025 (HACH, 1996) descrito

no manual do equipamento.
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4.3.2.2 Turbidez

A turbidez foi determinada em turbidimetro portatil HACH, modelo 2100P,
utilizando método nefelométrico, medida em NTU (unidade nefelométrica de turbidez),
de acordo com a metodologia do equipamento (HACH, 1998) e método 2130 B (APHA,
1998).

4.3.2.3 Absorbancia (254 nm)

A determinacdo da absorbancia foi realizada em comprimento de onda de 254 nm
em espectrofotdmetro Shimadzu UVmini-1240, de acordo com método 5910B (APHA,
1998).

4.3.2.4 Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

A DBOs foi determinada pelo método respirométrico, por intermédio do
equipamento BOD Track ™ 11 (HACH Company), com incubagdo da amostra a 20°C
durante 5 dias, segundo descrito no método 5210B (APHA, 1998).

4.3.2.5 Nitrogénio amoniacal total

A determinacdo de nitrogénio amoniacal total foi realizada no Laboratério de
Catalise Heterogénea e Biodiesel (LCHBIo0) do Departamento de Engenharia Quimica
(UEM). Para a determinacdo desse parametro foi adotado o método de eletrodo seletivo,
de acordo com o Método 4500-NHs D e E (APHA, 1998), utilizando eletrodo seletivo de
ions (ISE) da marca Thermo Scientific, modelo Orion Star 4. A curva de calibracéo
utilizada foi montada a partir de padrdes de concentragdes de 0,1 ppm, 1 ppm, 10 ppm,
100 ppm e 1000 ppm de amonia, adicionando 1,0 mL de solucdo ISA (lonic Strengh
Adjustor) no momento da leitura. A mesma solucdo era adicionada a amostra teste para
conversdo dos ions aménio (NH4") em amonia livre (NHs@q)) detectavel pelo eletrodo. A
concentracdo, em ppm, de nitrogénio amoniacal total das amostras foi calculada por meio
da (Eg. 13), em que os coeficientes A e B foram determinados pela leitura dos padrdes.

Para cada andlise foi utilizado um volume amostral de 50 mL.

(mg N — NH3L™1) = Ax log(ppm NH3) + B (Eq. 13)
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4.3.2.6 Nitrito
A determinacdo de nitrito foi realizada pela técnica de diotizacao, segundo método
8153 HACH (1996), e analisada em espectrofotometro HACH modelo DR/2010, de

acordo com manual do equipamento.

4.3.2.7 Nitrato
A analise de nitrato foi realizada pela técnica de reducdo de cadmio, de acordo
com o método 8039 HACH (1996), e lida em espectrofotometro HACH modelo DR/2010.

4.3.2.8 Fosforo total

A determinacdo de fosforo total foi realizada pelo método PhosVer® 3 com
digestdo em acido persulfato, de acordo com o método 8190 HACH (2007), e era lida em
espectrofotometro HACH modelo DR 2800.

4.3.2.9 Metais

A analise de metais foi realizada em espectrofotdmetro de absorcéo atdmica marca
Varian, modelo AA50B, no Laboratorio de Catélise do Departamento de Engenharia
Quimica (UEM), de acordo com o método 3111 (APHA, 1998).

4.3.2.10 Solidos totais, suspensos e dissolvidos totais

A determinacdo dos sélidos totais (ST), sélidos suspensos totais (SST) e solidos
dissolvidos totais (SDT) foi realizada pela técnica gravimétrica, de acordo com 0s
métodos 2540 B, C e D (APHA, 1998). Para a pesagem foi utilizada balanca marca Bel
Engineering, modelo M254A, e para a secagem das amostras foi utilizada estufa da marca
Quimis modelo Q-317B112.

4.3.2.11 Coliformes termotolerantes

Os coliformes termotolerantes, indicadores de poluicdo microbioldgica, foram
guantificados por meio de placas de contagem de coliformes termotolerantes (UFC 100
mL) da Petrifilm, 3M, de acordo com método validado pela Associacdo Francesa de
Normalizagdo (AFNOR) (Anexo A).
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4.3.2.12 Testes de toxicidade aguda

A toxicidade diz respeito a capacidade de um composto em causar efeito nocivo
a um organismo. E dependente da propriedade e concentragio do composto, assim como
do tempo de exposi¢do ao organismo.

Os testes de toxicidade sdo ferramentas complementares as avaliagdes fisico-
quimicas da carga poluidora do efluente. Enquanto as analises fisico-quimicas objetivam
identificar e quantificar as concentracbes dos compostos tdxicos, 0s testes
ecotoxicoldgicos visam avaliar o efeito dessas substancias sobre os organismos em teste
(COSTA et al.,2008).

Uma vez que diferentes organismos apresentam sensibilidades distintas quando
expostos as substdncias ou efluente em analise, & importante realizar testes
ecotoxicoldgicos com organismos variados, de diferentes niveis tréficos, para que a
estimativa do impacto do contaminante no ambiente seja realizada com mais seguranca
(COSTA et al.,2008).

A seguir sdo apresentadas as metodologias utilizadas nos testes de toxicidade

aguda com os organismos Allium cepa, Lactuca sativa, Artemia salina e Vibrio Fischeri.

4.3.2.12.1 Allium cepa

O organismo Allium cepa, popularmente denominado cebola, tém sido utilizado
na avaliacdo da toxicidade de uma gama de compostos. Sua selecdo como organismo teste
possui vantagens como disponibilidade o ano todo, baixo custo e facil cultivo
(FISKESJO, 1985).

O teste de inibicdo do crescimento radicular foi realizado com bulbos de Allium
cepa adquiridos comercialmente, 0s quais tiveram suas raizes previamente preparadas, a
partir da remocdo das que se apresentavam velhas (secas).

Os bulbos, previamente preparados, foram colocados em tubos Falcon de 50 mL
contendo agua do sistema publico de abastecimento durante periodo de 24 horas e em
temperatura ambiente, com o objetivo de estimular o desenvolvimento radicular (Figura
12). Passado esse periodo, os bulbos foram inseridos nas solu¢Ges-teste por periodo de 48
horas (RANK; NIELSEN, 1997; RANK; NIELSEN, 1998).
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Figura 12 - Preparacdo dos bulbos da Allium cepa para
desenvolvimento radicular

Fonte: Elaborado pela autora.

A toxicidade foi testada para amostras de lixiviado bruto, e lixiviados tratados por
processo oxidativo em agua supercritica (225 bar, 600 °C, 60 s) utilizando oxigénio em
excesso (OE) 0%, 100% e 200%. Todas as amostras foram avaliadas em 100% e diluidas
em agua deionizada a 50%.

Para cada diluicdo dos efluentes testados e para o controle negativo (agua
deionizada), foram utilizados seis bulbos de Allium cepa. Ao final do referido periodo, as
cebolas que apresentavam os menores crescimentos radiculares de cada tratamento foram
descartadas. Dos bulbos selecionados, foram medidas, com o auxilio de uma régua, as
trés maiores raizes, para que esse crescimento pudesse ser utilizado como indice de
toxicidade. A partir disso, foram calculadas as médias do comprimento das raizes em cada
tratamento, e estas foram comparadas com o controle negativo (KRUGER, 2009;
KLAUCK, 2013).

No ensaio com a cebola, o crescimento radicular foi avaliado em rela¢do ao grupo
controle negativo, assumindo como tdxico o tratamento cujo valor ocasionou inibicao de

50% (Clso) ou mais desse crescimento em relagéo ao controle (KLAUCK et al, 2013).

4.3.2.12.2 Lactuca sativa

Os ensaios com o organismo Lactuca sativa (alface) permitem avaliar o efeito
toxico tanto na germinacédo, quanto no desenvolvimento da radicula das sementes quando
expostas ao efluente em avaliacdo. Mesmo que as concentrac¢des do efluente possam nédo
ser suficientemente tdxicas para inibir a germinagdo das sementes, podem afetar o

crescimento radicular. Assim, ambas as informagdes, germinacdo e alongamento da
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radicula, podem ser utilizadas como indicativos dos efeitos nocivos que o efluente pode
causar nos organismos vegetais. Além disso, esse ensaio se destaca por seu baixo custo e
facilidade de operagédo (SOUZA, 2011).

O teste de toxicidade aguda com o organismo Lactuca sativa foi realizado de
acordo com a metodologia apresentada por Sobrero e Ronco (2004), com modificaces.
Os ensaios foram conduzidos em placas de Petri, previamente preparadas com papel de
filtro, sobre os quais foram adicionadas 20 sementes e 3 mL das amostras em estudo
(Figura 13).

Figura 13 — Preparacdo das placas de
Petri com sementes de Lactuca sativa

Fonte: Elaborado pela autora.

Apbs o preparo, as placas foram fechadas com suas respectivas tampas e
incubadas por 120 horas (5 dias), sem incidéncia direta de luz. O controle negativo foi
realizado com agua deionizada.

A toxicidade foi avaliada para amostras de lixiviado bruto, e lixiviados tratados
por processo oxidativo em agua supercritica (225 bar, 600 °C, 60 s) utilizando OE 0%,
OE 100% e OE 200%. Todas as amostras foram testadas em 100% e diluidas em agua
deionizada a 50%. Os ensaios foram realizados em triplicata para o controle negativo e
para cada diluicdo avaliada

Ao fim do periodo de exposicdo, foram contabilizadas as sementes germinadas
por placa, considerando como critério de germinacdo a apari¢do visivel da radicula.
Também foram medidas, cuidadosamente com o auxilio de uma régua, as radiculas

desenvolvidas em comprimento igual ou superior a 3 mm.
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Para o ensaio com a alface, tanto a germinacdo, quanto o crescimento radicular da
plantula foram avaliados em rela¢do ao grupo controle negativo, assumindo como téxico
0 tratamento cujo valor ocasionou inibi¢do de 50% ou mais na germinagdo ou crescimento
radicular em relacdo ao controle (ALMEIDA, 2013).

4.3.2.12.3 — Vibrio fischeri

O organismo Vibrio fischeri, também muito utilizado em analises de toxicidade,
€ uma bactéria marinha bioluminescente. O teste realizado a partir dela, denominado
Microtox®, mede a reducdo de sua luminescéncia por acdo dos agentes toxicos com 0s
quais ela é colocada em contato, que inibem a atividade de sua enzima luciferase,
responsavel em converter a energia quimica em luz visivel (COSTA et al., 2008).

O teste de toxicidade com a bactéria Vibrio fischeri foi realizado pelo sistema
Microtox®, modelo M500 (Figura 14) e software MicrotoxOmni, a partir da metodologia
apresentada pelo sistema, e pela norma técnica L5.227/2001 da Companhia de Tecnologia
de Saneamento Ambiental (CETESB, 2001).

A toxicidade foi analisada para amostras de lixiviado bruto e lixiviados tratados
por processo oxidativo em agua supercritica (225 bar, 600 °C, 60 s) utilizando OE 0%,
OE 100% e OE 200%. Todas as amostras foram avaliadas em 8 diluicbGes pré-
programadas pelo software, com dilui¢do inicial e fator de diluicdo de 81,9% e 2,

respectivamente. O equipamento analisou uma amostra por vez.

Figura 14 — llustragdo do equipamento Microtox ® modelo M500

Fonte: SOUZA (2011). (A) Bloco de incubacdo; (B) Celula de reconstitui¢do;
(C) Célula de leitura da bioluminescéncia; (D) Botéo SET; (E) Botdo READ; (F)
Luzes e sinais de adverténcia; (G) Tela mostradora dos niveis de luz emitido.
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Inicialmente a reconstituicdo das bactérias liofilizadas foi realizada a partir da
adicdo de uma solugdo tampao de reativagdo, mantendo a bactéria reconstituida na cAmara
resfriada do equipamento. As bactérias foram entdo transferidas para 9 cubetas
posicionadas no bloco de incubacgéo (correspondentes as 8 diluicdes e ao branco), e 15
minutos apds a transferéncia, tiveram medidas a suas bioluminescéncias correspondentes
ao tempo zero.

Em um segundo momento, foram realizadas as diluicbes da amostra teste em
outras cubetas, também armazenadas nas camaras de incubacéo, a partir de uma solugéo
diluente salina. Em seguida, as amostras diluidas foram transferias aquelas contendo as
bactérias Vibrio fischeri. Novas leituras da emisséo de luz das bactérias foram realizadas
apos periodos de 5 e 15 minutos, a partir do inicio da reagdo das bactérias com as amostras
diluidas. Os valores das emissdes no tempo 0, 5 e 15 minutos, para cada dilui¢do, foram
inseridos no software.

Solucdo salina e de ajuste osmatico foram utilizadas na diluicdo da amostra, com
o intuito de regular o equilibrio osmético das bactérias e garantir que a inibicdo de sua
luminescéncia fosse unicamente funcdo do efeito do contaminante. Além disso, tomou-
se 0 cuidado de manter o pH da amostra entre 6,0 e 8,5.

O sistema Microtox® expressou 0s resultados de toxicidade em concentracdo
efetiva mediana (CEso), correspondente a concentracdo que ocasiona 50% da reducédo da
bioluminescéncia resultante do periodo de 15 minutos de exposicdo das bactérias as

amostras, apresentada em porcentagem (% v/v).

4.3.2.12.4 Artemia salina

A Artemia salina € um microcrustaceo zooplanctdnico de agua salgada muito
utilizado para testes de toxicidade, uma vez que é um organismo que possui curto ciclo
de vida, apresenta alta fecundidade, pequeno tamanho corporal, se adapta a condi¢Ges
ambientais adversas, e € de facil acesso (NUNES et al., 2006). Além disso, o teste de
toxicidade utilizando esse microcrustaceo possui as vantagens de ser simples, rapido, de
baixo custo e requerer pequenas quantidades de amostra (MEYER et al., 1982).

Os cistos de Artemia salina, assim como o sal marinho, utilizado para preparacao
de 4gua marinha sintética para os bioensaios podem ser facilmente encontrados em lojas

de artigos para aquario.
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O teste de toxicidade aguda com a Artemia salina foi realizado com base nas
metodologias propostas por Meyer et al. (1982) e Vanhaecke et al. (1981), com algumas
modificagdes.

Inicialmente uma solucdo salina (3,5%) foi preparada a partir de 35 g de sal
marinho comercial em 1L de agua destilada, a qual foi transferida a um recipiente
retangular dividido por uma tela de malha de 2 mm. A solugéo foi estabilizada e aerada
durante 24h, sendo mantida a 25°C por meio de banho termostatico. Ao final desse
periodo o pH deveria estar em 8,0 + 0,5, e, quando necessario, foi corrigido com solucdes
de HCI ou NaOH.

Preparada a solucéo, foram adicionados 100 mg de cistos de Artemia salina a um
dos lados do recipiente, o qual foi coberto com papel aluminio para bloqueio da passagem
de luz. O outro lado, por sua vez, foi iluminado com uma lampada fluorescente (Figura
15), com o intuito de atrair as larvas (nauplios) a esse lado do sistema, uma vez que as
mesmas possuem fototropismo positivo, forcando sua passagem pela divisoria, de forma
a homogeneizar as condicdes fisicas daquelas que seriam utilizadas no bioensaio. A
incubacdo foi realizada com aeracdo e em temperatura controlada a 25°C por periodo de

48 horas, ap6s o qual os nduplios encontravam-se prontos para a realizagdo do teste.

Figura 15 — Preparo do meio salino para ecloséo dos cistos

Fonte: Elaborado pela autora.

A toxicidade foi analisada para amostras de lixiviado bruto e lixiviados tratados
por processo oxidativo em agua supercritica (225 bar, 600 °C, 60 s) utilizando OE 0%,
OE 100% e OE 200%. Todas as amostras foram testadas em 100%, e diluidas em solugéo
salina a 80, 60, 40 e 20%. Os ensaios foram realizados em triplicata para o controle

negativo (conduzido em solucéo salina) e para cada diluicdo avaliada.
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Com o auxilio de uma pipeta de Pasteur, foram transferidos 10 nduplios para cada
poco da placa de multiwell (Figura 16), expondo os individuos por 24 horas a 2,5 mL das
amostras em avaliacdo, sob iluminacgéo e temperatura de 25°C.

Apds o periodo de exposicao, o efeito toxico foi avaliado a partir da mortalidade
ou perda total da capacidade de movimentacao das larvas.

Figura 16 — Placas multiwell em periodo de exposicao

Fonte: Elaborado pela autora.

A avaliacdo da toxicidade a partir da A. salina foi realizada a partir da
determinacdo da concentracdo letal mediana (CLsp) do lixiviado que expressa a
concentracdo que ocasiona morte de 50% da populacao teste apds 24 horas de exposicao.
A CLso (% v/v) foi calculada pelo método Probit, desenvolvido por Finney em 1962,

através programa estatistico Minitab 17.

4.3.2.13 Concentracdo de perdxido de hidrogénio residual

A determinag&o da concentracdo de peroxido de hidrogénio residual foi realizada
por espectroscopia, de acordo com a metodologia descrita por Nogueira, Oliveira e
Paterlini (2005) (Anexo B), a qual é baseada na reacdo entre o peroxido de hidrogénio

com o metavanadato de amdnio em meio acido, conforme a Equacéo 14.

VO3 + 4H* + H,0, - VO3* + 3H,0 (Eq. 14)
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O cation peroxivanadato, produto dessa reacdo, absorve radiagdo em 450 nm. Com
1SS0, as leituras foram realizadas em espectrofotometro marca HACH, modelo DR/2700.
A curva de calibragio abrangeu concentragdes de 0 a 170,0 mg H.0 L.

4.3.3 Dosagem de oxidante

Para o tratamento do lixiviado por processo oxidativo em &gua supercritica
utilizando fonte externa de oxigénio, adotou-se o peroxido de hidrogénio 30% (m/v) da
Panreac Quimica S.A. como oxidante.

A dosagem do oxigénio em excesso foi calculada de acordo com a Equacdo 15

apresentada por Wang et al. (2011):

OE (%) _ Ozdania 1 0 (Eq. 15)
Ozl esteq.

Em que, [0;]ama € @ concentracdo de oxigénio (mg L?) resultante da completa

destruicdo do peroxido de hidrogénio alimentado, conforme a Equacdo 4, apresentada

anteriormente, e [0,].s.q. € @ CONCENtracdo estequiometrica de oxigénio necessaria para

obter a completa oxidacdo da matéria organica alimentada no sistema, baseada na DQO

inicial do efluente, a qual é dada em mg O, L.

4.3.4 Dosagem de catalase

O peroxido de hidrogénio é um composto capaz de causar interferéncia em
analises como DQO, DBO e toxicidade. Na DQO o peroxido pode reagir com 0s
oxidantes da analise (KANG; CHO; HWANG, 1999), interferindo na agdo dos mesmos
na oxidacdo da matéria organica. Nas analises de DBO e toxicidade, por sua vez, pode se
apresentar toxico aos organismos testes. Em vista disso, anteriormente a essas analises
foi necessario realizar a peroxidase do H>O; residual dos efluentes tratados.

A catalase € uma enzima intracelular que catalisa a transformacéo do perdxido de
hidrogénio em oxigénio e agua, como apresentado na Equagdo 16 (KIYA; TSURU;
NIIDOME, 2016).

2H,0, + catalase = 2H,0 + 0, (Eq. 16)

O presente trabalho empregou como enzima peroxidase a catalase de figado
bovino adquirida da empresa Sigma-Aldrich. Da especificacdo do produto, a enzima

possui 2000-5000 unidades mg*de proteina, de forma que 1 unidade decompde 1pmol
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de H>O por minuto, em pH 7 e temperatura de 25°C. Para o célculo da dosagem
necessaria para degradar o peroxido de hidrogénio residual contido nos efluentes tratados,
foi adotado que a catalase possuia concentragdo de 2000 U mg™.

As amostras submetidas as analises de DQO, DBOs, e aos testes de toxicidade,
adicionou-se catalase a partir de uma solucdo de 0,1 g L. A dosagem foi realizada em
funcédo da concentracdo de H>O> residual determinada nas amostras tratadas, de modo que
com um minuto de reacdo todo o perdxido de hidrogénio pudesse ter sido reagido. A
reacdo foi conduzida a 25°C em agitador magnético durante 10 minutos. Néo foi
necessario realizar o ajuste de pH das amostras, uma vez que elas se encontravam na faixa
de 7.

Para averiguar a ocorréncia da completa transformac&o do peroxido de hidrogénio
a oxigénio e agua, as amostras passaram novamente pela determinacdo da concentracédo

de perdxido de hidrogénio residual, descrita no item 4.3.2.13.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
DETERMINAGAO DAS MELHORES CONDIGOES OPERACIONAIS

Determinacdo das vazdes utilizadas no processo de oxidacgdo supercritica

Para o estabelecimento das vaz0es necessarias para proporcionar 0s tempos

espaciais desejados no reator, um levantamento de volume geométrico do reator,

porosidade do leito, e densidades nas condi¢des supercriticas de operacdo foram

realizadas.

Os valores das dimensfes, volumes e porosidade de leito do reator sao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Caracteristicas do reator supercritico

Dados dimensionais do reator

Diametro interno (cm) 1,30
Comprimento (cm) 37,30
Volume geométrico (cm3) 49,51
Porosidade do leito (€) 0,75
VVolume real reator (cm3) 37,13

As densidades supercriticas (Tabela 6), referentes as condicdes operacionais do

tratamento foram calculadas utilizando o National Institute of Standsrds and Technology
(NIST) REFPROP software, consoante ao utilizado por Pioro (2014).

Tabela 6 — Valores de densidade em g cm™ na pressao de 225 bar

Temperaturas (°C)
400 450 500 550 600
Densidade (g cm3®) 0,1272 0,0929 0,0783 0,0692 0,0627

Correlacdo NIST

Coma isso, as vaz0es utilizadas em cada ponto experimental séo expostas na Tabela

7, de acordo com a Equacéo 10 apresentada anteriormente.
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Tabela 7 — Vazbes massicas (g min™?) correspondentes a cada ponto

experimental de temperatura e tempo espacial, & pressdo constante de 225 bar
Vazdes massicas (g min?)

400°C  450°C  500°C 550°C 600°C

Tempo espacial (s)

15 18,89 13,80 11,63 10,28 9,32
30 9,45 6,90 5,82 5,14 4,66
45 6,30 4,60 3,88 3,43 3,11
60 4,72 3,45 2,91 2,57 2,33

5.1.2 Caracterizacdo da solu¢do modelo

Apesar da padronizagdo na preparacido da solugdo modelo a partir de 2 g L™ de
sal sddico de acido humico, por ndo haver grau de pureza e tampouco homogeneidade
desse reagente, tendo em vista a elevada faixa de variacdo de peso molecular que 0 mesmo
apresentava, segundo especificaces do produto, as caracteristicas da solucdo sofriam

variacdes de uma preparacdo para outra, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — Caracteristicas fisico-quimicas da solugdo modelo de acido himico utilizada
nos ensaios de oxidacdo em agua supercritica

A Faixa de Tamanho oy Desvio-
Parametro o Média ~
Variagéo amostral padréo
pH 8,89 - 9,55 8 - -
DQO (mg Oz L) 1671 — 1886 9 1789 79
Cor aparente (mg Pt-Co L) 25000 — 30900 9 27856 1664
Concentracdo AH (mg L) 1687 — 2105 9 1970 147

Embora houvesse essa variabilidade, a solucdo sempre se apresentou na faixa da
alcalinidade, na maioria das vezes apresentando pH entre 9,0 e 9,3, valores esses acima
do normalmente encontrado no lixiviado gerado no aterro sanitario de Maring4, conforme
dados de Pedroso (2012) e Scandelai (2015). Com relagdo a DQO, com excecdo de um
ensaio, todos os demais foram realizados com solu¢do de AH em DQO entre 1705 e 1886
mg O, L%

No que diz respeito a cor aparente, a solugcdo modelo apresentou coloracao alta,
valores expressivamente maiores aos geralmente encontrados nos lixiviados, em
tonalidade préxima a preto (Figura 17), comprovando que, de fato, os &cidos humicos
conferem cor ao lixiviado. A alta coloragéo do &cido humico é resultante da caracteristica

estrutural dos grupos organicos que o compde, decorrentes de grupos cromoforos de
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ligacGes insaturadas como C=C, C=0 e C=N, que segundo Cheng et al. (2011) conferem

coloragéo.

Figura 17 — Solucdo modelo de acido
hiimico em concentragdo 2 g L™

De igual modo, a concentracdo de acido himico também sofreu variabilidade de
um preparo para o outro, haja vista a falta de homogeneidade do reagente utilizado como
fonte de acido humico.

5.1.3 Tratamento da solu¢do modelo de acido humico

O comportamento da solu¢do modelo submetida ao processo de oxidacdo em agua
supercritica nas condicdes de 225 bar, temperaturas de 400, 450, 500, 550 e 600 °C, e
tempos espaciais de 15, 30, 45 e 60 segundos sdo apresentados na Tabela 9. Os valores
dos parametros fisico-quimicos sdo referentes as médias obtidas nas duas réplicas do

ensaio.
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Tabela 9 — Caracteristicas da solu¢cdo modelo de AH apds tratamento por processo

oxidativo avangado em pressdo 225 bar. Média + Desvio Padréo

Tembo Inicial Temperatura
espaci.’fl s) 400 °C 450 °C 500 °C 550 °C 600 °C
pH
15 8,92-9,03 7,75-7,85 7,25-7,71 5,85 - 6,64 6,13-6,62 6,49-5,85
30 8,99 - 9,55 7,62 - 7,65 7,49 -7,54 5,73 - 6,08 5,48 - 5,93 5,69 -6,10
45 8,89-9,09 5,09-784 7,37-751 5,92 - 6,02 5,36-5,75 6,00 - 6,90
60 9,33-9,34 7,29 -7,74 7,13 -7,16 5,37 -5,58 5,40 -5,51 5,64 - 5,97
DQO (mg 02 LY
15 1824,5+87,0 1674,8+104,9 1698,5+87,2 1262,8+455,5 1022,3+171,0 976,1+146,0
30 1764,2+83,9 1445,3+204,7 1525,7+174,7 996,8+122,2 777,8+108,2 611,7+162,2
45 1829,7+79,7 1408,0+214,0 1547,1+127,9 1122,6+126,2 811,2+159,1 742,4+195,0
60 1796,3+85,2 1240,3+112,3 1469,9+14,0 856,3+95,1  755,6+58,6 708,1+60,7
Cor Aparente (mg Pt-Co L)
15 28650+£1485 20850+919 2305015303 11020+6223 5010+948 4570+693
30 27950+4172 20300+2546 246000 11400£7212 2230+806 1585+1549
45 276000 17700+283 22600£283 90603847 2250+636 855+325
60 27700£424 1515014455 248501212 4610+127 22131293 1953378
Concentragdo Acido Hamico (mg .L™)

15 1896+296 1371+45 1266x15 5671416 19445 154+31
30 1886147 1177+428 1223+183 429+285 6318 3815
45 209819 997+144 1091+79 297+68 8917 51+3
60 201332 1030+£128 11144106 150+52 87157 60175

A partir dos dados apresentados € possivel verificar que a elevacéo da temperatura

de tratamento ocasionou variag¢ao do potencial hidrogeni6nico da solu¢do. Essa mudanca

de pH sugere que, dentre os produtos formados na oxida¢do da solucéo de acido humico,

encontram-se subprodutos &cidos, sobretudo na temperatura de 550 °C, os quais podem

ser acidos carboxilicos provenientes da oxidacdo dos grupos ciclohexanos, ou aromaticos

alquilados, que podem estar presentes no acido humico, conforme reacdes apresentadas

anteriormente nas Figuras 4 e 5. Essa acidificacdo do meio ocorre uma vez que, tanto os

acidos carboxilicos alifaticos, quanto os aromaticos apresentam baixos valores de pKa,

na ordem de 3 a5, e 2 a 4, respectivamente, sendo o pKa do acido benzoico (Figura 5) de

4,20, de acordo com afirmado por Solomons (1992) e Bruice (2014), o que o0s

caracterizam como acidos moderadamente fortes.
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As remoges obtidas de DQO, cor aparente e concentracdo de acido hdmico,

referentes aos dados expostos na Tabela 9 podem ser observadas nas Figuras 18, 19 e 20,

respectivamente.

Figura 18 — Remoc6es de DQO obtidas no tratamento via oxidagao
em &gua supercritica a 225 bar
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Figura 19 — Remocgdes de cor aparente obtidas no tratamento via
oxidacdo em &gua supercritica a 225 bar
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Figura 20 — Remocdes da concentracdo de acido hdmico obtidas no
tratamento via oxidagcdo em agua supercritica a 225 bar
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Ao analisar as remogdes de DQO, cor aparente e concentragdo de acido humico
com o tratamento da solugdo de acido humico em agua supercritica € possivel observar
que para todos os tempos espaciais fixos, houve favorecimento da remocdo dos
parametros com a elevacdo da temperatura, com excec¢do da temperatura de 450 °C, cuja
eficiéncia se apresentou menor que na temperatura de 400 °C.

Esse comportamento observado a 450 °C foi também foi verificado nas remoces
de carbono total (CT) e carbono organico total (COT) no estudo realizado por Gong et al.
(2014), no tratamento da solucdo modelo de acido fulvico (composto também constituinte
das substancias humicas presentes no lixiviado, que apresenta grupos funcionais
semelhantes aos do acido humico) via oxidacdo em &gua supercritica, operando em tempo
espacial de 60 segundos, pressdo de 250 bar, utilizando 200% de oxigénio em excesso.

A oxidacdo dos compostos organicos em Agua supercritica acontece
gradativamente, isto &, primeiramente compostos mais complexos, de alto peso
molecular, sd@o oxidados a compostos mais simples de menor peso molecular, e assim
sucessivamente, até sua completa mineralizagdo. Com isso, compostos organicos
complexos podem ser parcialmente oxidados, podendo formar subprodutos refratarios,
como os compostos carboxilicos, que necessitam de condigfes mais severas para sua
completa oxidacdo, como proposto por Hernandez (2010).

Assim sendo, é provavel que em temperatura em torno de 450 °C ocorram
oxidagdes que resultem em subprodutos que confiram cor e DQO maiores que aqueles

formados na temperatura de 400 °C ou 500 °C, os quais também podem ser detectados na
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leitura da absorbancia no comprimento de onda utilizado para verificar a concentracao de
acido himico (348 nm).

Em vista desses fatos, é possivel inferir a partir dos dados apresentados, que 0
tratamento foi expressivamente melhor nas maiores temperaturas, corroborando com 0s
resultados obtidos por Gong et al. (2014). No entanto, a eficiéncia do tratamento da
solucdo modelo foi préxima para as temperaturas de 550 °C e 600 °C, com exce¢do para
a analise de DQO em tempo espacial de 30 segundos, cujo resultado a 600 °C mostrou-
se discrepante a tendéncia que seguiam os dados.

Ao analisar, por sua vez, 0 aumento do tempo espacial no reator, para uma mesma
temperatura, observa-se que, apesar dos desvios apresentados, 0 tratamento apresenta
uma gradativa melhora com o aumento do tempo reacional, embora para os tempos de
30, 45 e 60 segundos as eficiéncias se mostrem muito proximas nas temperaturas mais
elevadas. 1sso pode ter ocorrido uma vez que a bomba utilizada no médulo operacional
apresentava limitacOes a baixas vazdes e flutuagcdo da vaz&o maéssica de um dia para o
outro, ou ainda, durante 0s ensaios.

Desse modo, nem sempre se alcangava a exata vazao necessaria para garantir 0s
tempos espaciais de 45 e 60 segundos para as temperaturas de 550 e 600 °C (vide vazbes
apresentadas na Tabela 7), havendo, durante algum periodo no processo de tratamento,
flutuacdo do tempo reacional dos experimentos. Essa mesma flutuacdo maéssica pode
também ser responsavel pelos demais desvios apresentados na réplica de cada tratamento.

Apesar disso, tem-se 0 entendimento que quanto maior o tempo espacial no reator
supercritico, maior o tempo de reacdo oxidativa, e maior a degradacdo dos compostos
organicos, sobretudo recalcitrantes, como comprovado pelos trabalhos realizados por
Weijin e Xuejun (2010), Wang et al. (2011), Zou et al. (2013a), Ferreira-Pinto (2014),
Gong et al. (2014), Civan et al. (2015).

Ante ao exposto, foram escolhidos como condi¢bes operacionais para realizar o
tratamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa (PR), via oxidacdo em agua
supercritica, as temperaturas de 550 °C e 600 °C, tempo espacial de 60 segundos, sob
presséo de 225 bar, a fim de averiguar qual a melhor temperatura de tratamento dentre as

duas estudadas.
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52 TRATAMENTO DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO SEM
OXIDANTE

Esta fase do estudo contou com a caracterizacdo do lixiviado a ser tratado e a
avaliacdo do tratamento do lixiviado via oxidacdo em &gua supercritica nas condicGes
operacionais de pressdo de 225 bar, tempo espacial de 60 segundos, e temperaturas
supercriticas de 550 °C e 600 °C. O objetivo desta fase foi averiguar qual a melhor
temperatura de tratamento para o lixiviado, para posteriormente ser utilizada na avalia¢éo

da dosagem de oxidante em excesso (OE).

5.2.1 Caracterizacao do lixiviado

Para a avaliagdo do tratamento do lixiviado do aterro sanitario de Maringa (PR)
via oxidacdo em agua supercritica sem a utilizacdo de oxidante, uma coleta foi realizada
no aterro sanitario. As caracteristicas fisico-quimicas e microbioldgica desse efluente sdo
apresentadas na Tabela 10. N&o foi realizada andlise de substancias humicas em fungéo
de limitagGes experimentais.

E importante salientar que a coleta desse lixiviado foi realizada ap6s periodo
chuvoso, de modo que o efluente se encontrava mais diluido em relacdo ao encontrado
em épocas secas, como verificado em outros trabalhos do grupo de pesquisa do
laboratério LGCPA, amenizando suas caracteristicas fisico-quimicas e microbiologica.
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Tabela 10 — Caracteristicas fisico-quimica e microbioldgica do lixiviado do aterro
sanitario de Maringa (PR)

Parametro Lixiviado Limite de
Bruto lancamento

pH 747 50-9,0°
Cor Aparente (mg Pt-Co L) 1310 -
Cor Verdadeira (mg Pt-Co L™?) 400 7548
Turbidez (NTU) 141 100 @
Absorbéancia (254 nm) 3,51 -
So6lidos totais (mg L) 2878 -
Sélidos suspensos totais (mg L) 37 -
Soélidos dissolvidos totais (mg L) 2841 500 @
DQO (mg O, LY 684,5 200
DBOs (mg L ™) 235 50 ¢
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHs L) 78 20°
Nitrito (mg N-NO2 L?) 32 1,08
Nitrato (mg N-NO3z L) 15,9 10,02
Fosforo total (mg P L) 1,38 0,052
Cobre (mg Cu L?) <0,05 1,0°
Ferro (mg Fe L) 8,330 15,0°
Manganés (mg Mn L) 2,105 1,0°
Niquel (mg Ni L) <0,1 2,0°
Chumbo (mg Pb L) <0,1 0,5°
Zinco (mg Zn L) 0,107 500
Coliformes termotolerantes (UFC 100 mL™) 18000 10002

Nota: (a) Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005); (b) Resolucdo CONAMA 430/2011
(BRASIL, 2011); (c) Resolugio CEMA 070/2009 (PARANA, 2009).

Dentre os diversos parametros fisico-quimicos e microbiol6gico analisados na
caracterizacdo do lixiviado, o potencial hidrogenidnico (pH), juntamente com a maioria
dos metais, foram os Unicos que se enquadraram nos limites de lancamento. O pH
apresentou-se em valor préximo a neutralidade (7,47), conforme também verificado nos
trabalhos de Pedroso (2012) e Scandelai (2015).

Tanto a concentracdo de cor aparente quanto verdadeira mostraram-se elevadas,
1310 mg Pt-Co Lt e 400 mg Pt-CoL* respectivamente, acima do limite imposto pela
Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005), conferindo coloracdo marrom
amarelada ao efluente. Essas altas concentracfes sdo caracteristicas de lixiviados de

aterros sanitarios, tendo em vista a presenca de solidos dissolvidos, substancias humicas,
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compostas por acidos hamicos e fulvicos, e metais como ferro e manganés, que podem
influenciar direta ou indiretamente neste parametro.

A turbidez do lixiviado, por sua vez, ocasionada pela presenca de sélidos em
suspensdo, sejam particulas grosseiras ou coloidais, de carater organico e inorganico, e
microrganismos, apresentou valor moderado (141 NTU), mas ainda assim acima do
padrdo estabelecido, conferindo aparéncia turva ao efluente.

A série de solidos evidencia um efluente com pouco material em suspensdo, em
comparacdo ao material dissolvido, corroborando com o valor moderado de turbidez
encontrado. Em contrapartida, a elevada concentracdo de sélidos dissolvidos totais,
ocasionada pela presenca de substancias dissolvidas como sais e matéria organica,
contribuiu com a elevada concentracao de cor.

A DQO (684,5mg O, L'Y)e a DBOs (235 mg L1), parametros indiretos de medida
da matéria organica, embora se apresentem em valores baixos, quando comparado a
outros trabalhos realizados com o lixiviado do aterro sanitario de Maring4, caracterizam
um efluente de moderada-baixa biodegradabilidade, uma vez que sua razdo DBOs/DQO
€ menor que 0,5, como observado por Lange e Amaral (2009), indicando maior presenca
de compostos refratarios frente aos biodegradaveis.

Com relagéo a série de nitrogénio, Von Sperling (2014) afirma que o nitrogénio
amoniacal é proveniente da decomposicdo do nitrogénio organico, no caso dos lixiviados,
presente nos residuos dispostos no aterro, enquanto o nitrito e nitrato sdo produtos
resultantes da oxidacdo da amonia presente no efluente. Dos compostos nitrogenados
analisados, o nitrogénio amoniacal se apresentou como forma predominante no lixiviado,
porém, de igual modo, as demais formas de nitrogénio presentes no efluente também
carecem ter suas concentracdes reduzidas, assim como o fésforo total, para se
enguadrarem nos limites de lancamento, tendo em vista que podem colaborar com a
intoxicagdo do meio aquatico e também contribuir com os problemas de eutrofizacéo dos
Ccorpos receptores.

No que diz respeito aos metais analisados no lixiviado, apenas 0 manganés se
encontrou fora do padréo estabelecido pela Resolugdo CONAMA 430/2011, de maneira
que todos os demais metais foram detectados em baixas concentra¢fes, como €
caracteristico dos lixiviados de aterros sanitarios urbanos, conforme afirmado por
Kjeldsen et al. (2002). Esses metais presentes no lixiviado s&o oriundos do tipo de residuo

depositado no aterro, e podem estar presentes no efluente associados as particulas
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coloidais e as substancias himicas, de acordo com Stevenson (1994) e Christensen et al.
(2001).

Os coliformes termotolerantes, por sua vez, abrangem as bactérias resistentes a
elevada temperatura (44,5 °C). S&o representados por bactérias fecais, restritas ao trato
intestinal de animais de sangue quente, como também por bactérias nao fecais presentes
em solos, plantas e outras matrizes ambientais, como afirmado em Brasil (2005) e Von
Sperling (2014). Esse pardmetro microbioldgico € utilizado como indicativo de poluicéo
sanitaria pela possibilidade de existéncia de organismos patogénicos, de acordo com
Boniféacio; Tarelho Junior e Tavares (2015). O lixiviado caracterizado apresentou
concentracdo de coliformes termotolerantes muito acima do permitido pela Resolugédo
357/2005, apresentando potenciais riscos a saide humana e ambiental.

O lixiviado estudado, embora diluido pelas aguas pluviais, se apresenta com
grande potencial de poluicdo, evidenciando a necessidade de tratamento prévio ao seu

descarte no ambiente ou em corpos hidricos receptores.

5.2.2 Tratamento do lixiviado via oxidagdo em agua supercritica sem a utilizacao
de oxidante
As caracteristicas adquiridas pelo lixiviado ap6s o tratamento via oxidacdo em
agua supercritica (OASC), nas condi¢des operacionais de 225 bar de pressdo, tempo
espacial de 60 segundos no reator supercritico, nas temperaturas de 550 °C e 600 °C sdo

apresentadas a sequir.

5.2.2.1 Potencial hidrogenibnico
Para ambos os tratamentos (a 550 °C e 600 °C) o pH do lixiviado permaneceu em
faixa proxima a neutralidade, semelhantemente ao pH do efluente bruto, como

apresentado na Tabela 11.

Tabela 11 — pH do lixiviado bruto e ap0s tratamento

Lixiviado pH
Bruto 7,47
Tratado a 550 °C 7,67
Tratado a 600 °C 7,57

Diferentemente do ocorrido no tratamento com solu¢do de &cido humico, o

lixiviado ndo apresentou acidificagdo com o tratamento supercritico, indicando que a
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oxidacdo da matéria organica nas condi¢fes operacionais experimentadas ndo produziu
subprodutos &cidos, ou estes foram rapidamente oxidados a outras espécies que nao
conferem acidez ao efluente tratado.

5.2.2.2 Cor verdadeira e aparente
Ambas as caracteristicas de cor, verdadeira e aparente, apds tratamento, podem
ser observadas nas Figuras 21 e 22.

Figura 21 — Concentracbes e remocbes de cor aparente e
verdadeira apds tratamento OASC em 225 bar e tempo espacial
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Nota: As concentragdes de cor aparente e verdadeira no lixiviado bruto eram
de 1310 e 400 mg Pt-Co L.
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Figura 22 — Aparéncia da coloracao do lixiviado bruto e pos tratamento
por OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos

E possivel notar pelas Figuras 21 e 22 que o aumento da temperatura de tratamento
favoreceu a reducdo da cor. A partir do tratamento, foram obtidas remocGes de cor
aparente e verdadeira de 45 e 65% em 550 °C, e 60 e 93% em 600 °C, respectivamente.

Por a cor estar diretamente relacionada com os sélidos dissolvidos, em especial
pela presenca de acidos humicos e fulvicos, que sdo provenientes da decomposicao da
matéria organica, era esperado que nas maiores temperaturas houvesse melhoria desse
parametro em funcéo do favorecimento da cinética de oxidagdo dos compostos organicos,
pelo aumento das taxas de reacdo. Nessas condi¢fes mais severas, é provavel que ocorra
a potencializacdo da destruicdo das ligac6es insaturadas dos grupos cromoforos, que de
acordo com Cheng et al. (2011) sdo compostos por C=C, C=0, C=N e N=N, responsaveis
pela coloracdo do efluente.

As remocgOes obtidas ndo foram consoantes com o resultado obtido para o
tratamento da solucdo modelo de &cido himico (apresentado anteriormente) em que as
remoc0es de cor aparente foram de 92 e 93% a 550 °C e 600 °C, respectivamente, em
tempo espacial de 60 segundos. Essa divergéncia evidencia que o lixiviado apresenta
outros compostos de maior complexidade que conferem cor ao efluente, que ndo somente
acido himico, os quais necessitam de condi¢fes operacionais mais severas para sua

oxidag&o e consequente descoloracéo.

5.2.2.3 Turbidez
A turbidez do lixiviado apds o tratamento em agua supercritica a 550 °C e 600 °C,

e suas remogdes sdo apresentadas na Figura 23.
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Figura 23 — Concentracao e remocao de turbidez apos tratamento
OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos
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Nota: A concentragdo de turbidez no lixiviado bruto era de 141 NTU.

A remocéo da turbidez ocorreu em parte pelo processo de filtracdo do efluente
previamente a sua insercdo no sistema supercritico, removendo as maiores particulas em
suspensdo, e em parte foi ocasionada pela oxidacdo da matéria organica presente no
efluente, uma vez que a turbidez é conferida pela presenca de solidos em suspensao e
coloidais, constituidos de matéria organica e inorganica, e microrganismos.

Observa-se, por intermédio das Figuras 22 e 23, que a elevacdo da temperatura de
tratamento em 50 °C favoreceu a remocdo da turbidez, proporcionando um aumento de
eficiéncia de 31%, mostrando comportamento similar a remocéo da cor verdadeira.

A melhora do rendimento a altas temperaturas ocorre uma vez que a elevacgédo da
temperatura potencializa a oxidacdo da matéria organica, promovendo melhora nos
pardmetros relacionados a ela, como é o caso da turbidez. Além disso, em face dos
compostos inorganicos serem apenas ligeiramente solUveis nas condicdes supercriticas,
como afirmaram Barner et al. (1992), em especial nas condigfes mais severas, a parcela
inorganica que confere a turbidez provavelmente foi precipitada durante o tratamento.

Possivelmente a turbidez residual do tratamento seja dada em fungéo da presenca
de coloides que, segundo Lins (2010), apresentam diametros entre 10 e 10° mm e séo
avaliados, na analise de sélidos, como sélidos dissolvidos. Essa matéria coloidal pode ser
tanto oriunda da parcela ndo oxidada do efluente bruto, quanto resultado das oxidacfes

intermediarias que ocorreram durante o tratamento.
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5.2.2.4 Série de solidos
Os resultados referentes aos solidos totais, suspensos e dissolvidos totais apos
tratamento, por 4gua supercritica, sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24 — Concentracdes e remocdes da série de solidos apos
tratamento OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos
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Nota: As concentracfes de ST, SST e SDT no lixiviado bruto eram de 2878,

37 e 2841 mg L, respectivamente.
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Os solidos totais resultantes do efluente tratado, para ambas as temperaturas
testadas, sdo predominantemente dependentes dos sélidos dissolvidos do lixiviado, haja
vista que o tratamento, como um todo, proporcionou remogéo de 96% e 100% dos s6lidos
suspensos quando tratado nas temperaturas supercriticas de 550 e 600 °C,
respectivamente.

Compreende-se que a parcela majoritaria da remogao dos sélidos suspensos totais
foi devida a filtracdo prévia do efluente bruto em filtro faixa branca, embora néo tenha
sido realizada quantificacdo dos sélidos suspensos antes e apo6s filtracdo. No entanto, as
particulas suspensas remanescentes, as quais teriam carater tanto organico quanto
inorganico, foram removidas durante o processo supercritico, como previamente exposto
no item anterior.

O tratamento supercritico também proporcionou expressivas remogdes de sélidos
dissolvidos, por meio do qual foram obtidas eficiéncias de 95% na temperatura de
tratamento de 550 °C e 97% para a temperatura de 600 °C, resultando em concentragdes
de 134 mg L™t e 89 mg L™, respectivamente.

Esses resultados evidenciam que a elevacdo da temperatura em 50 °C néo

influenciou de forma significativa a remocdo de sélidos do efluente.

5.2.2.5 Matéria organica

A matéria organica constitui um dos principais problemas de poluicdo das aguas,
uma vez que quando no ambiente aquatico ocasiona o consumo indireto do oxigénio
dissolvido do meio, e consequente morte dos organismos aerébios. Além disso, pode ser
composta por grupos funcionais que conferem toxicidade aos organismos Vvivos, e
também interferem em outros parametros como cor, turbidez e solidos. Por esses fatos, a
quantificacdo da matéria organica, mesmo que indireta, é de extrema importancia
ambiental.

Nas Figuras 25, 26 e 27 sdo apresentados o comportamento do processo de
oxidacdo supercritica com relagdo a remogdo dos pardmetros DQO, DBOs, e dos
compostos que absorvem radiacdo em 254 nm, todos medidas indiretas da matéria

organica.
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Figura 25 — Concentracdo e remoc¢do de DQO apds tratamento
OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos
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Nota: A concentragéo de DQO no lixiviado bruto era de 684,5 mg O, L.

E possivel observar na Figura 25 que o tratamento em é&gua supercritica foi
significativamente melhor para a maior temperatura experimentada, alcancando
remocdes de aproximadamente 58%, contra 22% na temperatura de 550 °C. Zou et al
(2013a), similarmente, obtiveram baixas remoc¢des de DQO (20%) quando operaram em
temperatura de 500 °C, sem a utilizacdo de oxidante.

Diante do exposto, é provavel que nas condi¢des operacionais estudadas néo foi
possivel alcancar melhores remoc6es de DQO, devido ao fato de que na oxidacdo da
matéria organica em agua supercritica produtos intermediarios recalcitrantes foram
formados. Esses, por sua vez, por serem refratarios, necessitariam de temperaturas ainda
maiores para serem oxidados a moléculas mais simples, ou de insercao de fonte externa

de oxigénio para potencializagdo da oxidac&o.
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Figura 26 — Concentracdo e remocao de DBOs ap0s tratamento
OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos
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Nota: A concentragdo de DBOs no lixiviado bruto era de 235 mg L.

Como pode ser verificado na Figura 26, o aumento da temperatura operacional
promoveu expressiva melhora na remocao da matéria organica biodegradavel, parcela dos
compostos organicos mais facilmente oxidados, representada pela DBOs. A partir desse
tratamento foram obtidas remocGes de 20% de DBOs na temperatura de 550 °C, e 92%

na temperatura de 600 °C.

Figura 27 — Remocdo de compostos que absorvem radiagcdo em
254 nm apo6s tratamento OASC em 225 bar e tempo espacial de
60 segundos
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Nota: A absorbancia em 254 nm no lixiviado bruto era de 3,51.



89

A absorbancia a 254 nm € utilizada como indicador indireto da presenca de
compostos aromaticos, como as substancias humicas, presentes no lixiviado. Ou seja, é
uma medida indireta de matéria organica ndo biodegradével, como exposto por Scandelai
(2015).

A partir da Figura 27, nota-se que o processo de oxidacdo do lixiviado em agua
supercritica apresentou boa eficiéncia na redugdo dos compostos que absorvem no
comprimento de onda 254 nm, para ambas as temperaturas. No entanto, verifica-se que o
aumento da temperatura do tratamento ndo favoreceu a reducdo desse parametro de
maneira significativa, uma vez aumentou a eficiéncia em apenas 7,4 %.

Por meio dos resultados apresentados das remocgfes de matéria organica, é
possivel verificar que o tratamento em &agua supercritica promoveu, na condicdo
operacional mais severa, a quase completa oxidacdo da matéria organica biodegradavel.
Como consequéncia, na temperatura de 600 °C o lixiviado tratado apresentou relacédo
DBOs/DQO de 0,06, o que evidencia que prevaleceu no efluente a matéria orgéanica
refrataria.

O aumento da eficiéncia de remocdo da matéria organica em condicdes
supercriticas mais rigorosas, como temperatura mais elevada, pode ser explicado pelos
fundamentos da oxidacdo em &gua supercritica. Quanto mais severas as condicGes
supercriticas do meio reacional, tanto mais esse se comporta como um solvente de baixa
polaridade, possibilitando a intima interacdo dos compostos organicos com o oxigénio
molecular disponivel no meio reacional. Além disso, nessas condicdes as limitagdes, tanto
de transporte de massa, quanto de energia, sdo eliminadas, promovendo répidas cinéticas
de oxidacdo, como observado por Bermejo, Cocero e Fernandez-Polanco (2004).

Os trabalhos disponiveis de tratamento de lixiviado em &gua supercritica de
Weijin e Xuejun (2010), Wang et al. (2011), Zou et al. (2013a), Pinto et al. (2014) e de
Civan et al. (2015), embora tenham sido conduzidos em condic¢des operacionais (presséo,
temperatura, tempo espacial e concentracdo de oxidante) distintas entre si, apresentaram
a mesma conclusdo: que o aumento da temperatura reacional ¢ acompanhado pela
elevacdo da eficiéncia do tratamento da matéria organica, similarmente ao averiguado no

presente estudo.
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5.2.2.6 Compostos nitrogenados
As concentragdes de nitrito, nitrato, e nitrogénio amoniacal total, resultantes do

tratamento em &gua supercritica, podem ser observadas nas Figuras 28 e 29.

Figura 28 — Concentracfes e remocdes de nitrito e nitrato apos
tratamento OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos
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Nota: As concentracdes de nitrito e nitrato no lixiviado bruto eram de 32 mg
N-NO; L'e 15,9 mg N-NOs™ L%, respectivamente.

E possivel notar, na Figura 28, que o tratamento do lixiviado em agua supercritica
possibilitou boas reduc6es da concentragdo nitrito para ambas as temperaturas. Em 550
°C obteve-se remocédo de 69%, enquanto para 600 °C essa remocao foi elevada para 75%.

Com relacdo a remocdo de nitrato a elevacdo da temperatura foi bem mais
significativa, alcangando eficiéncia na remogao de nitrato de 48% na temperatura de 600
°C, e apenas 6% quando em 550 °C.
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As boas remocgOes tanto de nitrito quanto de nitrato, em especial na maior
temperatura, podem ser relacionadas a possibilidade de ambas as espécies nitrogenadas
terem sido consumidas no processo supercritico ao atuarem como oxidantes da matéria
organica. De acordo com Dell’Orco et al. (1995), em condigdes supercriticas tanto o
nitrito quanto o nitrato se mostram bons oxidantes de compostos organicos, no entanto, o
nitrito (NO2") é mais reativo que o nitrato (NO3’), e, portanto, mais consumido, o que
corrobora com a melhor remog&o de nitrito, quando comparada a remocao de nitrato no

presente trabalho.

Figura 29 — Concentracdo e remogédo de nitrogénio amoniacal
apos tratamento OASC em 225 bar e tempo espacial de 60

segundos
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Nota: A concentracdo de nitrogénio amoniacal total no lixiviado bruto era de
78 mg N-NH; L.

Enquanto o tratamento por oxidagdo supercritica do lixiviado promoveu melhoria
nas concentracBes de nitrito e nitrato, as concentragdes de nitrogénio amoniacal
aumentaram em relacdo ao efluente bruto em 26% e 123% para as temperaturas de 550
°C e 600 °C, respectivamente.

Os compostos organicos nitrogenados quando oxidados sdo convertidos em
nitrogénio molecular (N2). No entanto, a oxidacdo parcial dos compostos nitrogenados
pode gerar produtos intermediarios como amonia (NHs), 6xido nitroso (N2O), hidrazina
(N2Ha4), &cido nitrico (HNOs3) e &cido nitroso (HNO3), de acordo com Hernandez et al.
(2010). Dentre esses, 0 nitrogénio amoniacal € o subproduto de maior refratariedade,

necessitando de condigdes operacionais mais severas para sua eliminagdo. Segundo
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Webley, Tester e Holgate (1991) e Cocero (2001), sdo necessarias temperaturas acima de
650 °C para que ocorra a oxidagdo da amdnia de forma satisfatéria. Bermejo, Cantero e
Cocero (2008) afirmam, ainda, que a utilizacdo de oxidantes no sistema também pode
auxiliar na sua destruicao.

Em vista disso, entende-se que a oxidacdo parcial dos compostos organicos
nitrogenados presentes no lixiviado gerou amoénia como produto intermediério, em
especial na maior temperatura de operagéo, na qual sua concentragdo aumentou mais de
100%. Ainda, compreende-se que as condi¢Ges operacionais aplicadas ndo foram

suficientes para a oxidacao deste produto refratario a N2,

5.2.2.7 Fésforo

O comportamento da concentracao de fosforo total com o tratamento supercritico

pode ser observado na Figura 30.

Figura 30 — Concentracdo e remocgdo de fosforo total apos
tratamento OASC em 225 bar e tempo espacial de 60 segundos
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Nota: A concentracdo de fosforo total no lixiviado bruto era de 1,38 mg P L.

Embora a concentracao de fésforo ja fosse baixa no lixiviado bruto, o tratamento
proporcionou a quase completa eliminagdo desse nutriente para ambas as temperaturas —
98,6 % em 550 °C e 99,3% em 600 °C.

Essa remocéo do fosforo ocorre uma vez que no processo em agua supercritica os
heteroatomos presentes nos compostos organicos sdo convertidos em  seus

correspondentes acidos minerais, como afirmam Kritzer e Dinjus (2001) e Veriansyah e
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Kim (2007). Dessa forma, infere-se que o fosforo presente no lixiviado bruto pode ter

sido transformado em &cido fosférico (HsPOa).

5.2.2.8 Metais
O comportamento da remocdo dos metais com o tratamento por oxidagédo

supercritica do lixiviado é apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 — Concentracdes de metais totais antes e apds tratamento OASC em 225
bar e tempo espacial de 60 segundos

Concentracao Lixiviado
metal (mg L) Bruto Tratado a 550 °C  Tratado a 600 °C
Cobre <0,05 <0,05 <0,05
Ferro 8,330 < 0,50 < 0,50
Manganés 2,105 <0,50 <0,50
Niquel <0,1 <0,1 <01
Chumbo <01 <0,1 <0,1
Zinco 0,107 < 0,05 <0,05

E possivel observar que o tratamento supercritico promoveu boas remogdes das
concentracdes de ferro, manganés e zinco, apresentando rendimentos similares para
ambas as temperaturas. J& para os metais cobre, niquel e chumbo, os quais originalmente
ja se encontravam em baixissimas concentracdes, é possivel que as mesmas tenham
diminuido ainda mais, embora o limite de detec¢do do equipamento das analises nao
tenham permitido verificar isso. A similaridade da eficiéncia da remoc¢édo dos metais para
as temperaturas testadas provavelmente ocorreu porque as concentracdes iniciais dos
metais eram baixas, uma vez que Zou et al. (2013b) apontam que a elevacdo da
temperatura ocasiona um efeito positivo na redugdo dos metais.

Essas remog6es com o tratamento podem ser justificadas pela baixa polaridade da
agua, ocasionada pela queda drastica de sua constante dielétrica nas condigdes
supercriticas, que leva a insolubilidade de compostos inorganicos de alta polaridade,
como € o caso dos metais, como afirmado por Zou et al. (2013b). Dessa forma, de acordo
com Fang, Xu e Kozinski (2000), 0os metais sdo precipitados, com consequente reducéo

de sua concentracao.
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5.2.2.9 Anélise microbiologica
O resultado da analise de coliformes termotolerantes para o lixiviado bruto
e tratado por OASC em pressdo de 225 bar, tempo espacial de 60 s, nas

temperaturas de 550 °C e 600 °C pode ser observado na Figura 31.

Figura 31 — Analise de coliformes termotolerantes do lixiviado bruto e apds
tratamento por OASC

Observa-se nas placas de analise de coliformes termotolerantes que nao
houve formacao de unidades formadoras de colonia para nenhuma das condigdes
de tratamento do lixiviado. Isso ja era esperado, visto que as elevadas temperaturas
de operacdo sédo capazes de destruir qualquer tipo de vida microbiana. Portanto, o
tratamento em 4&gua supercritica promove a completa descontaminagdo

microbioldgica do efluente.

5.2.3 Consideragdes sobre o tratamento do lixiviado sem a utilizacdo de
oxidante

Essa etapa de tratamento do lixiviado, utilizando a tecnologia supercritica
em 225 bar e tempo espacial de 60 s, possibilitou comparar a eficiéncia do
tratamento quando operado em 550 °C e 600 °C.

Os resultados apresentados evidenciaram que a elevacdo da temperatura
em 50 °C melhorou a qualidade do efluente, mesmo que minimamente para alguns
parametros analisados, com excecdo para as analises de metais e coliformes
termotolerantes, nas quais a eficiéncia foi praticamente a mesma, para ambas as
temperaturas, e nitrogénio amoniacal, que apresentou elevacdo de sua

concentragdo com o tratamento.
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Para os parametros de cor verdadeira, turbidez, DQO, DBOs, e nitrato, o
aumento da temperatura favoreceu de forma significativa a eficiéncia do
tratamento. Esses pardmetros se ndo removidos de forma efetiva, podem causar
sérios impactos ambientais, quando o efluente alcancar os corpos hidricos
receptores.

Diante desses resultados, para a realizacdo da etapa seguinte, com insercéo
de fonte externa de oxigénio ao processo oxidativo em agua supercritica, optou-

se por trabalhar na maior temperatura, isto €, 600 °C.

53 TRATAMENTO DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO
UTILIZANDO PEROXIDO DE HIDROGENIO COMO AGENTE OXIDANTE

Com base nos resultados das etapas anteriores, foram adotadas como
condicdes operacionais fixas de tratamento: pressdo de 225 bar, tempo espacial de
60 segundos e temperatura de 600 °C

Testes preliminares foram realizados com solucdo de acido humico,
utilizando oxigénio em excesso (OE) em 100% e 200%. No entanto, as remocdes
de DQO, cor aparente e concentracdo de acido humico foram semelhantes para
ambas as dosagens, apresentando para todos os parametros eficiéncias de remogéo
entre 97% e 100%. Em vista disso, concluiu-se que a falta de complexidade do
acido humico, comparado ao lixiviado, permitiu que ja na dosagem de 100% toda
a carga organica fosse tratada, o que poderia ndo ser reprodutivel com o lixiviado.
Assim, optou-se por realizar testes de dosagem de oxidante em excesso
diretamente com o lixiviado, e averiguar o comportamento dos seus parametros
mediante o tratamento.

Assim sendo, esta nova etapa visou encontrar a melhor dosagem de
perdxido de oxigénio em excesso (sem excesso de peroxido de oxigénio, 100 ou
200%) para o tratamento do lixiviado, de maneira a enquadra-lo nos padrdes de

lancamento dos corpos receptores.

5.3.1 Caracterizacao do lixiviado
Uma nova coleta de lixiviado do aterro sanitario de Maringa (PR) foi
realizada, para a avaliacdo de seu tratamento utilizando peroxido de hidrogénio

como fonte externa de oxigénio. Novamente a coleta foi realizada em periodo p6s-
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chuvoso, de maneira que o efluente encontrava-se naturalmente diluido,
comparado aos lixiviados coletados, em épocas secas, em outros trabalhos do
grupo de pesquisa do laboratorio LGCPA. As caracteristicas fisico-quimicas do

lixiviado coletado sdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 — Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado do aterro sanitario de
Maringa (PR)

Parametro Lixiviado Limite de
Bruto lancamento

pH 7,79 50-9,0°
Cor Aparente (mg Pt-Co L?) 1680 -

Cor Verdadeira (mg Pt-Co L) 950 752
Turbidez (NTU) 163 100
Absorbancia (254 nm) 3,67 -
Solidos totais (mg L) 5196 -
Sélidos suspensos totais (mg.L-1) 10 -
Soélidos dissolvidos totais (mg L) 5186 500 @
DQO (mg O, LY 735,3 200 °
DBOs (mg L ™) 121 50 ¢
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHs L) 296,9 20°
Nitrito (mg N-NO2 L?) 32 1,08
Nitrato (mg N-NO3z™ L) 35,3 10,02
Fosforo total (mg P L) 2,27 0,052
Cobre (mg Cu L?) <0,05 1,0°
Ferro (mg Fe L) 7,21 15,0°
Manganés (mg Mn L?) 2,75 1,0°
Niquel (mg Ni L) <05 2,0°
Chumbo (mg Pb L) ND 0,5°
Zinco (mg Zn L) 0,027 500

Nota: (a) Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005); (b) Resolugdo CONAMA 430/2011
(BRASIL, 2011); (c) Resolugio CEMA 070/2009 (PARANA, 2009). ND — néo detectado.

Dos parametros analisados o pH, juntamente com os metais cobre, ferro,
niquel, chumbo e zinco, foram o0s que se enquadraram nos padrdes de langamento.
O lixiviado apresentou pH proximo a neutralidade, 7,79, valor esse
caracteristico ao efluente do aterro sanitario de Maringa, como ja observado na

Tabela 10, e nos trabalhos desenvolvidos por Pedroso (2012) e Scandelai (2015).
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As concentragdes de cor se apresentaram maiores quando comparadas ao
lixiviado caracterizado anteriormente, em especial a cor verdadeira (950 mg
PtCoL), indicando maior presenca de solidos dissolvidos, e provavelmente
substancias humicas e manganés, os quais colaboram com a coloracéo do efluente,
de acordo com Von Sperling (2014).

A turbidez, de igual modo, se apresentou mais elevada (163 NTU),
novamente ndo se enquadrando ao limite de langamento de 100 NTU estipulado
pela Resolucio CONAMA 357/2005, e contribuindo com aspecto turvo do
lixiviado.

Os soélidos suspensos desse lixiviado se apresentaram em menor
quantidade, com relagdo aquele cujas caracteristicas encontram-se na Tabela 10.
Em contrapartida, a concentracdo de solidos dissolvidos mostrou-se quase duas
vezes mais elevada, excedendo em muito o limite de 500 mg L™ estabelecido na
Resolugdo CONAMA 357/2005, corroborando com o aumento da cor do efluente.

Esse lixiviado, apesar de apresentar maiores quantidades de matéria
organica, quando comparado ao lixiviado utilizado na etapa anterior, verificado
pela maior concentracdo de DQO (735,3 mg O, L), apresentava uma menor
parcela de matéria biodegradavel, haja vista 0 menor valor de DBOs (121 mg L~
1Y, Essas caracteristicas indicam que o efluente possui uma parcela muito maior
de compostos recalcitrantes que biodegradaveis, e, portanto, seu tratamento para
remocao da matéria organica poderia ser mais dificil.

A concentragdo de nitrogénio amoniacal total foi aproximadamente 3,5
vezes maior que a apresentada no efluente amostrado anteriormente, excedendo
em torno de 15 vezes o limite de 20 mg N-NH; L estabelecido pela Resolugio
CONAMA 430/2011. No entanto, a concentracdo de nitrito permaneceu inalterada
(32 mg N-NOy), e a de nitrato aumentou cerca de 100% (mg N-NOs™ L), estando
ambas fora dos padrdes de langamento.

O lixiviado também apresentou maior concentracdo de fosforo total (2,27
mg P L) comparado ao valor apresentado na Tabela 10. Esse efluente, se lancado
ao corpo receptor com essa quantidade de fésforo, poderia promover sua
eutrofizacdo, uma vez que o fosforo é fonte de nutriente, juntamente com o
nitrogénio, para as algas, organismos responsaveis por esse fenémeno.

Dos metais analisados, o manganés foi o (nico que apresentou

concentracéo acima do padréo estabelecido pela Resolugio CONAMA 430/2011
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(1,0 mg L), apresentando concentragdo de 2,75 mg L. Esse metal, se nio
removido e alcancar o corpo receptor, pode afetar o desenvolvimento neurolégico
infantil, e promover sindromes de perda de memoéria e Parkinson, além de
mudangas comportamentais, de pessoas que consumirem esta dgua, CoOmo exposto
anteriormente.

Ao analisar esse lixiviado € possivel observar que, embora sua coleta
também tenha sido realizada em periodo chuvoso, 0 mesmo apresentou
caracteristicas diferentes daquele analisado na etapa anterior, cujos parametros séo
descritos na Tabela 10. Isso pode ser observado especialmente nos niveis de
nitrogénio amoniacal e DBOs do efluente.

Essa diferenca de qualidade do lixiviado do aterro sanitario de Maringa
(PR) é ainda maior quando comparado as caracteristicas do mesmo, apresentadas
nos trabalhos desenvolvidos por Pedroso (2012) e Scandelai (2015).

A luz do exposto acima, fica claro que o lixiviado, de fato, é um efluente
de muita variabilidade, o qual tem suas caracteristicas modificadas principalmente
em funcdo dos fatores climaticos, sazonalidade, e tipo de residuos dispostos no

aterro sanitario.

5.3.2 Tratamento do lixiviado via oxidagdo em agua supercritica utilizando
oxidante
O tratamento por processo oxidativo em agua supercritica do lixiviado foi
realizado nas condic¢des operacionais de 225 bar, 60 segundos de tempo espacial,
600 °C, utilizando peroxido de hidrogénio (H202) como fonte externa de oxigénio,
em dosagens de oxigénio em excesso (OE) de 0%, 100% e 200%. As
caracteristicas do lixiviado, apds tratamento, sdo apresentadas na Tabela 14, e as

remocdes dos parametros podem ser observadas nas Figuras 32, 33 e 34.
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Tabela 14 — Caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de Maringa (PR) ap6s
tratamento em &gua supercritica a 225 bar, 600 °C, tempo espacial de 60 s e OE
em 0, 100 e 200%

Lixiviado Tratado

Parametro OE0%  OE 100% OE 200%

pH 7,96 7,74 7,50
Cor Aparente (mg Pt-Co L?) 1082 419 215
Cor Verdadeira (mg Pt-Co L) 172 36 17
Turbidez (NTU) 75 53 29
Absorbéancia (254 nm) 2,38 1,66 1,35
Solidos totais (mg L) 483 125 101
Solidos suspensos totais (mg L) 0 0 0
Soélidos dissolvidos totais (mg L) 483 125 101
DQO (mg Oz LY 3135 220,3 103,2
DBOs (mg L™) 73 68,4 27
Nitrogénio amoniacal (mg N-NHz L) 384,3 381,0 270,6
Nitrito (mg N-NO2 L?) 18 8 1
Nitrato (mg N-NO3z L) 2,9 2,4 1,5
Fosforo total (mg P L) 0,18 0,03 0,61
Cobre (mg Cu LY) <0,05 < 0,05 < 0,05
Ferro (mg Fe L™Y) < 1,00 < 1,00 < 1,00
Manganés (mg Mn L?) < 0,50 < 0,50 <0,50
Niquel (mg Ni L) < 0,50 < 0,50 <0,50
Chumbo (mg Pb L?) ND ND ND
Zinco (mg Zn L) ND ND ND

Nota: ND — Néo detectado.

O pH do lixiviado, para os trés tratamentos, manteve-se levemente basico,
mas muito perto da neutralidade, semelhante aquele medido no efluente bruto,
sofrendo modificagcbes muito sensiveis com o processo supercritico. Da mesma
forma que para o lixiviado bruto, o efluente tratado permaneceu dentro dos
padrdes de lancamento estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 430/2011, o qual
estipula pH entre 5,0 € 9,0.

Com relacdo a cor, é possivel notar pela Figura 32 que o aumento da
dosagem de oxigénio em excesso contribuiu com a remoc&o tanto da cor aparente,
guanto da cor verdadeira, possibilitando que o efluente, apds os tratamentos com
OE 100% e 200% se enquadrasse no limite de langamento de 75 mg Pt-Co L™
estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/2005.
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A cor é ocasionada pela presenca de cromoforos, que, de acordo com
Gonsalves, Serra e Pifieiro (2005), sdo grupos covalentes insaturados, muitas
vezes com elétrons ndo ligantes, os quais transportam cor na faixa UV-Vis, e
auxocromos, grupos saturados que possuem heterodtomo com pares de elétrons
ndo compartilhados, que quando ligados aos grupos cromaéforos intensificam sua
absorcdo. Sdo exemplos de grupos croméforos: C=C, R.C=0, C=N, C=S, N=N,
N=0 e C=C, e grupos auxocromos: -OH, -OR, -Cl, -SH e -NRR".

Figura 32 — Remogdes dos parametros cor aparente e
verdadeira, turbidez e série de sélidos
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Nota: ST — sélidos totais, SST — solidos suspensos totais; SDT — sélidos
dissolvidos totais.

A melhoria da qualidade da cor se deveu a insercao de oxigénio ao sistema,
que potencializou as reacfes de oxidacdo, uma vez que foi disponibilizado ao
meio reacional tanto oxigénio molecular, quanto radical hidroxil. Com isso, a
destruicdo dos grupos cromoforos, presentes na matéria orgénica, e a consequente
descoloracdo, pode ter ocorrido pelo processo de clivagem oxidativa das ligacdes
insaturadas e de outros grupos funcionais, como 0s auxocrdmicos, ocasionado nas
moléculas a perda de sua habilidade de absorver luz na regido do visivel, como
explicado por Paula (2014).

Verifica-se na Tabela 14 e na Figura 32, que a turbidez, assim como a cor,
foram melhor removidas, quando utilizado OE 200%, alcangando eficiéncia de
82%. No entanto, o tratamento mostrou-se efetivo, para o enquadramento desse

parametro no limite de lancamento de 100 NTU, para os trés tratamentos, nos
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quais a turbidez alcangou valores de 75 NTU para OE 0%, 53 NTU para OE 100%
e 29 NTU para OE 200%.

A turbidez, ocasionada pela presenca de sélidos em suspensdo e particulas
coloidais (carater organico e inorganico), foi parcialmente reduzida pela filtragdo
em filtro faixa branca, mas também foi gradativamente removida com a inser¢éo
de oxigénio em excesso. Essa melhora progressiva pode ter ocorrido devida a
maior disponibilidade de oxigénio no sistema, que provoca 0 aumento das taxas
oxidativas dos compostos organicos, promovendo a destruicdo de uma parcela
maior da matéria organica. Ja a parcela inorganica removida, possivelmente, ndo
foi influenciada pela presenca de oxigénio, uma vez que sua remogao € em
decorréncia de sua insolubilidade nas condi¢des supercriticas.

No lixiviado tratado, cujas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 14,
0s solidos totais sdo exclusivamente dependentes dos sélidos dissolvidos, uma vez
que o conjunto de filtragdo e processo oxidativo supercritico removeu 100% dos
solidos suspensos presentes no efluente bruto, para as trés condicdes
experimentais testadas. Quanto aos sélidos dissolvidos, 0 aumento de sua remogéo
com a elevacao de oxigénio em excesso no sistema pode ser explicado de modo
semelhante ao exposto anteriormente.

E interessante notar, a partir da Figura 32, que a porcentagem de remogao
de solidos dissolvidos, foi muito parecida a da cor verdadeira, em especial para 0s
tratamentos com OE 100% e 200%, nos quais foram alcancadas eficiéncias
superiores a 96% e 98%, respectivamente, evidenciando a intima relacdo entre
eles. No entanto, observa-se que para ambos os pardmetros a elevagao da dosagem
de 100% para 200% ndo elevou de maneira significativa a remocao.

O efluente tratado, obtido nas trés dosagens testadas, se enquadrou ao
padrédo estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357/2005, no que se refere a
concentracéo de sélidos dissolvidos, cujo limite ¢ 500 mg L™
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Figura 33 — RemocGes dos parametros DQO, DBOs e
compostos que absorvem em 254 nm
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As analises tanto de DQO, DBOs, como de toxicidade foram realizadas
apos a determinacdo de perdxido de hidrogénio residual e adicdo da enzima
catalase para promover a hidroperoxidase, a fim de evitar a interferéncia causada
pelo H>O> nessas analises. Os efluentes tratados com OE 100% e OE 200%
apresentaram peréxido residual de 1 mg L™t e 3 mg L™, respectivamente. Tanto
para a analise de DQO quanto DBOs foram realizados testes com branco amostral
contendo agua destilada e a mesma dosagem de catalase utilizada nas amostras
pos-tratadas, para que a partir desses valores a corre¢do dos valores de DQO e
DBOs dos lixiviados tratados pudesse ser realizada. A Tabela 14 e a Figura 33
referenciam esses valores corrigidos.

Por intermeédio da Figura 33 nota-se que a adicdo de oxidante ao sistema
melhorou a eficiéncia do tratamento da matéria organica, ficando em acordo com
os resultados dos trabalhos de tratamento de lixiviado a partir da tecnologia
supercritica de Weijin e Xuejun (2010), Wang et al.(2011), Zou et al.(2013a) e
Civan et al.(2015).

A medida que o OE no sistema foi elevado, foram observadas menores
concentracdes de DQO (Tabela 14). Enquanto para o tratamento com OE 0% foi
obtida remocédo de 57% desse parametro, para aqueles utilizando OE em 100% e
200% a eficiéncia foi elevada a 70% e 86%, respectivamente. Como resultado,
foram obtidas concentracdes residuais de 313,5 mg O, L1, 220,3mg Oz Lt € 103,2

mg O, L' para os trés niveis de dosagem de oxigénio em excesso,
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respectivamente. Assim, o tratamento realizado com a maior dosagem de oxigénio
foi o Gnico que enquadrou o efluente ao limite de 200 mg L estabelecido pela
legislagdo estadual (PARANA, 2009).

A DBOs, por sua vez, também foi mais bem removida no tratamento com
a maior dosagem de oxidante, alcancando concentragdo de 27 mg L, a qual
enquadra o efluente no limite estabelecido pela Resolugdo CEMA 070/2009
(PARANA, 2009) de 50 mg L.

Na Figura 33 nota-se ainda que, da mesma forma que para 0s parametros
DQO e DBOs, 0 aumento da concentragdo de oxigénio no sistema promoveu
maior remocdo dos compostos aromaticos que absorvem radiacdo no
comprimento de onda de 254 nm, alcangando eficiéncia de 55 e 63%, para as duas
maiores dosagens, respectivamente.

Por meio dos resultados das remocGes da matéria organica, é possivel
concluir que, dentre as condicOes de tratamento testadas, a conduzida na maior
dosagem de oxidante apresentou o lixiviado de melhor qualidade. Esse
comportamento era esperado, uma vez que quanto maior a dosagem de oxidante
no sistema, maior disponibilidade de oxigénio molecular e radical hidroxil. Como
consequéncia, gera-se um meio reacional mais favoravel as reacfes oxidativas,
uma vez que se aumenta a frequéncia de colisdo das moléculas oxidantes com as
moléculas organicas, como observado por Wang et al.(2011). O aumento dessa
taxa de reacdo, por sua vez, leva a maior degradacdo dos compostos organicos
complexos, transformando-os em moléculas mais simples de menores pesos

moleculares, quando ndo sua completa oxidagé&o.
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Figura 34 — Remocbes dos pardmetros nitrogénio
amoniacal total, nitrito, nitrato e fosforo total
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E possivel observar, na Tabela 14 e na Figura 34, que a elevagio da
dosagem de oxigénio em excesso no tratamento do lixiviado em agua supercritica,
influenciou positivamente na remocdo de nitrito. A maior dosagem de oxidante
promoveu sua remocao em 97%, com base na quantidade encontrada no efluente
bruto. Somente nessa condi¢do foi possivel adequar a concentracdo de nitrito (1
mg N-NO," L) ao limite estabelecido pela Resolugio CONAMA 357/2005.

Com relacdo ao nitrato, no entanto, nota-se que a adicdo de oxidante ao
sistema ndo influenciou na sua remocdo. Os tratamentos do lixiviado
apresentaram remocdes de nitrato de 92, 93 e 96%, e concentragdes
correspondentes a 2,9, 2,4 e 1,5 mg N-NOs™ L%, para as condigGes de OE de 0%,
100% e 200 %, respectivamente. Todos os efluentes tratados enquadraram-se ao
limite de lancamento de 10,0 mg N-NOs L% estabelecido pela Resolugio
CONAMA 357/2005.

Em face da remocéo do nitrato ndo ter sido significativa com a adi¢do de
oxidante, implica-se que sua remocao ocorreu em funcdo de sua atuagdo como
oxidante no processo de oxidacao supercritica, como afirma Savage (1999), logo,
pela sua reducdo a N». Ja a remogéo de nitrito, em vista de sua crescente remogao
com o0 aumento da dosagem de oxigénio em excesso, indica que sua remogao
ocorreu por intermédio de sua oxidacdo a nitrato, provocada pelo oxidante

adicionado ao tratamento.
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Com relacdo ao nitrogénio amoniacal, pode ser observado na Tabela 14 e
Figura 34, que o tratamento por OASC apenas causou efeito positivo na remocao
desse componente na dosagem de OE de 200%, embora sua remocao tenha sido
pequena (aproximadamente 9%). A concentracdo de nitrogénio amoniacal se
apresentou, ainda, muito acima do limite de 20 mg N-NHs L estabelecido pela
CONAMA 430/2011.

Como abordado anteriormente, a oxidacdo parcial dos compostos
organicos nitrogenados geram como subproduto o nitrogénio amoniacal, espécie
altamente estavel e recalcitrante. Sua remoc¢ao por processo oxidativo supercritico
apenas ocorre satisfatoriamente ou na utilizacdo de condicGes severas de
temperatura (acima de 650 °C), ou pela utilizacdo de oxidante no sistema, como
afirmam Cocero (2001) e Bermejo, Cantero e Cocero (2008).

No caso do lixiviado em estudo, concentracfes acima de 100% de OE é
gue supostamente comecgaram a promover a oxidacdo do nitrogénio amoniacal a
nitrogénio molecular (N2). Para o lixiviado estudado, é possivel que uma maior
dosagem de OE no sistema provocasse o tratamento mais efetivo desse parametro,
como verificado nos estudos realizados por Wang et al. (2011) e Garcia-Jarana et
al. (2013). No entanto, o custo do processo poderia aumentar, tornando-o menos
viavel.

Em relacdo a concentracdo de fésforo total, é possivel observar pela Tabela
14 e Figura 34 que a oxidacdo em agua supercritica apresentou melhor
desempenho de remocdo de fésforo na dosagem de OE de 100%, apresentando
concentracdo residual de apenas 0,03 mg P L1 E compreensivel que a presenca
de maior quantidade de oxidante no sistema promova maiores transformacdes nas
moléculas de fésforo, contidas nos compostos organicos, em acido fosforico. No
entanto, a baixa remocéo de fosforo na utilizacdo de OE 200% gera incertezas
quanto as reacdes que ocorreram nNo meio supercritico para a ocorréncia desse
comportamento. O lixiviado tratado na maior dosagem de oxigénio em excesso
foi o Unico que ndo se enquadrou, com relagcdo ao parametro de fosforo total, ao
limite de langamento de 0,05 mg P L™ estabelecido na legislacéo brasileira.

Para os trés tratamentos realizados com o lixiviado, todos os metais
analisados enquadraram-se nos padrbes de lancamento estabelecidos pela
Resolugdo CONAMA 430/2011, em especial 0 manganés que era o Unico que

excedia o limite permitido no efluente bruto.
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Os dados apresentados na Tabela 14 evidenciam que a remocéao dos metais
n&o ocorreu pela presenca do oxigénio no sistema, visto que para as trés dosagens
de OE o nivel das concentragdes foi 0 mesmo. Suas remogdes ocorreram em
funcdo de sua precipitacdo no meio supercritico de baixa polaridade, visto que 0s

ions metalicos sdo altamente polares, como afirmaram Zou et al.(2013b).

5.3.3 Andlise de toxicidade dos efluentes tratados em &gua supercritica nas
diferentes dosagens de OE

O efluente para poder ser lancado ao corpo receptor hidrico ndo pode
ocasionar efeitos toxicos a biota aquatica. Em vista disso, a Resolugdo CONAMA
430/2001 estabelece que ensaios ecotoxicoldgicos sejam realizados com
organismos aquaticos de dois niveis tréficos distintos, como, por exemplo, 0
microcrustaceo Artemia salina e a bactéria Vibrio fischeri, a fim de verificar a
toxicidade do efluente a ser langado.

Embora os vegetais superiores, como a Lactuca sativa e Allium cepa nédo
representem os sistemas aquaticos, os resultados ecotoxicolégicos obtidos a partir
desses organismos fornecem dados sobre os possiveis efeitos que o efluente
langado aos corpos d’agua pode causar as comunidades vegetais proximas as suas

margens, como afirmam Sobrero e Ronco (2004).

5.3.3.1 Ensaio com Lactuca sativa

A Figura 35 apresenta os dados referentes ao crescimento médio radicular
das sementes de Lactuca sativa para os lixiviados bruto e tratados via oxidagédo
em &gua supercritica em condicdes operacionais de 225 bar, 60 s de tempo de
reacdo e 600 °C, variando as dosagens de OE em 0, 100 e 200%, sem diluicéo
(100%) e diluidos a 50%. Também apresenta o valor do crescimento radicular
correspondente a concentragdo que inibe o crescimento em 50% (Clsp) com

relagdo ao grupo controle.
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Figura 35 - Crescimento radicular das sementes de Lactuca
sativa para lixiviado bruto e tratados por OASC com OE 0%,
100% e 200%, em 100% e diluidos a 50%
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A partir da Figura 35 é possivel verificar que para o bioensaio de
toxicidade com L. sativa todas as amostras a 100% (sem diluigédo) apresentaram-
se toxicas para o desenvolvimento da plantula, uma vez que inibiram seu
crescimento em 50% ou mais, em relacdo ao grupo controle. Observa-se também
que o lixiviado com OE 100% apresentou crescimento radicular idéntico ao Clso.

Embora os tratamentos tenham diminuido os efeitos toxicos do lixiviado,
0s mesmos ndo foram capazes de eliminar todos os compostos inibidores do
crescimento das sementes de alface.

O comportamento toxico observado nas amostras sem diluicdo ndo foram
verificados para aquelas diluidas a 50%, de modo que nenhuma delas apresentou
efeito nocivo ao crescimento radicular.

Com relacdo & germinacdo das sementes de Lactuca sativa (Figura 36),
com excecdo ao efluente bruto sem diluicdo, todas as demais amostras
apresentaram taxas de germinacdo acima de 60%, de modo que apenas o lixiviado
bruto se mostrou tdxico ao desenvolvimento das sementes. Vale ressaltar que na
diluicdo de 50%, tanto o lixiviado bruto quanto tratado com OE 200%
apresentaram taxas de germinacdo levemente superiores ao do grupo controle
(97%).
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Figura 36 — Percentual de germinacdo com relagdo ao nimero
de sementes inicial para lixiviado bruto e tratados por OASC
com OE 0%, 100% e 200%, em 100% e diluidos a 50%
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A sensibilidade demonstrada pelas sementes de L. sativa, em especial para
o lixiviado bruto sem diluicdo, pode ser devido a sua elevada sensibilidade a
presenca de compostos orgénicos e metais, como afirmado por Wang (1987) e
Toussaint et al. (1995), os quais foram encontrados em elevada e baixa

quantidade, respectivamente, na caracterizacao do efluente bruto.

5.3.3.2 Ensaio com Allium cepa

A Figura 37 apresenta os dados referentes ao crescimento médio radicular
das Allium cepa para os lixiviados bruto e tratados via oxidacdo em agua
supercritica em condi¢des operacionais de 225 bar, 60 s de tempo de reacdo, 600
°C, variando as dosagens de OE em 0, 100 e 200%, sem diluicdo e diluidos a 50%.
Também apresenta o valor do crescimento radicular correspondente a
concentracdo que inibe o crescimento em 50% (Clso) com relagdo ao grupo

controle.
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Figura 37 — Crescimento radicular da Allium cepa para
lixiviado bruto e tratados por OASC com OE 0%, 100% e 200%,
em 100% e diluidos a 50%
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A avaliacao do bioensaio de toxicidade realizado com A. cepa (Figura 37)
indicou que nenhuma das amostras analisadas se apresentou tdxica, uma vez que
em nenhum dos casos houve inibi¢ao de 50% ou mais do crescimento radicular da
cebola, em comparacgéo ao grupo controle.

No entanto, o tratamento conduzido com OE 200% apresentou 0S menores
desenvolvimentos das raizes, muito provavelmente, em funcdo de subprodutos
inibidores do crescimento que foram formados durante as oxidagcOes desse
tratamento.

Comparando as respostas de crescimento radicular dos bioensaios de
toxicidade desenvolvidos com os organismos Allium cepa e Lactuca sativa, é
possivel verificar que o organismo A. cepa se apresentou bem menos sensivel aos

compostos presentes nos lixiviados bruto e tratados, que a L. sativa.

5.3.3.3 Ensaio com Vibrio Fischeri

Os resultados obtidos no bioensaio realizado com o Microtox®, utilizando
como organismo teste a bactéria bioluminescente Vibrio Fischeri, sdo
apresentados em termos de concentracgéo efetiva da amostra (% v/v) que inibe 50%
dos organismos expostos ao teste (CEso), durante 15 minutos. A Tabela 15

apresenta os dados de CEsp-1smin referentes aos lixiviados bruto e tratados via
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oxidacdo em agua supercritica em condi¢cdes operacionais de 225 bar, 60 s de

tempo de reacdo e 600 °C, variando as dosagens de OE em 0, 100 e 200%.

Tabela 15 — Valores de CEsp.1smin Obtidos nos
biotestes com Vibrio fischeri para lixiviados bruto e
tratados por OASC com OE 0, 100 e 200%

Amostra de lixiviado CEs50-15min (%0 V/V)
Bruto > 81,9
Tratado OE 0% 62,44
Tratado OE 100% 48,18
Tratado OE 200% 81,32

Fonte: Elaborado pela autora. # 81,9% € a maior concentracéo
de teste possivel, baseada na diluicdo inicial do sistema
Microtox®.

A partir da porcentagem de CEso.1smin Obtida na analise, é possivel
especificar o nivel de toxicidade da amostra a partir da classificacdo proposta por
Coleman e Qureshi (1985) para sistema Microtox®, e adaptada com base em
Buitrago et al. (2013) (Tabela 16).

Tabela 16 — Classificacdo das faixas de toxicidade aguda

Faixas de CEso Classificacdo da amostra
CEso < 25% Muito toxica
25% < CEsg < 50% Moderadamente Téxica
51% < CEs0 < 75% Toxica
75% < CEs0 < 81,9% Levemente Toxica
CEso > 81,9% Nao toxica

Fonte: Elaborado pela autora. Adaptada de COLEMAN e QURESHI (1985) e
BUITRAGO et al. (2013).

A avaliagéo do bioensaio realizado com a Vibrio fischeri, a partir da Tabela
16, indicou que o lixiviado bruto ndo se apresentou toxico as bactérias, enquanto
0 seu tratamento conferiu toxicidade as mesmas.

De acordo com a classificacdo exposta, o lixiviado resultante do
tratamento de OASC com OE 0%, isto €, sem utilizacdo de oxidante, péde ser
classificado como toxico, enquanto os correspondentes aos tratamentos com OE
100% e OE 200% apresentaram-se moderadamente tdxico e levemente toxico
(praticamente ndo toxico) as bactérias marinhas, respectivamente. O aumento da

toxicidade com os tratamentos oxidativos pode ser justificado pela formacao de
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produtos intermediarios da oxidacdo das moléculas complexas presentes no
lixiviado, os quais podem conferir maior toxicidade que os compostos que 0
originaram, conforme explicado por Rizzo (2011). E interessante ainda notar que
os lixiviados tratados que apresentam os maiores niveis de toxicidade sdo aqueles
correspondentes as maiores concentracdes de nitrogénio amoniacal, podendo esse
também ser uma das causas da elevacdo da toxicidade das amostras para a
bactéria.

5.3.3.4 Ensaio com Artemia salina

Os dados referentes ao bioensaio realizado com o a Artemia salina séo
apresentados em termos de concentragdo letal mediana da amostra (% v/v). A
Figura 38 apresenta os dados de CLso-24n referentes aos lixiviados bruto e tratados
via oxidacdo em agua supercritica em condicBes operacionais de 225 bar, 60 s de

tempo de reacdo e 600 °C, variando as dosagens de OE em 0, 100 e 200%.

Figura 38 — Valores de CLso-24nh Obtidos nos bioensaios com
Artemia salina para lixiviados bruto e tratados por OASC com
OE 0, 100 e 200%

120 106.5

100 874 895
= 79.7
<. 80
>
®
< 60
S
o
)
(@)

20

O T T T 1
Bruto OE 0% OE100%  OF 200%
Tratamentos

O teste realizado com o lixiviado bruto foi considerado ndo téxico para o
organismo teste A. salina, uma vez que seu valor de CLsg-24n €xcedeu o valor
maximo possivel de 100% da amostra (isto €, sem dilui¢do), conforme explicado
por Buitrago et al. (2013).
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Para os demais lixiviados, é possivel observar que houve um aumento da
toxicidade com a aplicacdo dos tratamentos, embora ainda assim possam ser
considerados pouco tdxicos, visto seus elevados valores de concentragdo letal.

A resposta obtida no ensaio de ecotoxicidade em Artemia salina seguiu a
mesma tendéncia da resposta obtida com o ensaio com a Vibrio fischeri, em que
a ordem crescente de toxicidade, comegando com o efluente ndo tdxico foi:
lixiviado bruto, tratado em OE 200%, tratado em OE 0% e tratado em OE 100%.
Da mesma forma que foi constatada anteriormente, é possivel que o aumento de
toxicidade do lixiviado com os tratamentos tenha ocorrido em funcéo dos produtos
intermediérios formados na oxidacdo dos compostos organicos do efluente, os
quais possuem maiores efeitos nocivos as A. salina que as substancias que os

originaram, ou ainda devido a elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal.

5.3.4 Considerages sobre o tratamento do lixiviado utilizando oxidante

O tratamento do lixiviado com OE 0% produziu um lixiviado cujos
parametros de cor verdadeira, turbidez, DQO, DBOs, nitrogénio amoniacal, nitrito
e fésforo ndo se enquadraram as legislacGes de langamento estadual e nacional. O
efluente resultante do tratamento com OE 100%, por sua vez, excedeu aos limites
os parametros de DQO, DBOs, nitrogénio amoniacal e nitrito. Por fim, aquele
conduzido a OE 200% se adequou a todos os parametros analisados, com excegéo
ao nitrogénio amoniacal e fosforo total.

Com relacdo aos testes de toxicidade aguda, para o organismo Lactuca
sativa os tratamentos por OASC amenizaram os efeitos toxicos do lixiviado ao
crescimento radicular da alface, embora ndo os tenha eliminado. Quando
analisado, no entanto, a germinacdo de suas sementes, as mesmas amostras de
lixiviado tratado (sem diluicdo) mostraram-se totalmente atdxicas. Os bioensaios
conduzidos com Allium cepa (analise de crescimento radicular), por sua vez
apresentaram auséncia de toxicidade tanto para o lixiviado bruto quanto para os
tratados.

Em contrapartida, os testes realizados com os organismos aquaticos Vibrio
fischeri e Artemia salina apresentaram auséncia de toxicidade para o efluente
bruto e toxicidade leve e moderada para os efluentes tratados, sendo o lixiviado
tratado com OE 200% 0 menos toxico dos trés.
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A luz desses resultados, foi possivel verificar que o tratamento via
oxidacao em &gua supercritica na maior dosagem de oxigénio em excesso foi mais
eficaz que os tratamentos conduzidos em OE 0% e 100%, em especial no que diz
respeito a remocdo da matéria organica. Além disso, foi 0 que menos apresentou
efeitos toxicos sobre os organismos aquaticos testados (que foram os mais

sensiveis para os efluentes tratados).
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Em vista do alto potencial poluidor dos lixiviados gerados nos aterros sanitérios e
visando a preservagdo ambiental, foi estudado o tratamento desse efluente via oxidagéo
em agua supercritica.

Essa tecnologia, até o presente momento, pouco foi estudada para o tratamento de
lixiviados de aterro sanitario, sendo que nenhum dos trabalhos publicados aborda uma
caracterizagcdo completa dos efluentes tratados, como aqui apresentado.

De maneira geral, foi averiguado que a intensificacdo das condicBes de operacéo
do processo de oxidacdo em agua supercritica, isto €, tempo espacial, temperatura e
dosagem de oxigénio em excesso, promoveram aumentos significativos da qualidade do
efluente tratado.

Os testes preliminares da tecnologia, realizados com a solugdo modelo de acido
himico, mostraram que 0 processo oxidativo em agua supercritica operado no maior
tempo espacial (60 s) e nas duas maiores temperaturas de operagdo (550 °C e 600 °C)
apresentou melhores remogdes da matéria organica, assim como dos dois outros
parametros intimamente ligados a ela. No entanto, as eficiéncias do tratamento para
ambas as temperaturas se equipararam.

Os ensaios realizados com o lixiviado do aterro sanitério, por sua vez, avaliando
o tratamento nas condi¢fes de pressdo a 225 bar, tempo espacial de 60 s e nas
temperaturas de 550 °C e 600 °C, mostraram que a elevacdo da temperatura em 50 °C
levou a uma melhora significativa na remocao dos parametros analisados, com excecao
do nitrogénio amoniacal.

A adicdo de oxigénio em excesso (OE) ao sistema, em 100% e 200%, para 0
tratamento da solucdo de &cido humico nas condicdes de 225 bar, 60 s e 600 °C,
proporcionou eficiéncias de remocéo semelhantes entre si, acima de 97%. A reprodugéo
do mesmo procedimento com o lixiviado, avaliando também OE 0%, mostrou, no entanto,
que quanto maior a insercdo de oxigénio ao sistema, melhor a eficiéncia do processo,
resultando em um lixiviado de maior qualidade.

Ao realizar a comparacdo das eficiéncias de remocao de DQO do lixiviado e da
solucdo de &cido humico nas mesmas condigdes operacionais de tratamento, averigua-se
que a solucédo de acido humico néo foi fielmente representativa ao lixiviado, sendo sua
degradacéo via oxidagdo muito mais facil que a do efluente em questdo. Embora o acido

hamico seja um dos compostos recalcitrantes presentes no lixiviado, sua baixa
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complexidade frente ao efluente gerado nos aterros inviabiliza sua utilizacdo como
modelo. Com isso, a fim de obter uma solugdo de maior representatividade, a
complexacdo do modelo pela adi¢do de outros componentes de elevada recalcitrancia e
refratariedade, como acidos fulvicos e amdnia, seriam necessarios.

A tecnologia supercritica se mostrou muito promissora para o tratamento de
lixiviados, visto que, para o lixiviado do aterro sanitario de Maringa (PR), por meio de
um Unico processo conduzido a 225 bar, 600 °C, tempo reacional de 60 s e OE 200% foi
possivel obter um efluente de elevada qualidade, o qual enquadrou todos os parametros
analisados aos limites impostos pelas legislagdes nacionais e estadual, com exce¢do ao
fésforo e ao nitrogénio amoniacal. Além disso, esse lixiviado se apresentou atoxico, para
os bioensaios ecotoxicoldgicos conduzidos com Allium cepa e para a germinacdo das
sementes de Lactuca sativa, e apenas levemente toxico para os bioensaios conduzidos
com 0s organismos aquaticos Vibrio fischeri e Artemia salina.

Em vista disso, para a continuidade dos trabalhos, com o intuito de montar um
sistema efetivo de tratamento para lixiviados, sugere-se a adi¢cdo de um pré ou pods-
tratamento para a remocao da aménia, como o air stripping ou por precipitacdo quimica
a qual também removeria o fésforo residual. Esse polimento do efluente poderia, ainda,

possibilitar a reducdo do efeito toxico do efluente tratado.
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ANEXO A - DETERMINACAO DE COLIFORMES TERMOTOLERANTES

Método: Placa 3M™ Petrifilm™ para Contagem de Coliformes (CC) - validado
pela AFNOR.e autorizado pelo Ministério da Agricultura

As placas 3M™ Petrifilm™ para contagem de coliformes (CC) contém nutrientes
do meio Vermelho Violeta Bile (VRB), um agente geleificante solivel em &gua fria e um
indicador tetrazolico que facilita a enumeracao das colénias. O filme superior retém o gas

formado pelos coliformes fermentadores de lactose.

Procedimento
e Plagueamento
a. Coloque a placa Petrifilm CC em superficie plana e levante o filme superior;
b. Com a pipeta posicionada perpendicularmente a placa, coloque 1 mL da amostra
no centro do filme inferior;
c. Cuidadosamente baixe o filme superior sobre a amostra de modo a evitar a
formagé&o de bolhas de ar;
d. Com o lado liso voltado para baixo, posicione o difusor plastico no centro da
placa;
e. Delicadamente pressione o difusor para distribuir o indculo na &rea circular antes
do gel se formar. N&o gire nem arraste o difusor sobre o filme;

f. Retire o difusor e espere no minimo um minuto para deixar que o gel solidifique.

¢ Incubacgédo

a. Incube as placas na posicdo horizontal com o lado transparente para cima em
pilhas de até 20 placas. Pode ser necessario umidificar a estufa para minimizar a
perda de umidade;

b. Para resultados de coliformes termotolerantes, as placas devem permanecer na
incubadoraa44°C+1°Cpor24h+2h;

Resultados
As colbnias de coliformes sdo vermelhas e associadas (no didmetro de uma

col6nia) com bolhas de gas bem proximas.
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ANEXO B - DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO

ESPECTROFOTOMETRIA COM METAVANADATO DE AMONIO
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005)

Principio do método:

O peroxido de hidrogénio, em meio &cido, reage com metavanadato de amonio,
resultando na formacdo do céation peroxovanadio, de cor vermelho-alaranjado e

absorbancia maxima em 450 nm.

VO3 + 4H* + H,02 — VO3" + 3 H,0

Reagentes:

e HO2 P.A. 30%, Merck;

e Metavanadato de amonio P.A. (NHsVOs3);

e Solucdo de 4cido sulfarico (H2S04) 9 mol L
Diluir 479,3 mL de &cido sulfarico P.A. (densidade = 1,84 g mL™) em um baldo
volumeétrico de 1000 mL e completar o volume com &gua Milli-Q.

Procedimento:
e Preparo da solucéo acida de NH4VO3 6,2 mmol L™

Em um béquer, pesar 0,725g de NH4VOz. Sob agitacdo magnética e temperatura
de 50°C, adicionar vagarosamente 6,44 mL H,SOs 9 mol L™ ao béquer, mantendo
agitacdo até que todo o NH4VOs esteja dissolvido. Resfriar e diluir para 1 L com
agua Milli-Q.
e Preparo da curva analitica (Espectrofotdmetro visivel HACH, modelo DR 2700):

As concentracdes das solucGes de perdxido de hidrogénio utilizadas para o
preparo da curva analitica foram de 0,0250 a 5,00 mmol L (em bal®es volumétricos
de 10 mL).

Para leitura de absorbancia em 450 nm, 1,5 mL de cada concentragéo de solucéo
de perdxido de hidrogénio foram misturados com 1,5 mL de solucdo &cida de
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NH4VO3 6,2 mmol L. O branco foi preparado da mesma forma, porém apenas com
agua Milli-Q.

O ajuste linear da curva resultou na equagao AAasso = 149 [H202], em que AAuso
representa a diferenca de absorbancia entre o branco e a amostra em 450 nm, e [H20:]

representa a concentragio de H20, em mol L.
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