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RESUMO
Os lixiviados de aterros sanitarios apresentam elevadas concentragdes de nitrogénio
amoniacal, matéria organica biodegradavel e compostos recalcitrantes, que nao
permitem seu descarte no meio ambiente sem tratamento prévio. Como alternativa
complementar ao tratamento biolégico desse efluente, diferentes processos fisico-
quimicos tém sido desenvolvidos para reduzir as concentracdes de matéria organica
recalcitrante presentes nos lixiviados de aterro sanitario. Para tanto, a presente
pesquisa buscou avaliar a eficiéncia do processo de coagulacao-floculacdo quanto a
remocao dessa matéria organica presente em lixiviado pré-tratado biologicamente
utilizando quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes. Durante a realizacdo
dos ensaios, o efluente coletado de um sistema de lodo ativado operado em
bateladas sequienciais em escala piloto, instalado na area do Aterro Sanitario
Integrado Camacari e Dias D’avila, foi submetido ao tratamento fisico-quimico com
0s coagulantes quitosana e sulfato de aluminio (Alx(SO4)3.14 H,O) em equipamento
de testes de jarros. Para avaliar a eficiéncia do processo fisico-quimico, foi aplicada
a metodologia estatistica de planejamento experimental, a fim de obter as melhores
condi¢cdes de processo que fornecessem eficiéncias de remocao significativas da
matéria organica recalcitrante por meio dos parametros cor verdadeira e turbidez.
Posteriormente, foram realizados alguns ensaios de toxicidade aguda com Lemna
minor e Poecilia reticulata. Os resultados mostraram que, nas faixas testadas,
apenas as variaveis de controle concentracdo de coagulante (C) e o valor do pH de
dosagem foram significativas para o processo, uma vez que as condi¢cdes de mistura
(Gmn Gt, Tmr € Ty) Ndo influenciaram nas variaveis respostas. Utilizando a quitosana
como coagulante, alcancou-se valores médios de eficiéncia de remocdo de cor
verdadeira e turbidez iguais a 73% e 94%, respectivamente, com dosagem de 480
mg.L™* e valor de pH 8,5. Quanto ao uso do coagulante quimico, foram alcancados
valores médios de eficiéncia de remocao de cor verdadeira e turbidez iguais a 87% e
93%, respectivamente, com dosagem de 146 mg Al*3.L™ e valor de pH 8,5. Ap6s 0s
ensaios ecotoxicoldgicos, constatou-se que o efluente poés-tratado utilizando

quitosana foi mais toxico aos organismos aquaticos.

Palavras-Chave: lixiviado, aterro sanitario, tratamento fisico-quimico, coagulacao-

floculacdo-sedimentacao, quitosana, sulfato de aluminio.
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ABSTRACT
The landfill leachate presents high concentrations of ammonia nitrogen, organic
matter biodegradable and recalcitrant compounds, which do not allow its discharge to
the environment without previous treatment. As a complementary alternative to the
biological treatment of this effluent, different physical-chemical processes have been
developed to reduce the concentrations of recalcitrant organic matter presents in the
landfill leachate. Therefore, the present research aimed to evaluate the efficiency of
coagulation-flocculation to removal of this organic matter presents in biologically
treated leachate using chitosan and aluminium sulfate as coagulants. During the
tests, the effluent collected of pilot-scale sequence batch activated sludge reactor,
installed at the area of Camacari and Dias D'Avila Integrated Landfill, was subjected
to physical-chemical treatment with chitosan and aluminium sulfate (Al
(S04)3.14H,0) coagulants into jar test apparatus. Later, some acute toxicity tests
were carried with Lemna minor and Poecilia reticulata. To evaluate the efficiency of
physical-chemical process, it was applied to the statistical methodology of
experimental design, in order to get the best process conditions that provide
significant removal efficiencies of recalcitrant organic matter by true color and
turbidity parameters. The results showed that in the tested intervals, only the
coagulant concentration (C) and pH control variables were significant for the process,
since the mixing conditions (G, G;, and Ty, € Ty) did not affect the response
variables. Using chitosan as a coagulant, it was reached mean values of true color
and turbidity removal efficiency equal to 73% and 94%, respectively, at dosages of
480 mg L™ and pH 8.5. In relation to the use of chemical coagulant, it was reached
mean values of true color and turbidity removal efficiency equal to 87% and 93%,
respectively, with dosages of 146 mg Al *3.g™ and pH 8.5. After the ecotoxicological
tests, it was found that the post-treated effluent using chitosan was the most toxic to

aguatic organisms.

Keywords: leachate, landfill, physical-chemical treatment, coagulation-flocculation-

sedimentation, chitosan, aluminium sulfate.



1 INTRODUGAO

De acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) realizada no
ano de 2008 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) (BRASIL,
2010a), aproximadamente, 168 mil toneladas de residuos sélidos produzidos por dia

sdo destinadas aos aterros sanitarios.

Ao longo do tempo, essa massa de residuos disposta nos aterros passa por
transformacdes de natureza quimica, fisica e bioldgica. A combinagdo dessas
transformacdes conduz a geracdo de compostos organicos e inorganicos, que,
juntamente com a agua de chuva que infiltra na massa aterrada, microrganismos e
outros materiais biologicos, produz um liquido de cor escura, odor desagradavel,
altamente poluidor, de composicéo variada e complexa, denominado lixiviado de

aterro sanitario.

O lixiviado é basicamente composto por material organico dissolvido, acidos graxos
volateis, compostos recalcitrantes, macro componentes organicos, e, eventualmente,
metais pesados e compostos xenobioticos (KJELDSEN et al., 2002). Ao atingir o
lencol freatico ou as aguas superficiais, estas substancias podem afetar todo o
ecossistema aquatico e, até mesmo, 0s seres humanos e animais que fazem uso

dessas aguas.

Diante disso, diferentes técnicas de tratamento tém sido desenvolvidas nos ultimos
anos para minimizar os contaminantes toxicos presentes no lixiviado, cumprindo

exigéncias legais que se apresentam cada vez mais restritivas.

No Brasil, a Resolucdo n°. 430 de 2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) (BRASIL, 2011) estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora
s6 poderao ser langados em corpos receptores apos o devido tratamento, desde que
obedecam aos padrdes e condi¢cOes pré-estabelecidos e ndo possua potencial para

causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos presentes no corpo d’agua.

Para remover a maior parte da matéria organica biodegradavel e do nitrogénio
amoniacal, os sistemas biologicos, devido ao baixo custo e larga aplicabilidade, tém
sido amplamente utilizados. Entretanto, para o tratamento de aguas residuarias que
apresentam elevadas concentracdes de matéria organica recalcitrante, o tratamento

biolégico requer tratamento complementar por processos fisico-quimicos.
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O processo de coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo pode ser empregado como
alternativa de poés-tratamento para a remocao dos compostos recalcitrantes que nao
foram removidos pelo tratamento bioldgico. Contudo, os coagulantes quimicos
comumente usados nesse tipo de processo, como sulfato de aluminio, tém
levantado alguns questionamentos de ordem ambiental por causa de sua natureza

quimica.

Pesquisas mostram que as elevadas dosagens requeridas com o uso desses
coagulantes proporcionam o0 aumento da quantidade de lodo quimico nao
biodegradavel produzido e/ou aumento da concentracdo de metais no efluente
tratado, que por sua vez conduzem ao aumento da sua toxicidade. Dessa forma, aos
poucos, 0s coagulantes naturais tém constituido uma alternativa vidvel ao uso dos

coagulantes quimicos.

Um dos mais promissores polimeros organicos de natureza catidnica que tem sido
aplicado € a quitosana. Entretanto, pouco se sabe acerca da utilizacdo deste
biopolimero no tratamento de aguas residuarias, principalmente de lixiviado de
aterro sanitario. Devido a essa lacuna de conhecimento, a rede de Tratamento de
Lixiviado (TRATALIX) contempla o presente projeto de pesquisa entre outros temas

relativos ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
Esta pesquisa pretende responder a seguinte questao:

e O processo de coagulacao-floculagdo utilizando o coagulante quitosana é
uma alternativa de pdés-tratamento eficiente para remover a matéria organica

recalcitrante presente no lixiviado de aterro sanitario tratado biologicamente?
Assim, as hipoteses desta dissertacao séo:

e O poés-tratamento por processo de coagulagdo-floculacdo utilizando a
quitosana apresentara resultados satisfatorios quanto a eficiéncia de remogao
da matéria organica recalcitrante presente no lixiviado de aterro sanitario

tratado biologicamente.

¢ O emprego da quitosana como coagulante permitira a obtencdo de um
efluente com caracteristicas fisico-quimicas e toxicolégicas que atendam as

condicOes e padrdes previstos na resolugdo CONAMA 430/2011.



2 OBJETIVOS

21 Objetivo Geral

BN

Avaliar a eficiéncia do processo de coagulacdo-floculacdo quanto a remocao de
matéria organica recalcitrante presente em lixiviado de aterro sanitario pré-tratado

biologicamente utilizando quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes.

2.2 Objetivos Especificos

e Obter o par dosagem de coagulante x valores de pH e as condi¢cdes de

mistura adequados para remoc¢ao da matéria organica recalcitrante;

e Comparar a eficiéncia de remocdo de matéria organica recalcitrante do
efluente apos o tratamento fisico-quimico com sulfato de aluminio e quitosana

como coagulantes.

e Determinar a toxicidade aguda do efluente tratado biologicamente e apds o

tratamento fisico-quimico.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Disposicao de residuos sélidos urbanos em aterros sanitarios

Segundo a Lei n® 12.305/2010 (BRASIL, 2010b), que institui a Politica Nacional de
Residuos Sdlidos, definem-se residuos sélidos como,
“Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde
proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido ou
semissélido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solucdes técnicas ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.”
(BRASIL, 2010b, art. 3°, XVI).
Para efeitos desta Lei, os residuos solidos, classificados quanto a origem, podem
ser denominados residuos domiciliares, residuos de limpeza urbana, residuos
urbanos, residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos,
residuos dos servigos publicos de saneamento basico, residuos industriais, residuos
de servicos de salde, residuos da construcdo civil, residuos agrossilvopastoris,

residuos de servigcos de transportes e residuos de mineragao.

Os residuos sélidos urbanos (RSU) sdo definidos como aqueles oriundos de
atividades domeésticas em residéncias urbanas e de servigos de limpeza urbana,

como varricdo, limpeza de logradouros e vias publicas (BRASIL, 2010b).

De acordo com a PNSB (BRASIL, 2010a), o Brasil produz cerca de 260 mil
toneladas de RSU por dia. Dessa quantidade gerada, 17,6% sao dispostos a céu
aberto (lixdes), 15,7% em aterro controlado, 64,6% em aterro sanitario, 0,02%
seguem para vazadouros em areas alagadas ou alagaveis, 0,6% para a unidade de
compostagem de residuos organicos, 1,2% para a unidade de triagem de residuos
reciclaveis, 0,03% para a unidade de tratamento por incineragéo e 0,24% em outras

formas de disposicéo.

Apesar da maior quantidade de RSU ser disposta em aterros sanitarios, os lixdes
ainda representam o destino final desses residuos em 50,8% dos municipios
brasileiros. Entre as regides brasileiras, o Nordeste (89,3%) e o Norte (85,5%)

registraram as maiores propor¢cdes de municipios que destinavam seus residuos aos



lixdes, enquanto o Sul (15,8%) e o Sudeste (18,7%) apresentaram 0S menores
percentuais. Paralelamente, houve uma expansao no destino dos residuos para 0s
aterros sanitérios, solucdo mais adequada, que passou de 17,3% dos municipios,
em 2000, para 27,7%, em 2008 (BRASIL, 2010a).

O aterro sanitario € a forma de disposicdo mais viavel a realidade brasileira, tanto
pelo ponto de vista técnico, quanto econdmico. Suas caracteristicas construtivas
conseguem minimizar riscos a saude publica e os impactos ambientais provenientes
do gas e lixiviado gerados (GOMES, 2009), como: contaminacdo de &guas
subterraneas e superficiais, solo e ar (CASTILHOS JUNIOR, 2006; KJELDSEN et
al., 2002; KURNIAWAN et al., 2010).

Contudo, o aterro sanitario deve ser adotado em concordancia com outras
estratégias de gestdo de residuos que enfatizam a reducdo de residuos, a
reciclagem e o desenvolvimento sustentavel (UNEP, 2005). Contrera (2008) sugere
gue programas de coleta seletiva sejam intensificados a fim de reduzir o volume de
residuos aterrado, seguindo para o aterro somente aqueles residuos que ndo podem

ser reciclados, ou seja, 0s rejeitos.

Deve-se ter em vista que, apesar dos aterros sanitarios serem considerados uma
solucdo adequada para a destinagdo dos residuos, os subprodutos gerados nos
aterros, tais como lixiviado e biogas, precisam ser drenados, coletados, conduzidos
e tratados de forma correta, para que ndo sejam dispostos no meio ambiente

trazendo prejuizo ao ar, solo e aguas subterraneas e superficiais.

3.2 Formagéao e composic¢ao do lixiviado de aterro sanitario

Apés o aterramento a massa de residuos passa por processos de transformacdes
fisico-quimicas e bioldgicas decorrentes da decomposicdo da matéria organica que

resulta na producao de lixiviado e do biogas.

A decomposicao biolégica dos RSU aterrados ocorre primeiramente por processos
aerébios e predominantemente por processos anaerébios, que podem ser divididos
em trés estagios denominados: decomposicdo aerobia, decomposicdo anaerdbia

acetogénica e decomposicao anaerdbia metanogénica.
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No primeiro estagio, onde predomina a decomposicdo aerdbia, 0s microrganismos
aerobios sdo os responsaveis pela decomposicdo da matéria organica constituinte
do residuo (CASTILHOS JUNIOR, 2003). E um estagio relativamente curto, onde o
oxigénio é rapidamente consumido por esses microrganismos. Durante essa fase, a
temperatura do aterro eleva-se acima da temperatura ambiente, exceto nas areas
onde o residuo esta compactado, devido a baixa disponibilidade de oxigénio
(WILLIAMS, 2005). Gas carbdnico, agua e sais sdo gerados como produtos finais
(CASTILHOS JUNIOR, 2003).

Com a reducéo do oxigénio, inicia-se 0 segundo estagio denominado de degradacao
anaerobia acetogénica. As bactérias anaerdbias facultativas, por meio de hidrélise,
convertem o material organico particulado em compostos organicos dissolvidos de
menor peso molecular (CASTILHOS JUNIOR, 2006). Estes compostos penetram no
interior das células bacterianas, onde sdo metabolizados em &acidos organicos,
alcoodis, amonia, hidrogénio e gas carbdnico (BOZKURT, MORENO e NERETNIEKS,
2000; CASTILHOS JUNIOR, 2003), que sdo excretados das células destas
bactérias, servindo de substratos para as bactérias acetogénicas (KJELDSEN et al,
2002; CASTILHOS JUNIOR, 2003).

Segundo Williams (2005), as bactérias acetogénicas convertem o0s acidos organicos
a acido acético, gas carbonico e hidrogénio. Os acidos produzidos e o gas carbdnico
se misturam com a agua que percola pela massa de residuos sdlidos, conferindo a
mesma, como consequéncia da reducdo do pH do meio (4-6), carater acido
(CASTILHOS JUNIOR, 2003; SILVA, 2009). A reducao dos valores de pH contribui
para dissolugdo da matéria inorganica e o aparecimento de maus odores, com a
liberacdo de gases como o gas sulfidrico (KJELDSEN et al., 2002; CASTILHOS
JUNIOR, 2003). O lixiviado gerado no final desse estagio € caracterizado pela
elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (CASTILHOS JUNIOR, 2003).

No terceiro estagio, os microrganismos estritamente anaerébios, denominados
archaeas metanogénicas, consomem 0s compostos organicos simples, formados na
fase anterior, convertendo-os em gases, principalmente metano (CH,4) e diéxido de
carbono (CO,). O valor do pH é elevado, favorecendo a atividade das archaeas e a
reducdo da solubilidade de compostos inorganicos. Sob tais condi¢des, substancias
de dificil degradacéo biologica, como os acidos falvicos e humicos, acumulam-se no
lixiviado (CASTILHOS JUNIOR, 2006).



Pohland e Harper (1985) prop6em, ainda, a existéncia de mais um estagio,
denominado de maturacao final. Durante este estagio, a taxa de decomposicédo das
archaeas metanogénicas pode diminuir devido a reducdo de substrato, diminuindo
consequentemente a producdo dos gases. A0S poucos, O 0OXigénio e espécies
oxidadas podem reaparecer e, assim, 0 material organico mais resistente a

biodegradacéo podera ser convertido a substancias humicas.

Dessa forma, o lixiviado de aterro sanitdrio pode ser definido como o liquido
resultante da combinacgéo entre a agua de chuva que infiltra na camada de cobertura
do aterro, a agua inerente ao préprio residuo, substancias organicas e inorganicas
provenientes da decomposicdo bioldégica da massa de residuos (GOMES, 2009),
microrganismos e outros materiais biologicos (MANNARINO; FERREIRA;
MOREIRA, 2011).

As caracteristicas qualitativas e quantitativas do lixiviado produzido em aterros
dependem de fatores climaticos (precipitacdo pluviométrica, evapotranspiracao e
temperatura), hidrologicos (escoamento superficial, infiltracdo e recirculacdo do
lixiviado), geolégicos (topografia e geologia), caracteristicas dos residuos
(composicdo gravimétrica, compactacao, permeabilidade, granulometria, grau de
estabilizacdo, entre outros), caracteristicas da camada de cobertura (umidade inicial,
vegetacdo e declividade) e fatores relativos ao tipo de operacao (caracteristicas de
permeabilidade do aterro, idade e profundidade do aterro) (CASTILHOS JUNIOR,
2003; GOMES, 2009). Por isso, a composicao do lixiviado pode variar de um local
para o outro, como também em um mesmo aterro, ao longo de sua vida e entre

épocas do ano.

De forma particular, a idade do aterro sanitario (KULIKOWSKA e KLIMIUK, 2008;
CASTRILLON L. et al, 2010) e o grau de estabilizacdo dos residuos solidos
dispostos (LO, 1996; ZYIANG, 2009; LEE, NIKRAZ e HUNG, 2010) influenciam
significativamente na composigéo do lixiviado gerado. A Tabela 1 mostra a relagéo
entre os principais valores dos parametros de caracterizacdo de diferentes tipos de

lixiviado com a idade dos aterros sanitarios de origem.
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Tabela 1 - Caracterizacao de diferentes tipos de lixiviado de aterros sanitarios

Tipo de Lixiviado Jovem Intermediario Estabilizado
Idade do aterro (anos) <1 1-5 >5

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DBO/DQO 0,6-1,0 0,3-0,6 0-0,3
DBO/ (g O,.L™Y) >10 10-1,5 <1,5
DQO/ (g 0,.L™) >15 3-15 <3
N-NH; / (mg.L™) <400 NA >400
COT/DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
Nitrogénio Total Kjeldahl/ (g.L™) 0,1-2 NA NA
Metais pesados/ (mg.L™) >2 <2 <2

*NA= ndo avaliado.
Fonte: Kurniawan, Lo e Chan, 2006.

Entre os parametros apresentados na Tabela 1, a razdo DBO/DQO, apesar de suas
limitacdes, pode ser usada como indicativo de tratabilidade ou de biodegradabilidade
do lixiviado. Embora a DBO possa apresentar resultados pouco confiaveis para esse
efluente, levando a implantacdo de sistemas e a determinacdo de eficiéncias de

tratamento sub ou superestimados (GOMES, 2009).

Outro parametro que pode ser usado para determinar o grau de estabilizacdo da
massa de residuos aterrada € o pH (LO, 1996), visto que em processos de
biodegradacédo anaerdbia o desenvolvimento dos microrganismos esta diretamente

relacionado as faixas de pH que predominam em cada estégio.

s

Nos aterros mais jovens, a relagdo DBO/DQO de lixiviado € alta, indicando a
presenca de maior quantidade de matéria organica biodegradavel, e o pH do meio é
acido (< 6,5), caracteristico do lixiviado produzido no estadgio de decomposicao
anaerdbia acetogénica. Porém, em aterros antigos, onde a massa de residuos ja
esta praticamente estabilizada, a relagdo DBO/DQO do lixiviado cai e o pH do meio
se encontra pouco acima da faixa neutra (>7,5), préprio do lixiviado gerado no
estagio de decomposi¢cado anaerdbia metanogénica. Segundo Kjeldsen et al. (2002),
o consumo de acidos organicos simples pelos microrganismos estritamente
anaerobios que ocorre neste estagio, sugere um lixiviado com baixas concentracdes
desses acidos e quantidades relativamente altas de combinacdes entre acidos

humicos e fllvicos.

A Tabela 2, compilada por Souto (2009), apresenta as caracteristicas tipicas dos
lixiviados produzidos em alguns aterros brasileiros nos estagios de decomposicao

anaerobia acetogénica e metanogénica.



Tabela 2 - Caracteristicas tipicas dos lixiviados produzidos em alguns aterros brasileiros nas
fases anaerdbia acetogénica e metanogénica

- Fase acetogénica Fase metanogénica

Variavel — — — —
Minimo Maximo Minimo Maximo

pH 4,4 8,4 5,9 9,2
Alcalinidade total/ (mg CaCO3.L™) 170 32 000 125 20 200
Turbidez/ (UNT) 100 540 0,02 620
Condutividade/ (uS.cm™) 230 45 000 100 45 000
DBO/ (mg O,.L ™) 1,0 55 000 3,0 17 200
DQO/ (mg O,.L™) 90 100 000 20 35 000
NTK / (mg N.L™) 1,7 3000 0,6 5 000
N-NH4/ (mg N.L™) 0,07 2 000 0,03 3000
N-NO, / (mg.L™) ND ND ND 70
N-NO; / (mg.L™) ND 45 ND 270
P-total/ (mg P.L™) ND 260 ND 80
Cloreto/ (mg.L™) 275 4700 20 6 900
ST/ (mg.L™) 400 45 000 200 29 000
STV/ (mg.L™) 78 26 700 75 20 000
SST/ (mg.L™) 10 7 000 7,0 12 400
Fe total/ (mg.L™) ND 1400 0,01 720
Cd total/ (mg.L™) ND 0,1 ND 0,6
cu/ (mg.L™) ND 0,8 ND 2,9
Cr/ (mg.L™) ND 1,2 ND 1,0
Mn total/ (lmg.L'l) ND 11,5 ND 30
Ni/ (mg.L™) ND 6,5 ND 1,4
Zn/ (mg.L™) ND 7,0 ND 35
Pb total/ (mg.L™) ND 1,3 ND 6,7
CT/ (NMP.100ml™ 200 5107 ND 2108

ND = abaixo do limite de deteccdo; NTK = Nitrogénio Total Kjeldahl; NAT = Nitrogénio
Amoniacal Total; ST = Sélidos Totais; STV = Soélidos Totais Volateis; SST = Sélidos em
Suspensao Totais; CT = Coliformes Termotolerantes.

Fonte: adaptado de Souto (2009).

Diante das informacfes apresentadas por Souto (2009) e do que se observa em
outros trabalhos (REINHART e AL-YOUSFI, 1996; CECEN e GURSOQY, 2000;
ROBINSON, 2007; CASTRILLON et al., 2010), torna-se dificil definir um lixiviado

tipico de aterro sanitario devido a variabilidade que sua composicao exibe.

Dessa forma, o lixiviado pode ser caracterizado como uma solugdo aquosa com
quatro grupos de poluentes (KJELDSEN et al., 2002): material organico dissolvido,
acidos graxos volateis e compostos organicos mais refratarios como acidos humicos
e flvicos; macro componentes inorganicos (Ca**, Mg, Na*, K*, NH*", Fe**, Mn*",
Cl, SO4# e HCO®); metais pesados (Cd*, Cr**,Cu®*, Pb*", Ni** e zn%*); e,
compostos organicos xenobibticos originarios de residuos domésticos e quimicos
presentes em baixas concentracdes (hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas,

entre outros).
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Ao atingir o lencol fredtico ou as aguas superficiais, as substancias poluentes
presentes no lixiviado podem afetar a comunidade aquatica animal e vegetal e os
seres humanos que se utilizam destas aguas (CASTILHOS JUNIOR, 2006).

3.3 Potencial poluidor e necessidade de tratamento do lixiviado de aterro

sanitario frente a legislagao

De acordo com Mannarino, Ferreira e Moreira (2011), o potencial poluidor do
lixiviado esta ligado principalmente aos elevados teores de carga organica e
nitrogenada que contém e a presenca de substancias dissolvidas ou em suspenséao

gue possuem caracteristicas toxicas.

De acordo com Vaz (2009), substancias coloidais resultantes dos processos de
decomposicao da matéria organica e da presenca de ions metalicos naturais como
ferro e manganés podem suprimir os processos fotossintéticos nos cursos d’agua.
Além disso, ja foi comprovado que os materiais dissolvidos sdo precursores de

substancias potencialmente carcinogénicas.

Abu-Rukah e Al-Kofahi (2001) investigaram a qualidade das aguas subterraneas a
partir de onze pocos instalados na area do aterro El-Akader, norte da Jordania, e
areas adjacentes. Os parametros fisico-quimicos analisados indicaram que as
amostras de agua coletadas dos pocos distantes 1,8; 2,1; 4,0 e 5,0 km do aterro
excediam os limites estipulados pelo padrdo Jordaniano para qualidade de agua
potavel. Enquanto, as amostras coletadas dos pocos distantes 1,8; 2,6; 3,0; 4,0 e 4,5
km do aterro, foram consideradas inadequadas para irrigacdo por apresentarem
resultados acima do recomendavel para condutividade elétrica, 1000 ps.cm™, e,
somado a isto, valores de cloreto, bicarbonato e nitrato muito proximos dos valores

legislados pela Jordania, 200 mg.L™, 125 a 350 mg.L™* e 50 mg.L™?, respectivamente.

No trabalho realizado por Schueler (2005), cinco pocos foram instalados préximos a
area do aterro do municipio de Pacarambi, Rio de Janeiro, para investigar a
contaminacdo de aguas subterraneas pelo lixiviado. Os resultados mostraram que a
maioria das amostras de agua coletadas nos pocos 1, 2, 3, 4 e 5 apresentaram
valores de ferro, manganés e nitrogénio amoniacal mais altos que o permitido pela
portaria brasileira n° 518 do Ministério da Saude de 2004 para consumo humano, 0,3
mg.L™?, 0,1 mg.L™ e 1,5 mg.L™, respectivamente. As amostras também apresentaram



elevadas concentracdes de cadmio, acima do valor maximo permitido pela portaria
(0,005 mg.L™).

Vérios autores confirmaram por meio de ensaios de toxicidade com organismos-
teste, o perigo potencial dos lixiviados produzidos em aterros sanitarios (BERNARD
et al.,, 1996; BAUN et al.,, 1999; SISINNO et al., 2000; SILVA, 2002; BLOOR,
BANKS, KRIVTSOV, 2005; SANG e LI, 2004; KOSHY, et al., 2007; MANNARINO,
2010; THEEPHARAKSAPAN et al., 2011).

Baun et al. (1999) relataram aumento da toxicidade de amostras de agua
subterranea coletadas nas proximidades de dois aterros na Dinamarca, a 15m do
aterro Grindsted (CE,, de 170 ml.L? teste algal e CE,o[48h] de 180 ml.L* com a
imobilizacdo de D. magna) e a 10 m do aterro Vejen (CE,o de 330 ml.L™ teste algal e
CE20[48h] de 130 ml.L™* com a imobilizacdo de D. magna).

Os resultados obtidos por Silva (2002) evidenciaram, apés 48 h de exposicao,
toxicidade elevada do lixiviado proveniente do aterro Metropolitano de Gramacho
para todos os organismos testados (Artemia salina, Daphnia similis, Brachydanio
rerio e bactéria luminescente Vibrio fisheri). De acordo com a autora, 0s organismos
de agua doce foram os mais afetados Os resultados dos testes expressaram
toxicidade muito elevada para os organismos Brachydanio rerio (CLsy 2,24%) e
Daphnia similis (CLsp 2,26%).

Sisinno et al. (2000) confirmaram elevada toxicidade aguda nas primeiras 24 h em
amostras de lixiviado bruto por meio de testes de toxicidade aguda com peixes zebra

(Brachydanio rerio).

Theepharaksapan et al. (2011) realizaram ensaios de toxicidade aguda para as
amostras de lixiviado jovem e estabilizado coletadas no aterro de Bangkok,
Tailandia. Os resultados mostraram que o lixiviado jovem foi mais toxico que o

estabilizado para todos os organismos testados.

Face aos problemas de saude publica e a preservacdo de mananciais, padrdes e
normas restritivas tém sido regulamentados por 6rgaos ambientais no que se refere

ao langcamento de efluentes em corpos d’agua.

A Resolucao 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 13 de
Maio de 2011 (BRASIL, 2011), que dispde sobre as condicbes e padrbes de

lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolucéo 357, de 17 de marco de
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2005 do CONAMA, e substitui a Resolucdo CONAMA 397, de 3 de Abril de 2008,
estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora, inclusive “os efluentes
oriundos de sistemas de disposicao final de residuos soélidos de qualquer origem [...]"
(8 1°, art. 16), s6 poderao ser langados no corpo d’agua, apds o tratamento e desde

gue obedecam as condicdes e padrdes previstos no artigo 16.

Algumas condi¢cdes de lancamento de efluentes presentes na resolucdo sdo: pH
entre 5 e 9; materiais sedimentaveis até 1 ml.L™* em teste de 1 hora em cone Imhoff,
€ Nos casos em que o lancamento é realizado em lagos e lagoas, cuja velocidade de
circulacdo seja praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar
virtualmente ausentes; e, remocdo minima de 60% de DBO, exceto na iminéncia de
estudos de autodepuragdo do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do
enquadramento do corpo receptor. A Tabela 3 apresenta alguns valores maximos

para padrbes de lancamento de efluentes.

Tabela 3 - Valores maximos para padrdes de lancamento de efluentes

Parametro Valores Maximos
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg N.L?
Zinco total 5,0 mg Zn.L™
Chumbo total 0,5mg Pb.L™
Cédmio total 0,2mg Cd.L™
Cianeto total 1,0 mg CN.L™
Cobre dissolvido 1,0 mg Cu.L™
Ferro dissolvido 15,0 mg Fe.L™"
Manganés dissolvido 1,0 mg Mn.L™*
Sulfeto 1,0mgS.L?
Fendis Totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) 0,5 mg CeHsOH.L™

Fonte: Adaptado da Resolugdo CONAMA 430 (BRASIL, 2011).

Aléem dos padrbes de lancamento pré-estabelecidos, a Resolucdo CONAMA
430/2011(Brasil, 2011) menciona que o efluente ndo deve causar ou possuir
potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor,
conforme critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.
Esses critérios devem se basear nos resultados de ensaios ecotoxicolégicos,

utilizando organismos aquaticos de pelo menos dois niveis troficos diferentes.

Ainda segundo essa Resolucdo, na auséncia desses critérios, para efluentes
lancados em corpos receptores de Classe 2 tem-se estabelecido que a
concentracdo do efluente no corpo receptor (CECR) deve ser menor ou igual a



concentracdo de efeito ndo observado (CENO) de pelo menos dois niveis tréficos
guando for realizado ensaio ecotoxicolégico crénico. Quando for realizado ensaio
ecotoxicolégico agudo, a CECR deve ser menor ou igual ao valor da concentracao
letal mediana (CLsp) dividida por 10, ou menor ou igual a 30 dividido pelo fator de
toxicidade (FT).

O lancamento de efluentes em um determinado corpo receptor, deve observar,
também, os padrbes referentes a classe de enquadramento do curso d’agua em
questdo. O artigo 42 da Resolucdo CONAMA 357/2005 estabelece que “enquanto
nao aprovados 0s respectivos enquadramentos, as aguas doces serédo consideradas
classe 2 (...)", classe de agua que, geralmente, sdo lancados os efluentes. Algumas
condicdes aplicadas as aguas doces de classe 2 presentes na resolu¢do séo: cor
verdadeira até 75 mg PtL™’ e turbidez at¢é 100 UNT. A Tabela 4 apresenta 0s
padrées estabelecidos para cursos d’agua classe 2, para parametros, normalmente,

observados nos lixiviados de aterros sanitarios.

Tabela 4 - Padrbes para cursos d'agua classe 2

Parametro Valores Maximos

3,7mgN.L", parapH<7,5
2,0mgN.L™, para7,5<pH<8,0

Nitrogénio amoniacal total

DBO

Nitrato

Nitrito

Fosforo total

a) ambientes lénticos

b) ambientes intermediarios, com tempo
de residéncia entre 2 e 40 dias, e
tributarios diretos de ambiente |éntico

1,0mg N.L™, para 8,0 <pH<8,5
0,5mg N.L™, para pH > 8,5
Até 5,0 mg O,.L™"
10,0 mg N.L™*
1,0 mg N.L™"

Até 0,03 mg P.L™*

Até 0,05 mg.L™

Litio total 2,5mg.L"
Céadmio total 0,001 mg Cd.L™*
Chumbo total 0,01 mg Pb.L™"
Cromo total 0,05 mg Cr.L™"
Ferro dissolvido 0,3mg Fe.L™
Zinco Total 0,18 mg Zn.L™

Fonte: Adaptado da Resolugdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005).

Diante dos problemas ambientais e de saude publica, bem como dos restritivos
padrées de lancamento preconizados na legislacdo ambiental brasileira, faz-se

necessario a coleta e o tratamento do lixiviado gerado nos aterros sanitarios.
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3.4 Tratamentos fisico-quimicos aplicados ao lixiviado de aterro sanitario

Os tratamentos fisico-quimicos podem ser aplicados como etapa que antecede o
tratamento bioldgico de lixiviados “jovens”, geralmente para remoc¢éo das elevadas
cargas de nitrogénio amoniacal, ou no pés-tratamento, como etapa de polimento
final ao tratamento biolégico de lixiviados estabilizados (KANG, SHIN e PARK,
2002), para remocdo de compostos recalcitrantes (OZTURK et al., 2003;
KURNIAWAN, LO e CHAN, 2006; RENOU et al., 2008; GOMES, 2009; ZIYANG et
al., 2009).

Segundo Silva (2002), a recalcitrancia esta associada a dificuldade ou
impossibilidade de degradacdo biolégica de algumas substancias quimicas na
natureza. Dentre os diversos fatores que podem dificultar ou impossibilitar a
biodegradacéo, cita-se: a estrutura quimica complexa desprovida de grupos
funcionais reativos, a acao toxica de compostos quimicos sobre 0s microrganismos
responsaveis pela degradacédo e as interacfes entre compostos quimicos que geram

produtos ndo acessiveis a degradacao biolégica.

Tratando-se de lixiviado de aterro sanitario, alguns autores (KANG, SHIN e PARK,
2002; ZOUBOULIS, CHAI e KATSOYIANNIS, 2004; AZIZ et al., 2007b; WU et al.,
2011) comprovaram que a recalcitrancia esta associada, principalmente, a presenca
de compostos com elevada massa molecular que apresentam estruturas complexas

como as substancias humicas.

Segundo Di Bernardo e Dantas (2005), as substancias hdamicas originam-se da
oxidacdo e subsequente polimerizacdo da matéria orgénica. Sao substancias
constituidas de uma mistura heterogénea de compostos, cujas fragcbes possuem
uma seérie de moléculas de tamanhos diferentes, onde a maioria ndo apresenta a

mesma configuracéo estrutural ou grupos reativos na mesma posicao.

As principais fracdes utilizadas para descrever os componentes humicos sdo acidos
humicos, &cidos falvicos e huminas. O acido humico é a fracdo soluvel em meio
alcalino, porém insolavel em meio acido; o acido fulvico € a fracdo que, apos
solubilizacdo em 4alcali, se mantém soltvel a qualquer valor de pH; e, a humina é

insolavel em qualquer condi¢do de pH.



Vale ressaltar que as substancias humicas sdo as principais responsaveis por
conferir cor ao lixiviado, o que explica o fato desta diminuir com a reducédo do pH,

como observado por Aziz et al. (2007b) e Amaral (2009).

Kurniawan et al. (2010a) mencionam que a matéria organica recalcitrante presente
em lixiviado de aterro sanitario, pode ser removida por diferentes processos fisico-
quimicos, como coagulacao-floculacdo, precipitacdo quimica, oxidacdo quimica
(processos de oxidacdo avancada), filtracio em membrana (microfiltragcéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo), osmose inversa, adsorcdo de carvao ativado, troca
ibnica e tratamento eletroquimico. Embora alguns desses processos se mostrem
eficientes, eles possuem uma ou outra limitacdo, seja de ordem pratica ou

econdmica, como pode ser observado no Quadro 1.



Quadro 1 - Comparacao entre os tratamentos fisico-quimicos aplicados ao lixiviado de aterro sanitério
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Tipo de tratamento

Vantagens

Desvantagens

Referéncias

Coagulacao-
floculacéo

Processo simples, baixo custo em relacéo
aos outros processos, boas eficiéncias de
remocéo e facil implementacéo local.

Aumento da producéo de lodo e do custo operacional
devido ao elevado consumo de coagulantes quimicos.

Tatsi, et al., 2003;
Kurniawan, Lo e Chan,
2006.

Precipitacéo quimica

Alta capacidade de remocéo de
compostos recalcitrantes e simplicidade
operacional.

Elevadas dosagens de precipitante, aumento do pH e
dureza do efluente, producéo de lodo e consequente
aumento no custo de disposicdo do lodo

Tatsi et al, 2003; Kurniawan,
Lo e Chan, 2006; Gomes,
2009.

Processos de
oxidag&o avancada

N&o geram subprodutos sélidos (lodo),
com excecao do Fenton, e ndo ha
transferéncia de fase do poluente.

Custos de operacéo e processo elevados; formacao de
subprodutos de reagdo que podem ser toXicos.

Metcalf e Eddy, 2003;
Renou et al., 2008; Moravia,
2010.

Microfiltracdo

Ultrafiltracdo

Nanofiltracéo

Osmose inversa

N&o ha necessidade de produtos
guimicos no tratamento; permite realizar a
separacao seletiva de substancias;
gualidade do efluente final torna possivel
0 reuso; plantas compactas e
automatizadas.

Funciona como etapa de polimento para outro processo
de filtracdo com membrana.

Custo e aplicabilidade limitada devido a incrustacéo da
membrana

Custo e requer presséo mais baixa do que no processo
de osmose inversa.

Baixa retenc@o de moléculas pequenas, incrustacéo da
membrana e consumo elevado de energia.

Lapolli et al, 1998; Renou et
al., 2008; Moravia, 2010;
Motta et al., 2010.

Adsorcao por
carbono ativado

A remocao de sabor e odor dos efluentes
viabiliza o reuso.

Regeneracéo constante da coluna de carbono ativado e
0 custo elevado do carbono ativado granulado (CAG),
geralmente, limitam a aplicacdo em paises em.

Metcalf e Eddy, 2003;
Kurniawan, Lo e Chan,
2006.

Custos baixos do processo e agentes

Torna-se necessario a adicao de uma etapa de pré-

Metcalf e Eddy, 2003;

Troca idnica quimicos regenerantes e necessidade de tratamento para remover os solidos em suspensao e Kurniawan, Lo e Chan,

pouca energia. sistema de regeneragcdo complexo. 2006.

N&o adicao de produtos quimicos;
auséncia de agitacdo mecénica; produgéo . _
gitac prod 9_ Eletrodos precisam ser regularmente substituidos
de menor quantidade de lodo quimico; . T o SN
~ . o . devido ao desgaste; diminui¢édo da eficiéncia do

Tratamento remocdao de particulas coloidais menores;

eletroquimico

equipamentos simplificados e de facil
operacéao; flocos formados séo maiores,
mais resistentes a meios acidos e séo
mais estaveis.

processo ao longo do tempo por causa da passividade
dos cétodos; consumo elevado de energia torna o
processo muito mais caro que 0s outros.

Mollah et al, 2001




3.4.1 Tratamento fisico-quimico por processo de coagulacdo-floculagcdo

As &guas podem conter impurezas que variam no tamanho em aproximadamente
seis ordens de magnitude, de 10” pm para substancias solveis a 100 um para
particulas em suspensédo. Grande parte dessas impurezas no tratamento de aguas e
efluentes pode ser removida pela sedimentacdo simples. No entanto, algumas
impurezas, como as particulas coloidais, possuem tamanhos tdo reduzidos e
propriedades especificas que a sedimentagdo gravitacional ndo é suficiente para
remové-las, se faz necessario desestabiliza-las e agrega-las em particulas maiores

para posterior separacao por processo fisico (SAWYER e McCARTY, 1978).

A maior parte das particulas e moléculas de substancias humicas presentes na agua

possui superficie carregada eletricamente, geralmente com carga negativa.

Sendo negativa a superficie da particula, ions positivos passam a ser atraidos e,
juntamente com a carga negativa da particula, formam um campo eletrostatico ao
redor do nucleo. Essa primeira camada, na teoria da dupla camada de Stern,
chama-se camada compacta, a partir da qual se forma a camada de ions em menor
concentracdo que a engloba, denominada camada difusa (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

Entdo, quando duas particulas com cargas primarias semelhantes se aproximam,
sobre elas atuam forcas de atracdo de van der Waals e forcas de repulsdo de
origem elétrica que contribuem para a estabilidade do sistema (SAWYER e
McCARTY, 1978).

Para avaliar a contribuicdo resultante das forcas atrativas e repulsivas quando as
particulas se aproximam umas das outras, dois grupos de pesquisadores, Verwey e
Overbeek, e Derjagin e Landau, independentemente um do outro, desenvolveram a
teoria denominada DLVO (STUMM e MORGAN, 1970).

De acordo com essa teoria, quando a distancia entre as particulas é muito pequena,
h& um valor minimo primario da energia potencial total onde a for¢a atrativa supera a
repulsiva, ocorrendo agregacao irreversivel entre elas. Por outro lado, quando a
distancia entre as particulas € intermediaria a repulsdo predomina. Esta barreira de

energia é caracterizada pelo potencial maximo de repulsdo eletrostatica (Vuax)
(STUMM e MORGAN, 1970).
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Adicionalmente, a curva de energia potencial mostra que para distancias maiores,
guando se tem um valor minimo secundario da energia de interacdo total, a
possibilidade de agregacéo entre tais particulas € pequena ou reversivel, como pode
ser observado na Figura 1 (STUMM e MORGAN, 1970; DI BERNARDO e DANTAS,

2005).
Figura 1 - Energia potencial de interagdo entre duas particulas coloidais iguais
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Fonte: Adaptado de Jafelici Junior e Varanda (1999)

Para remover as particulas coloidais é preciso, entdo, desestabiliza-las e agrega-las,

formando flocos que sedimentam com facilidade.

A coagulacéo resulta na desestabilizacdo da particula coloidal por meio da acéo
individual ou combinada de mecanismos distintos a partir da adicdo de produto
quimico apropriado, geralmente sais trivalentes de aluminio e ferro, seguido de
agitacao rapida (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Uma vez que as particulas estejam desestabilizadas, o processo fisico que ocorre
em seguida é denominado floculacdo. Conforme Di Bernardo e Dantas (2005), sob
agitacao relativamente lenta, as particulas se chocam e se aglomeram em particulas
maiores, denominadas flocos, que podem ser posteriormente removidos por

sedimentacao, flotacéo ou filtracdo rapida.

Os principais mecanismos que caracterizam o processo de coagulacdo séao:

compressédo da dupla camada; adsorgéo-neutralizacdo; adsor¢do em um precipitado



ou varredura; adsorcao-formacdo de pontes (SAWYER e McCARTY, 1978). O
mecanismo prepoderante dependera das caracteristicas do liquido a ser tratado, do
tipo e dosagem de coagulante utilizado, do valor do pH do meio liquido e das
condicOes de mistura aplicadas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

O mecanismo de adsorcdo-neutralizacdo de cargas € muito importante quando o
tratamento é realizado através de uma das tecnologias da filtracdo direta, pois néo
h& necessidade da producédo de flocos para posterior sedimentacéo ou flotacdo, mas
de particulas desestabilizadas que serdo retidas no meio granular dos filtros. J4 o
mecanismo da varredura €& recomendado quando se tem a floculacdo e a
sedimentacdo (ou flotacdo) como processo subsequente. Caracteriza-se pela
utilizacao de altas dosagens de coagulante, e em geral, os flocos obtidos com esse
mecanismo sdo maiores e sedimentam ou flotam mais facilmente do que os flocos
obtidos no mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo de cargas (DI BERNARDO e
DANTAS, 2005).

Quando empregados polimeros carregados positivamente (catidnicos), podem atuar
0S mecanismos de adsorcdo-neutralizacdo e formacdo de pontes (interparticle
bridging) (METCALF e EDDY, 2005).

Para desestabilizar os coldides, uma molécula de polimero deve conter grupos
quimicos que podem interagir com sitios na superficie da particula coloidal. Assim,
gquando uma molécula polimérica entra em contato com uma particula coloidal,
alguns desses grupos adsorvem na superficie da particula, permanecendo o
restante da molécula na solucdo (STUMM e MORGAN, 1970).

Caso uma segunda particula com um sitio adsorvente vago entre em contato com a
extensdo do seguimento, pode haver adesédo e formacdo do complexo particula-
polimero-particula, onde o polimero serve como uma “ponte”. Nao existindo esta
segunda particula, o segmento pode adsorver outros sitios da particula original, de

modo que ndo podera mais formar pontes (STUMM e MORGAN, 1970).

La Mer e Healy (1963) apud Coagulation and Flocculation (197-?) afirmam que
dosagens excessivas de polimeros podem saturar as superficies coloidais,
resultando na reestabilizacdo do colodide devido a indisponibilidade de sitios para a
formacdo de pontes entre as particulas. Além disso, sob certas condi¢cbes, um

sistema que foi desestabilizado e agregado pode reestabilizar com agitacéo intensa
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ou prolongada, devido a quebra das ligacdes polimero-superficie ou da possibilidade

de que as extensdes dos segmentos se dobrem.

Vale lembrar que na coagulacdo da matéria organica recalcitrante presente no
lixiviado de aterro sanitario, além dos mecanismos de coagulagao,
concomitantemente, ocorre a precipitacdo quimica das substancias humicas através
da manipulacdo do pH (BOURBONNIERE e VAN HALDEREN, 1989).

Aziz et al. (2007b) estudaram a influéncia do pH (2,0 — 13,0) na reducé&o de cor sem
a adicdo de coagulante. Os resultados indicaram que a cor do lixiviado passou de
uma cor escura para um marrom claro em valores de pH baixo e pH elevado. As
menores remocOes foram encontradas em pH entre 5,0 e 9,0. Similarmente, os
resultados obtidos por Amaral (2009), Figura 2, confirmaram através de alguns
testes exploratérios que parte da matéria organica recalcitrante presente no lixiviado
estudado é composta por substancias humicas insoliveis em valores de pH

menores que 2,0 e maiores que 12,0.

Figura 2 - Testes manipulando apenas o pH das amostras sem adi¢cdo de coagulante
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Fonte: Amaral (2009)

Vaérios pesquisadores (CASTILHOS JUNIOR, 2006; AZIZ et al, 2007b; MARANON et
al., 2008; GHAFARI et al., 2009; CASTRILLON et al., 2010; YILMAZ, APAYDIN e
BERKTAY, 2010; PEDROSO et al.,, 2011; ZAINOL et al., 2011) estudaram a
remocado de matéria organica recalcitrante de lixiviados de aterro sanitario por
coagulagéo-floculacdo em testes de jarros usando diferentes tipos de coagulantes
quimicos e/ou polimeros sintéticos e, até mesmo naturais. A Tabela 5 apresenta o

resumo desses trabalhos.



Tabela 5 — Resumo de alguns trabalhos que aplicaram o processo de coagulacdo-floculagdo para remoc¢do dos compostos recalcitrantes de

lixiviado de aterro sanitario

Caracteristicas do

Eficiéncias de

afluente Coagulante Dosagem pH Condicbes de operacao remocao Referéncia
*
Lixiviado bruto:
pH: 9,19 4 Cor aparente: 29%
Turbidez: 500 UNT FeCly 1200 mg.L 8.6 Turbidez: 29%
Cor aparente: 6 500 mg
PtCo.L™
*
Lixiviado bruto: . <pida: 30 200 s c 520

H: 901 Aly(SO,)s 1500 mg.L™ 75 Ml;tura rapida: 30 s em 1. s1 : or aparente: 52% Castilhos
'FI)'ufbian' 90 UNT ' k Mistura lenta: 20 min em 28 s™. Turbidez: 20% Janior. 2006
Cor aparénte' 4864 mg Tempo de sedimentacdo: 30 min '
PtCo.L™
*
Lixiviado bruto: . 520
pH: 9,01 Tanino 1800 mg.L™t 8,3 Cor aparente: 2%
Turbidez: 90,1 UNT ’
Cor aparente: 4 864 mg
PtCo.L™

Al(SO4)s 2200 mg.L* 4,0 Cor: 82%

pH: 7,8-9,4
DQOl: 1 533-3 600 mg
?lj-r‘lk_)ideZ' 50-450 UNT FeCls 800 mg.L™* 4,0 Mistura rapida: 1 min em 350 Cor: 94%

: .- ' rpm; Aziz et al.
gg:végjic}e}rio g] 23%8 1 Mistura lenta: 19 min em 50 rpm. T 2007b
180 mg PtCo.L* FeSO, 1200 mg.L 12,0 Tempo de sedimentacdo: 60 Cor: 77%

Fex(SOa)s 1000 mg.L™ 4,0 Cor: 91%
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Tabela 5 — Resumo de alguns trabalhos que aplicaram o processo de coagulacdo-floculagdo para remocdo dos compostos recalcitrantes de
lixiviado de aterro sanitario — continuacéo

Caracteristicas do

Eficiéncias de

afluente Coagulante Dosagem pH Condicbes de operacéao remocao Referéncia
+3 -1 DQO: 28%
FeCls;.6H,0 0,4gFe”.L 3,8 Cor: 78%
pH: 8,2-8,3 Turbidez: 90%
DQOl: 18 500-20 000 mg Mistura rapida: 3 min em 180
O,.L 3+ -1 rpm; DQO: 27% Marafién et al.,
Turbidez: > 4 000 UNT Alo(SO4)3. 17H0 0.8gA".L 6.0 \istura lenta: 17 min em 40 rpm. Cor: 84% 2008
Cor: 2 800-3 000 mg Turbidez: 93%
-1
PtCo.L DQO ~ 26%
PAC 4,0 g PAC.L" 8,3 Cor ~ 91%
Turbidez: 97%
* . . . 1 Cor > 95%
H 84 Al(SO4)s.6H,0 400 mg Al L 50 Misturalenta: 20 min em 449 s - COT > 76%
pH: o, L Tempo de sedimentacdo: 24 h SST = 69%
DQO: 1415 mg O,.L 0
Cor aparente: 7 500 mg Amaral, 2009
Picol 1 Mistura lenta: 20 min em 643 s Cor > 95%
coT: 838 mg Gl FeCl; 400 mg Fe™.L™ 40 Tempo de sedimentacdo: 24 h CoT > 88%
SST: 324 mg.L p ¢ao: SST > 84%
DQO ~ 43%
pH: 8,2-8,5 1 Cor ~91%
DQO: 1 794-2 094 mg PAC 20g.L 75 Turbidez: 94%
O,.L-1 Mistura rapida: 1 min em 80 rpm; SST~ 92% Ghafari et al
SST: 38-96 mg.L™ Mistura lenta: 15 min em 30 rpm. 2009 "
Turbidez: 268-502 UAF Tempo de sedimentagdo: 30 min ~ @20
. DQO ~ 63%
Cor: 3 640-4.100 mg Aly(SO4)s.18H,0 95g.L"t 7,0 Cor ~ 86%

PtCo.L*

Turbidez ~ 88%
SST ~ 90%



Tabela 5 — Resumo de alguns trabalhos que aplicaram o processo de coagulacdo-floculagdo para remocdo dos compostos recalcitrantes de
lixiviado de aterro sanitario — continuagéo

Caracteristicas do

Eficiéncias de

afluente Coagulante Dosagem pH Condicbes de operacéo remoGao Referéncia
-~ 0,
. 38 DQO ~ 28%
FeCl; 1,2g.L Cor ~ 78%
. Turbidez ~ 90%
pH: 8,3 ) Mistura rapida: 3 min em 180 DQO ~ 27% Castrillén et
DQO: 18 352 mg O, L Alo(SO4)s 500.L" 60 .Tpm; Cor ~ 84% al., 2010
'IC':urblgzzo.; 4 OS?CUI\II_'_I'1 Mistura lenta: 17 min em 40 rpm. Turbidez ~ 93%
or: mg 0.
~ 0,
. 8.3 DQO ~ 26%
PAC 4,09.L Cor~91%
Turbidez ~ 98%
DQO ~ 73%
FeCl, 1,7¢9.L" 5,2 Cor ~ 98%
* Turbidez: 100%
pH: 8,3 Mistura rapida: 3 min em 180 DQO ~ 60% .
] ; Castrillon et
DQO: 4 818 mg O,.L™ Al(SO4)3 32¢g.L" 6,0 rpm; Cor ~ 95%
Turbidez: 432 UNT Mistura lenta: 17 min em 40 rpm. Turbidez ~ 92% al,, 2010
Cor: 5537 mg PtCo.L™ DQO ~ 62%
PAC 6,0g.L" 7 Cor ~ 97%
Turbidez ~ 98%
pH: 6,81-7,62 Alum 3,0g.L" 11 _ o _ Cor: 99%
DQOl: 7 676-55 450 mg Mistura rapida: 5 min em 126 Yilmaz
O,.L 1 rpm; . 090 S
SST: 550-2 690 mg.L'1 FeCla 1Logl 1 Mistura lenta: 25 min em 38 rpm. Cor: 98% Bgﬁgdlgglo
Cor: 2 9161-14 340 mg FeSO 10aL™ 1 Tempo de sedimentagéo: 60 min Cor: 99% Y
PtCo.L e 4 ,U Q. or: (1
. DQO: 67%
. Tanfloc 100 ppm 9 Cor: 96%
pH: 7,7 1 . . Turbidez: 98%
DQO: 29 480 mg O,.L Mistura rapida: 20 s em 120 rpm; DQO: 540/ Pedroso et al.,
Turbidez: 2 400 FAU Mistura lenta: 20 min em 45 rpm. Cor"96°/0 2011
Cor aparente: 7 000 mg Moringa oleifera 30 ppm 4 ' 0

PtCo.L*

Turbidez: ndo houve

remogéao
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Tabela 5 — Resumo de alguns trabalhos que aplicaram o processo de coagulacdo-floculagdo para remocdo dos compostos recalcitrantes de
lixiviado de aterro sanitario — continuacéo

Caracteristicas do Coagulante Dosagem pH Condicbes de operacao Ef|C|enC|a~Ls de Referéncia
afluente remocao
pH: 7,85-8,28 . L . )
DQO: 110-300 mg O L PAC 4.500 mg.L? NI m:iﬂ?ﬁ {er:tuggég rrr?:rr: 32 28 ;pm ' DQO: 67% Zainol et al.,
Turbidez: 11,65-24,9 UNT ' 9 - m 5% pm. Cor: 73% 2011
Cor: 279-494 mg PtCo.L" Tempo de sedimentag&o: 30 min
pH: 7,13-8,25 . o _
DQO: 117-260 mg Op.L* PAC 7.200 mg.L™ NI ME?J?Z Irgrl?tlgfiég min om 38 o, DQO: 50% Zainol et al.,
Turbidez: 11,65-24,9 UNT ' 9 - - m Y rpm. Cor: 70% 2011
Cor: 134-287 mg PtCo.L" Tempo de sedimentagdo: 30 min

Concluséo

PAC = Policloreto de aluminio;
NI = nao informado;

* = os valores dos parametros de caracterizacao do lixiviado correspondem aos valores médios das amostras analisadas.



Tomando a cor como parametro principal, a Tabela 5 permite constatar o
desempenho alcancado durante a aplicacdo do processo de coagulacdo para a
remocdo de compostos recalcitrantes, principalmente, quando se utilizam

coagulantes quimicos.

Com excecado da pesquisa realizada por Castilhos Junior (2006), os demais autores
(MARARNON et al., 2008; AMARAL, 2009; GHAFARI et al., 2009; CASTRILLON et
al., 2010; YILMAZ, APAYDIN e BERKTAY, 2010) obtiveram eficiéncias de remocao
de cor com valores superiores a 80%, utilizando cloreto férrico e sulfato de aluminio

como coagulantes.

Desempenho similar pode ser observado nos trabalhos que utilizaram PAC
(MARARNON et al., 2008; GHAFARI et al., 2009; CASTRILLON et al., 2010; ZAINOL
et al., 2011), que proporcionaram remoc0des de cor entre 70 e 98%.

Aplicando coagulantes naturais, Pedroso et al (2011) alcancaram remocao de 96 e
98%, utilizando Moringa e Tanfloc, respectivamente. Enquanto Castilhos Janior
(2006) obteve eficiéncia de remocao para cor aparente apenas de 23% utilizando

Tanino como coagulante primario.

Apesar dos bons resultados adquiridos com a aplicacdo dos coagulantes quimicos e
suas formas poliméricas, autores como Nozaic, Freese e Thompson (2001), Vaz
(2009), Bolto e Gregory (2007), Renault, et al. (2009) tém questionado o uso destes

coagulantes por causa da sua natureza quimica.

Para Nozaic, Freese e Thompson (2001), as elevadas dosagens requeridas com 0s
coagulantes quimicos resultam no aumento da quantidade de lodo produzido, que,
além de nédo ser biodegradavel é de dificil desidratacdo. Ferranti (2005) explica que
a presenca de particulas em suspensdo gelatinosas no lodo produzido por
coagulantes quimicos tende a aumentar os valores de resisténcia especifica a

filtracdo, indicando que o lodo é de dificil desidratacao.

Nozaic, Freese e Thompson (2001) também mencionaram 0 aumento da
concentracdo de aluminio na agua, quando sulfato de aluminio foi empregado no
tratamento de &gua. Como alternativa ao uso do sulfato de aluminio, os

pesquisadores propuseram os polimeros sintéticos.

Entretanto, Bolto e Gregory (2007) e Renault, et al. (2009) afirmam que polimeros

sintéticos, por apresentarem biodegradacdo extremamente lenta e em alguns casos
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causarem toxicidade aos organismos aquaticos, levantam questionamentos quanto

ao seu uso no tratamento de aguas e efluentes.

Quanto ao cloreto férrico, Vaz (2009) afirma que quando adicionado ao meio em
excesso parte nao participa do processo de coagulacao-floculagcdo, permanecendo

na solucédo e aumentando os valores dos parametros cor e turbidez.

Realizando ensaios de toxicidade aguda utilizando o sistema Microtox com Vibrio
fisheri, Silva (2002) obteve resultados que corroboram a elevada toxicidade do
efluente pré-tratado por coagulacdo-floculagdo com sulfato de aluminio. A autora
afirma que isso pode ter ocorrido por causa do aumento dos teores de alguns
metais, principalmente aluminio, observado no efluente apds o processo fisico-

quimico.

As andlises fisico-quimicas realizadas por Castilhos Junior (2006) comprovaram
aumento significativo da concentracdo de ferro (8,45 para 24,06 mg Fe™.LY) e
aluminio (0,27 para 16,38 mg Al*>.L™) no lixiviado apés o tratamento fisico-quimico
com os coagulantes cloreto férrico e sulfato de aluminio. Paralelamente, os ensaios
de toxicidade mostraram que houve aumento da toxicidade do efluente tratado com
estes coagulantes, apontando baixa ou nenhuma eficiéncia na remocdo da

toxicidade.

Marafion et al (2008) relataram aumento das concentracdes de ferro e aluminio no
lixiviado apOs coagulacdo com cloreto férrico e sulfato de aluminio. No lixiviado
tratado com cloreto férrico, 50% do ferro adicionado como coagulante permaneceu
no sobrenadante quando o experimento foi conduzido em valor de pH igual a 3,8.
Com sulfato de aluminio, os autores obtiveram elevadas concentragdes de aluminio
residual, aproximadamente 200 mg Al*3.L* o que corresponde a 45% do aluminio
adicionado ao efluente. Para o PAC, as concentracfes de aluminio encontradas
foram mais baixas (1,1 mg AI*3.L™"), préximo & concentracdo encontrada no lixiviado
bruto (0,8 mg AI”®.LY.

Adlan, Palaniandy e Aziz (2011) constataram aumento de turbidez e cor do lixiviado
tratado por coagulacéo-floculacdo-flotacdo decorrentes das altas concentracfes de

cloreto férrico que foram adicionadas.

Diante dos resultados relatados nessas e em outras pesquisas, tem-se buscado

coagulantes ambientalmente mais compativeis, como 0s coagulantes naturais, que



possam ser usados de forma individual ou com outros sais coagulantes tradicionais

como polieletrdlito auxiliar, favorecendo a reducao da geracéo de residuos.

Os coagulantes naturais sdo constituidos de grandes cadeias moleculares dotadas
de sitios com cargas positivas (catibnicos), negativas (anidnicos) ou nenhuma
dessas (ndo-ibnicos). Uma vez que a maioria das particulas coloidais e em
suspensdo € carregada negativamente, polieletrdlitos catidnicos sdo de particular
interesse para a aplicacdo como coagulantes, embora sejam mais utilizados como

auxiliares do processo fisico-quimico.

Dentre os polimeros organicos de natureza catibnica, destaca-se a quitosana
(BRATSKAYA, SCHWARZ e CHERVONETSKY, 2004), um biopolimero linear que
ocorre naturalmente ou pode ser obtido pela N-desacetilacdo da quitina, um dos
biopolimeros mais abundantes depois da celulose, extraida principalmente de
carapacas e exoesqueletos de crustaceos (KUMAR et al.,, 2004). Em geral, o
produto N-desacetilado da quitina s6 passa a ser considerado quitosana quando o
grau de desacetilagdo, dependendendo da origem do polimero, se torna igual ou
superior a 50%, ou seja, quando h&a conversdo de mais de 50% de grupos acetil a
grupamentos amino (RINAUDO, 2006).

Quimicamente, a quitosana pode ser definida como um copolimero linear de 2-
amino-2desoxi-D-glicopiranose  (GIcN) e  2-acetamido-2-deoxi-D-glicopiranose
(GIcNAC), de composicéo variavel em funcdo do grau de desacetilacdo, unidas por
ligacbes B (1>4) (GONSALVES et al., 2011). A Figura 3 apresenta a estrutura
guimica da quitosana (R = H ou COCHjg).

Figura 3 - Estrutura quimica da quitosana

Fonte: Gonsalves et al. (2011).

A quitosana é insollivel em agua, em solventes organicos e em bases, mas € solavel

na maioria das solucdes de acidos organicos e alguns inorganicos com pH inferior a
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6,5, como solu¢des de acido cloridrico (GIRARDI, 2009; RIZZO, LOFRANO e
BELGIORNO, 2010) e &cido acético (DA SILVA et al, 2001; AHMAD, SUMATHI e
HAMEED, 2006; HASSAN, LI e NOOR, 2009).

Vale ressaltar que, Huang, Chen e Pan (2000) ndo recomendam o uso de &cido
acético como solvente. Os autores avaliaram as eficiéncias de coagulacdo da
quitosana preparada com solu¢des de acido acético e cloridrico em diferentes
concentragdes. Os resultados mostraram aumento significativo de carbono orgéanico
total (COT), 1 a 12 mg.L™?, do sobrenadante de agua turva sintética coagulada com
solucéo de quitosana preparada com acido acético. Enquanto, os resultados obtidos
para COT utilizando solu¢cbes de quitosana preparadas com acido cloridrico foram 2

a4mg.L™

Em meio acido a quitosana comporta-se como um polieletrélito catidnico
moderadamente basico (pK, = 6,3 — 6,4) (GUIBAL e ROUSSY, 2007) na forma de
gel. Segundo Renault et al. (2009), apds dissolucdo os grupos amino livres da
quitosana s&o protonados (R-NHs") ao longo da cadeia, o que facilita a interagéo
eletrostatica entre o polimero e as particulas carregadas negativamente.

O conteudo de grupos aminicos livres no polissacarideo € determinado pelo grau de
desacetilagdo (GD), propriedade quimica muito importante da quitosana que
influencia, juntamente com a distribuicdo desses grupos ao longo da cadeia e o0 peso
molecular, principalmente, a solubilidade (RINAUDO, 2006). Entdo, quanto mais
grupos amino estiverem presentes ao longo das cadeias poliméricas, maior sera a

sua solubilidade e, consequentemente, maior sera o “poder catidnico”.

Quando a quitosana funciona como polimero catiénico, apresenta vantagens para o
tratamento de efluentes por possuir caracteristicas de coagulante/auxiliar de
floculacdo, ndo ser toxica, ser biodegradavel e formar complexos com ions
metélicos, o que contribui para a reducdo dos valores de condutividade (RENAULT
et al., 2009), preservando as caracteristicas do corpo receptor, bem como da biota

aguatica.

Da Silva, Souza e Magalhdes (2003) afirmam que os estudos com coagulantes
naturais sdo, em sua maioria, realizados para o tratamento de aguas de
abastecimento. N&o existem muitos relatos na literatura especializada sobre a

aplicacdo de biopolimeros, em especial a quitosana, para o tratamento de aguas



residuarias. A Tabela 6 mostra de maneira resumida os principais parametros
relacionados ao processo (dosagem de coagulante, valor de pH e condicGes
operacionais), além das eficiéncias obtidas de alguns trabalhos em escala de
bancada que utilizaram, dentre outros coagulantes naturais e/ou quimicos, a
quitosana para a remocdo de compostos recalcitrantes presentes em aguas

residuarias.
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Tabela 6 - Resumo de alguns trabalhos que utilizaram a quitosana como coagulante na remog¢ado de compostos recalcitrantes presentes em

aguas residuérias

Caracteristica do

Condicdes de

Eficiéncia de

Efluente Coagulante Dosagem pH ~ = Referéncias
afluente operacado remocao
1 Cor: 59%
AIZ(SO4)38HZO 20 mgL Turbidez: 56%
. 0,
Cor: 9 488 uH FeCls 20 mg.L™ Tuﬁ)?(;ég?’s/%%
Turbidez: 2 550 UNT '
pH: 8,8 uitosana 3mg.L? Cor: 85%
Q g Mistura répida: 1 min ~ Turbidez: 84%
. . 1 em 300 s™; Cor: 90%
Taxiil Moringa oleifera 400 mg.L Sem Mistura lenta: 20 min - Tyurbidez: 89%  Da Silvaetal.,
correcao em35s™. Cor: 29% 2001
Al(SO,)3.8H,0 20 mg.L? Tempo de O ee7
! sedimentacéo: 3 h Turbidez: 38%
. ; Cor: 25%
Cor: 1625 uH FeCls 20 mg.L* -
Turbidez: 562 UNT Turbidez: 36%
pH: 8,3 . 1 Cor: 53%
Quitosana 3mg.L Turbidez: 69%
. . 1 Cor: 67%
Moringa oleifera 400 mg.L Turbidez: 73%
DQO: 894 mg O,.L™"
Cor aparente: 157 Turbidez: 95%
. . - 540,
Turb|d?_|z-. 1152 UNT Mistura rapida: 1 min DQO: 54%
pH: 1L, em 120 rpm;
. . 1 Mistura lenta: 30 min .
Laticinio DQO: 5 448 mg 0, Quitosana 25 mg.L 7 em 20 rpm. Chi go%réeng,
Cor aparente: 1 599 Tempo de Turbidez: 99%

Turbidez: 538 UNT
pH: 12,1

sedimentagéo: 30 min

DQO: 70%



Tabela 6— Resumo de alguns trabalhos que utilizaram a quitosana como

aguas residuérias — continuacéo

coagulante na remocdo de compostos recalcitrantes presentes em

Caracteristica do

Condicdes de

Eficiéncia de

Efluente Coagulante Dosagem pH ~ = Referéncias
afluente operacao remocao
Mistura lenta: 15 min
Quitosana 0,5 g.L'l 4 em 100 rpm SST: 98%
Tempo de
sedimenta¢do: 20 min
. 1 Mistura lenta: 30 min :
Sleo SST: 990 mg.L N ) em 100 rpm . Ahmad, Sumathi
Aluminio 8g.L 4,5 SST: 90% e Hameed, 2006
Tempo de
sedimentagdo: 50 min
Mistura lenta: 30 min
Policloreto de 1 em 100 rpm . o410
aluminio (PAC) 6gl 4.5 Tempo de SST: 94%
sedimentagéo: 60 min
Sem Cor: 78%
Quitosana 250 ml.L*? ~ _ o _ Turbidez: 97%
corregao  Mistura rapida: 1 min DQO: 45%
Cor: 65 000 mg PtCo.L™ em 100 rpm;
Destilaria Turbidez: 23 000 UTF Sem Mistura lenta: 30 min Cor: 91% Girardi. 2009
(vinhaca* DQO: 70 000 mg O,.L™ Tanfloc SG 250 ml.L™" Comecsio em 30 rpm. Turbidez: 98% '
concentrada) pH: 5,10 ¢ Tempo de DQO: 40%
sedimentagdo: 24 h
Cor: 53%
Moringa oleifera 250 ml.L™ 7 Turbidez: 80%
DQO: 35%
) Mistura rapida: 1 min
_ Cor: 15 000 mg PtCo.L em 100 rpm; . 200
Destilaria Turbidez: 4 000 UTF . 1. Sem  Mistura lenta: 30 min Cor: 89% Girardi, 2009
(vinhaca i 1 Quitosana 100 ml.L = Turbidez: 95%
diluida®) DQO: 15 000 mg O,.L corregao em 30 rpm. DQO: 36%
pH: 5,30 Tempo de '

sedimentacgdo: 24 h
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Tabela 6— Resumo de alguns trabalhos que utilizaram a quitosana como coagulante na remog¢do de compostos recalcitrantes presentes em
aguas residuérias — continuacao

Caracteristica do

Condicdes de

Eficiéncia de

Efluente Coagulante Dosagem pH ~ ~ Referéncias
afluente operacéo remocao
Mistura rapida: 1 min Cor: 93%
o Cor: 15 000 mg PtCo.L™ Tanfloc SG 100 ml.L* Sem., ~ em 100 rpm; Turbidez: 98%
Destilaria Turbidez: 4 000 UTE correcao  Mistura lenta: 30 min DQO: 27% Girardi. 2009
(vinhaca i y 1 em 30 rpm. '
diluida®) PQO:15 000119 O2L . Tempo de Cor: 76%
pH-, Moringa oleifera 100 ml.L" 7 sedimentacdo: 24 h Turbidez: 86%
DQO: 26%
Mistura rapida: 10 min
em 250 rpm;
- . . 1 Mistura lenta: 20 min ~ Turbidez ~ 95% Hassan, Li e
Téxtil pH: 12,99 Quitosana 30 mg.L 4 em 30 rpm. DQO ~ 72% Noor, 2009
Tempo de
sedimentagéo: 30 min
Mistura rapida: 3 min
em 200 rpm;
" Concentragéo de corante: . 1 Mistura lenta: 15 min . 000 Szygula et al,
Téxtil 100 mg.L? Quitosana 90 mg.L 3 em 40 rpm. Cor: 99% 2009
Tempo de
sedimentacéo: 2 h
Mistura rapida: 1,5 min
em 120 rpm;
E] Mistura lenta: 15 min Cor ~ 98%
Alz(SOa)s 40mg.L em 20 rpm. Turbidez ~ 99%
Cor: 1 608 mg PtCo.L " Sem sediml-ﬁgpgoqezo min
Galvanoplastia Turbidez: 264,80 UNT ~ ; . (?d : . Vaz, et al., 2010
H: 6.45 corregao Mistura rapida: 1,5 min
PH-, em 120 rpm;
1 Mistura lenta: 15 min Cor ~ 32%
FeCly 40mg.L em 20 rpm. Turbidez ~ 95%
Tempo de

sedimenta¢éo: 50 min



Tabela 6— Resumo de alguns trabalhos que utilizaram a quitosana como coagulante na remo¢do de compostos recalcitrantes presentes em
aguas residuérias — continuacao

Efluente

Caracteristica do
afluente

Coagulante

Dosagem

pH

Condicdes de
operacao

Eficiéncia de
remocao

Referéncias

Galvanoplastia

Oleo

Cor: 1 608 mg PtCo.L™
Turbidez: 264,80 UNT
pH: 6,45

DQO: 53,19 O,.L*
SST: 6,7 g.L™
Turbidez: 10 000 UNT
pH: 4,4

Quitosana

Moringa oleifera

Tanfloc SG

Aquapol C1

Quitosana

5mg.L"

200 mg.L™

400 mg.L™

100 mg.L™

400 mg.L™

Sem
correcao

Sem
correcao

Mistura rapida: 1,5 min
em 120 rpm;
Mistura lenta: 15 min
em 20 rpm.
Tempo de
sedimentagéo: 50 min
Mistura rapida: 1,5 min
em 120 rpm;
Mistura lenta: 15 min
em 20 rpm.
Tempo de
sedimentagdo: 20 min
Mistura rapida: 1,5 min
em 120 rpm;
Mistura lenta: 15 min
em 50 rpm.
Tempo de
sedimentagéo: 50 min
Mistura rapida: 1,5 min
em 120 rpm;
Mistura lenta: 15 min
em 20 rpm.
Tempo de
sedimentagéo: 20 min

Mistura rapida: 2 min
em 100 rpm;
Mistura lenta: 30 min
em 30 rpm.
Tempo de
sedimentagdo: 60 min

Cor ~ 99%
Turbidez~ 100%

Cor ~ 90%
Turbidez ~ 93%

Cor~97%
Turbidez ~ 99%

Cor: 96,69%
Turbidez ~ 99%

DQO: 32%
SST: 81%
Turbidez: 94%

Vaz, et al., 2010

Rizzo, Lofrano e
Belgiorno, 2010
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Tabela 6— Resumo de alguns trabalhos que utilizaram a quitosana como coagulante na remo¢do de compostos recalcitrantes presentes em
aguas residuérias — continuacao

Caracteristica do

Condicdes de

Eficiéncia de

Efluente Coagulante Dosagem pH ~ = Referéncias
afluente operacado remocao
DQO: 1 550 mg O,.L" Mistura rapida: 2 min .
P ~ em 100 rpm; DQO: 73%
Solidos em Suspenséo . ! . i .
. . -1 . 1 Mistura lenta: 30 min SST: 92% Rizzo, Lofrano e
Vinicola Total: 750 mg.L Quitosana 20 mg.L 4 L ;
Turbidez: 180 NTU em 30 rpm. Turbidez: 80% Belgiorno, 2010
H: 6.8 Tempo de
PH-0, sedimenta¢éo: 60 min
Moringa oleifera Cor: 98%
9 . an . Turbidez:48,6%
Concentragao de corante: 1 Mistura lenta: 60 min Patel e Vashi
Téxtil ) ' . 25 mg.L 4 em 200 rpm. Cor: 94,5% '
200 mg.L Quitosana Turbidez: 67% 2011
: Cor: 89,4%
Semente de milho Turbidez: 28%
Mistura rapida: 2 min
em 330s™;
1 Mistura lenta: 10 min Concentracéo:
S0mg L 3 em 20 s™. 80%
Tempo de Z0onoozi
- Concentragao de corante: . sedimentagdo: 45 min '
Téxtil E) Quitosana ) A . Moghaddam e
100 mg.L Mistura rapida: 2 min 20
em 330 s- Arami, 2011
1 Mistura lenta: 10 min Concentragéo:
30mg.L 3 em 20 5. 86%
Tempo de
sedimentagéo: 45 min
Concluséo

* = 0s valores dos parametros de caracterizacdo do lixiviado correspondem aos valores médios das amostras analisadas.

SST: Sélidos em suspenséo total.



Como se observa na Tabela 6, as dosagens de quitosana requeridas pelo processo
sdo menores do que as exigidas por outros coagulantes, naturais ou quimicos. De
acordo com Ahmad, Sumathi e Hameed (2006), a quitosana possui densidade de
carga elevada comparado aos outros coagulantes. Portanto, requer doses menores

para desestabilizar as particulas coloidais dos efluentes.

Quando as dosagens de quitosana excedem a saturacao, pode ocorrer inversao das
cargas em suspensdo devido ao excesso de agregados coldide-quitosana
carregados positivamente. Com a restabilizacdo de cargas, a formagcao de pontes
entre as particulas se torna inviavel, ocasionando repulsdo eletrostatica entre as

mesmas e, consequentemente, reducado de eficiéncia do processo.

Ahmad, Sumathi e Hameed (2006) notaram que para concentragdes de quitosana
acima de 0,8 g.L™ e concentracées de aluminio e PAC maiores que 10 g.L™, houve
aumento do valor de SST. Rizzo, Lofrano e Belgiorno (2010) relataram aumento da
concentracdo de SST para dosagens de quitosana acima da dosagem consagrada
como 6tima (400 mg.L™) para o tratamento do efluente de azeite de oliva. Para o
efluente produzido em vinicola, os resultados mostraram aumento da turbidez

residual e da concentracdo de SST.

Os valores de dosagem menores, consequentemente, conduzem a reducdo do
volume de lodo produzido quando comparado ao produzido por sais de aluminio, por
exemplo. Adicionalmente, tem-se um lodo de facil desidratacdo, pois os polimeros
guando aderem as superficies das particulas causam dessorcdo da agua superficial
quimicamente ligada a elas; lodo de facil degradacéo pelos microrganismos, pois a
quitosana é biodegradavel; e, um lodo que sedimenta rapidamente por causa das
caracteristicas fisicas apresentadas pelos flocos formados (RENAULT et al., 2009).

Quanto ao valor de pH, observa-se nos resultados da Tabela 6 que a maioria dos
experimentos foram realizados em valores de pH proximo a 4 (AHMAD, SUMATHI e
HAMEED, 2006; HASSAN, LI e NOOR, 2009; RIZZO, LOFRANO e BELGIORNO,
2010; PATEL e VASHI, 2011; ZONOOZI, ALAVI e ARAMI, 2011).

Alguns pesquisadores (PATEL e VASHI, 2011; ZONOOZI, ALAVI e ARAMI, 2011)
explicam que em valores &cidos de pH, devido a concentragéo de H*, o grupo amino
da quitosana é completamente protonado & forma NH**, adsorvendo, portanto, as

moléculas anidnicas por interacéo eletrostatica. Com o aumento dos valores de pH,
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de 4,0 para 7,0, é esperada uma reducdo da eficiéncia de remocdo devido a
desprotonacdo do grupo amino (AHMAD, SUMATHI e HAMEED, 2006; RIZZO,
LOFRANO E BELGIORNO, 2011; ZONOOZI, ALAVI e ARAMI, 2011), j4 que o ponto
isoelétrico da quitosana é aproximadamente 9 (HUANG e CHEN, 1996; RIZZO,
LOFRANO e BELGIORNO, 2010).

Quanto ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario, outros trabalhos (AZIZ et al,
2007b; AMARAL, 2009), confirmaram que as melhores remocdes de matéria
organica recalcitrante ocorreram em valores de pH entre 4,0 e 5,0, valores
favoraveis a atuacdo do biopolimero, o que confirma a possibilidade da quitosana
ser empregada como alternativa ao uso de coagulantes quimicos para o tratamento

desse efluente.

Entretanto, a coagulacdo de substancias humicas ndo depende apenas do valor do
pH de mistura, mas também da dosagem do coagulante. Segundo Di Bernardo e
Dantas (2005), ha um par de valores “dosagem de coagulante x valor de pH de
coagulagao” considerado apropriado para o tratamento de um determinado efluente
ou agua de abastecimento, que é selecionado de acordo com alguns aspectos,
como a necessidade de alcalinizante ou acidulante, a turbidez remanescente, 0s
custos com produtos quimicos, entre outros (DI BERNARDO e DANTAS, 2005).

Por fim, sobre as condi¢cdes de operacédo, Chi e Cheng (2006), Ahmad, Sumathi e
Hameed (2006), Hassan, Li e Noor (2009) e Patel e Vashi (2011), mencionados na
Tabela 6, analisaram apenas os efeitos causados pelo tempo de mistura no

processo fisico-quimico.

Ahmad, Sumathi e Hameed (2006) observaram que durante 15min de mistura a
100rpm com 0,5 g.L™ de quitosana, 99% de 6leo residual foi removido do efluente de
0leo de palma. Para alcancar a mesma eficiéncia de remocéo, os jarros contendo
sulfato de aluminio (8,0g.L™) e PAC (6,0g.L™") precisaram ser agitados por,
aproximadamente, 30min sob o mesmo gradiente de velocidade. Ap6s 40min de
mistura, quando sulfato de aluminio e PAC foram utilizados como coagulante, a
turbidez aumentou de 107 para 125 mg.L™ e de 70 para 90 mg.L™?, respectivamente.

Com quitosana, nenhuma mudanca significativa foi observada.

Os resultados encontrados por Hassan, Li e Noor (2009) mostraram que, no tempo

menor de agitacdo (10 min) a 250rpm, as colisbes entre as particulas e 0s



coagulantes foram baixas, bem como a taxa de floculacdo. Por outro lado, quando o
tempo de agitacdo foi maior (30min) a 250rpm, as particulas formaram flocos
pequenos com densidade insuficiente para sedimentar, aumentando a turbidez do

efluente.

Patel e Vashi (2011) obtiveram 70, 65 e 60% de remocdo de cor, usando moringa
oleifera, quitosana e sementes de milho, respectivamente, com tempo de floculacéo
de 60min sob gradiente de mistura igual a 200rpm. Os autores afirmam que em
tempo de floculagéo superior a 60min, mantendo o mesmo gradiente de mistura, a

eficiéncia de remocao diminuiu.

Quanto aos gradientes de velocidade, nenhum dos trabalhos apresentados na
Tabela 6 relatou a influéncia que eles podem exercer sobre a eficiéncia do processo

guando se utiliza a quitosana como coagulante.

Amirtharajah (1989) citado por Chenicharo (2001), afirma que valores elevados de
gradiente de mistura rdpida ndo sdo essenciais para uma coagulacao eficiente
quando se utiliza polimeros organicos no tratamento de 4guas residuérias, pois,
diferentemente dos coagulantes inorganicos, ndo ocorrem reacoes de adsorcao dos
coloides e reacdes de precipitacao dos hidréxidos, competitivas entre si. Além disso,
valores elevados de gradiente de mistura rapida podem provocar quebra dos flocos,
diminuindo a eficiéncia do processo. O autor, entdo, recomenda que sejam usados
valores de gradiente de mistura rapida entre 400 e 650s™ e tempo de mistura rapida
entre 30 e 60s.

Tratando-se de lixiviado de aterro sanitario, outros pesquisadores (AMARAL, 2009;
FELICI, 2010; GEWEHR, 2012), utilizando coagulantes quimicos e/ou sintéticos,
comprovaram que as variagdes das condicdes de mistura ndo apresentam efeito

significativo sobre os fenbmenos de coagulacdo-floculacao deste efluente.

Depois de submetido ao tratamento, os efluentes precisam ser avaliados através da
caracterizagao fisico-quimica e dos ensaios ecotoxicolégicos. De acordo com Silva
(2002), nem sempre os tratamentos empregados asseguram que o efluente é
desprovido de toxicidade. A realizacdo dos testes ecotoxicolégicos confirma que
esta € uma ferramenta prética e vantajosa na avaliacdo da toxicidade de efluentes,
apresentando respostas rapidas e seguras para 0 controle e monitoramento
ambiental (LAITANO e MATIAS, 2006).
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3.5 Testes ecotoxicoloégicos e seu uso como ferramenta de avaliagao da

eficiéncia do tratamento de lixiviados

Substancias quimicas potencialmente téxicas, seus metabdlitos e produtos de
conversdo (MONTVYDIENE e MARCIULIONIENE, 2004), presentes na agua, nos
sedimentos e nos alimentos, por concentracao e tempo suficientes, quando expostos

aos organismos podem provocar efeitos toxicos.

Um dos indicadores utilizados para avaliar os efeitos sofridos pelos organismos a
toxicidade aguda, provocada por um composto ou efluente, € a letalidade (SILVA,
2002; CASTILHOS JUNIOR, 2006) ou alguma outra manifestacéo do organismo que
a antecede como, por exemplo, o estado de mobilidade (COSTA et al., 2008;
MAGALHAES e FERRAO FILHO, 2008).

Esses indicadores, em geral, sdo determinados pela Concentracdo Letal Média
(CLso) ou a Concentragdo Efetiva Meédia (CEsp) (CHASIN e AZEVEDO, 2003),
concentracbes que fornecem respostas de 50% dos individuos de uma populagéo
expostos a uma substancia quimica (MAGALHAES e FERRAO FILHO, 2008). Deve-
se salientar que quanto menor o valor da CEsp, mais toxica € a amostra. Para o
calculo da carga toxica, os valores de CEsp ou ClLsp sdo transformados em unidade
téxica (UT).

O resultado do efeito téxico, também, pode ser expresso em fator de toxicidade (FT),
menor valor de diluicAo da amostra na qual se observa imobilidade maior que 10%
dos organismos-teste expostos as solucdes (ABNT, 2003; KNIE e LOPES, 2004). O
valor do FT é diretamente proporcional a toxicidade da amostra, ou seja, quanto

maior o valor do FT, mais toxica € a amostra (KNIE e LOPES, 2004).

Outra forma de expressar os resultados é a qualitativa, sendo que, para amostras
sem diluicdo, o resultado deve ser expresso como téxico ou nao téxico (ABNT,
2003).

Essses testes sao realizados com diversos organismos representativos da coluna de
agua, conforme metodologias padronizadas pelos diversos 0rgaos ou institutos
ambientais, como: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), Association
Francaise de Normalisation (AFNOR), American Society for Testing and Materials
(ASTM), American Water Works Association (AWWA), Deustsches Institut fur



Normung (DIN), International Organization for Standardization (ISO) e Organisation

for economic Co-operation and Development (OECD).

Dependendo do objetivo da investigacdo, a aplicacdo dos testes ecotoxicoldgicos
exige diferentes critérios na selecdo do método e do organismo-teste. Segundo
Ronco, Baez e Granados (2004), a selecdo dos organismos € realizada de acordo
com 0s seguintes aspectos: sensibilidade constante e apurada as substancias
toxicas; disponibilidade e abundéncia; estabilidade genética e uniformidade de suas
populacdes; representatividade do nivel tréfico; importancia ambiental em relacdo a
area de estudo; ampla distribuicdo e importancia comercial; e, facilidade de cultivo e

adaptabilidade as condicdes laboratoriais.

Porém, como ndo existe uma uUnica espécie que atenda todos esses requisitos e
avalie todos os efeitos possiveis sobre o ecossistema (RONCO, BAEZ,
GRANADOS, 2004; ZAGATTO e BERTOLETTI, 2008), Magalhdes e Ferrdo Filho
(2008) recomendam que sejam empregadas no minimo trés espécies de diferentes
niveis da cadeia tréfica. A resolucdo CONAMA 430/2011 faz referéncia ao emprego
de pelo menos duas espécies de niveis tréficos diferentes. Baun et al. (1999)
ressalta que, a utilizacdo de um maior niumero de espécies de organismos de
diferentes niveis tréficos em ensaios ecotoxicoldgicos aumenta a probabilidade de

se obter uma resposta téxica de sensibilidade suficiente.

Para o caso de misturas complexas com toxicidade potencial, como o lixiviado de
aterro sanitario, os efeitos téxicos resultantes das interacdes das substancias
presentes, classificados em aditivos, sinérgicos (aumento do potencial téxico) ou
antagonicos (reducdo do potencial toxico) (PANOUILLERES, BOILLOT E
PERRODIN, 2007; COSTA et al.,, 2008), ndo podem ser avaliados somente por
analise fisico-quimica (SISINNO, 2002).

Segundo Telles (2010), a caracterizacao fisico-quimica completa de sistemas ditos
complexos é inviavel. E mesmo que fosse viavel, niveis reduzidos de parametros
fisico-quimicos nédo caracterizam a presenca ou auséncia de toxicidade (PABLOS et
al, 2011). Dessa forma, os testes de toxicidade séo utilizados como complemento na
avaliacdo da qualidade do efluente, fornecendo informacfes através das respostas
dos organismos com relacao as modificacbes ambientais (TELLES, 2010).
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A Tabela 7 apresenta o resumo de alguns trabalhos que possibilitam visualizar e
comparar as caracteristicas fisico-quimicas e toxicoldgicas do lixiviado de aterro
sanitario antes e depois do tratamento. Ressalta-se que os valores de CEsp e/ou

CLso foram apresentados em percentual de concentragéo da substancia teste.



Tabela 7 - Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro
sanitario

Caracteristicas do : Condicdes do teste de o a
Tratamento Organismo 5 Principais resultados Referéncia
afluente toxicidade aguda
Lixiviado estabilizado ADG ~
pos coagulagéo-
12 amostra: floculagdo
Parametros fisico- a .
uimicos: ~1 amostra:
g H=8 2' Remocéo de DQO = 23%j;
DGO 450 oLt Remogao de COT = 15%:
DBO = 150 m go i Remog&o de cor = 70%.
CO1?= 820 r%g Iz_il Toxicidade: CEgo~ 0%
Cor = 5 300 mgPtCo Lt Tempo de exposi¢ao:
N-NH- = 800 ma.L > 5e 15 min 22 amostra:
- 9: Vibrio fisheri Efeito observado: inibicdo Remocédo de DQO = 27%;
28 amostra: (bactéria bioluminescente Remocédo de COT = 24%;
Parametros fiéico— luminescente) Pardmetros de controle: Remocéo de cor = 69%.
quimicos: CEs Toxicidade: CEsp = nao foi
Coagulacao-floculagéo pH =385 p?jjgg;gi'?gil?;&?éq;fao Silva, Dezotti e
+ stripping de aménia DQO =470 mg O,.L™ Sant’Anna Jr., 2004

DBO = 150 mg O,.L*"
COT =1 000 mg.L™
Cor = 6 900 mg PtCo.L™
N-NH; = 750 mg.L™

ApOs stripping

N-NH; = <5 mg.L™
12 amostra: CEgy~ 30%

a . ~ 0,
12 amostra: CEgy ~ 15% 22 amostra: CEgy~ 36%

22 amostra: CEsg~ 11%
Apbs Coagulacao-
floculacéo

Efeito observado: 12 amostra: CEqy ~ 6%

12 amostra: CEsq~ 2% Daphnia smilis A mobilidade . 22 amostra: CEsp~ 3%
) _ . . Parémetros de controle:
22 amostra: CEgy= 2% (microcrustaceo) CE
50

ApOs stripping
12 amostra: CEgg~ 14%
22 amostra: CEgg~ 11%



Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicologico para avaliar a
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eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro

Caracteristicas do
afluente

Tratamento

Condicdes do teste de

Organismo toxicidade aguda

Principais resultados Referéncia

Lixiviado estabilizado

12 amostra:
Parametros fisico-
guimicos:
pH = 8,2
DQO =3 460 mg O,.L™
DBO = 150 mg O,.L™
COT =820 mg.L*
Cor = 5300 mg PtCo.L™
N-NH; = 800 mg.L™

23 amostra:
Parametros fisico-
guimicos:
pH=8,5
DQO =3470 mg O,.L™
DBO = 150 mg O,.L*"
COT =1 000 mg.L™
Cor = 6 900 mg PtCo.L™
N-NH; = 750 mg.L™

Coagulacao-floculagéo
+ stripping de aménia

12 amostra: ClLsp~ 12%
22 amostra: CLgg ~ 26%

12 amostra: ClLsp= 2,2
22 amostra: CLgg= 2,2

Tempo de exposi¢ao: 48 h
Efeito observado:
mortalidade
Parametros de controle: CLgg

Artemia salina
(microcrustaceo)

Tempo de exposi¢do: 48 h
Efeito observado:
mortalidade
Paréametros de controle: CLsgg

Brachydanio
rerio (peixe)

Coagulacao-floculagéo

12 amostra:
Remocé&o de DQO = 23%;
Remocéo de COT=15%;
Remocéo de cor = 70%.
Toxicidade: CLsp~ 17%
22 amostra:
Remoc¢éo de DQO=27%;
Remocédo de COT=24%;
Remocéo de cor = 69%.
Toxicidade: ClLsp~ 32%

ApGs stripping Silva, Dezotti e

N-NH3 = < 5 mg.L™ Sant'’Anna Jr., 2004

12 amostra: CEsp = ndo
téxico

22 amostra: CEsp= nao
téxico

Coagulacao-floculagéo
12 amostra: CLsp~ 7%
22 amostra: CLsg~ 7%

ApOs stripping
12 amostra: CEsg= ND
22 amostra: CEgo= ND
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sanitario — continuacao

Tratamento

Caracteristicas do
afluente

Organismo

Condicdes do teste de
toxicidade aguda

Principais resultados

Referéncia

Coagulacao-floculagéo
com sulfato de aluminio

Coagulacao-floculagéo
com tanino

Coagulacao-floculagéo
com cloreto férrico

Parametros fisico-
guimicos:

pH=9,01
Turbidez = 90 UNT
Cor = 4 864 mg PtCo.L™
DQO =1 408 mg O,.L™
COT =1850mg.L"
SST =196 mg.L™
Toxicidade: CEsy ~ 2%

pH=9,01
Turbidez = 90 UNT
Cor = 4 864 mg PtCo.L™
DQO =1 408 mg O,.L™
COT=1850mg.L"
SST =196 mg.L™
Toxicidade: CEsy ~ 2%

pH=19,01
Turbidez = 90 UNT
Cor = 4 864 mg PtCo.L™
DQO =1 408 mg O,.L™
COT =1850mg.L"
SST =196 mg.L™
Toxicidade: CEsy ~ 4%

Daphnia magna
(microcrustaceo)

Tempo de exposi¢éo: 48h
Efeito observado: mobilidade
Parametros de controle:
CEsg

Parametros fisico-
quimicos:

pH = 7,67
Turbidez = 82 UNT
Cor = 2.803 mg PtCo.L™
DQO =1 012 mg O,.L™
COT =805 mg.L™
SST =148 mg.L™
Toxicidade: CEsy ~3 %

Parametros fisico-
quimicos:

pH = 8,86
Turbidez = 72,2 UNT
Cor = 2 343 mg PtCo.L™
DQO =875mg O,.L™
COT =933 mg.L*
SST=60mg.L™
Toxicidade: CEsy ~2%

Parametros fisico-
quimicos:

pH =9,01
Turbidez = 63 UNT
Cor = 2 090 mg PtCo.L™
DQO = 1892 mg O,.L™
COT =517 mg.L"
SST =147 mg.L*
Toxicidade: CEsy ~4%

Castilhos Junior,
2006
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Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro
sanitario — continuacao

Caracteristicas do : Condic8es do teste de o a
Tratamento Organismo 5 Principais resultados Referéncia
afluente toxicidade aguda
o Tempo de exposigdo: 48h N . N
LIXIVIa(io bruto . Efeito observado: mobilidade Remocédo média de DQO
UASB pH=7.8 Daphnia magna

Parémetros de controle:
CEso
Tempo de realizacdo dos
testes: 6 meses

(microcrustaceo)
Valor médio da CEsp~ 4%

Lixiviado bruto
pH = 7,07
DQO = 832,50 mg O,.L™
DBO = 623,00 mg O,.L™
Al=0,20 mg.L"
Fe = 62,82 mg.L"
Zn=0,05mg.L"
Mn = 20,17 mg.L™

Tempo de exposicdo: 24 h
Efeito observado: letalidade
Parametros de controle: CLyo
e Clsg

Artemia salina
(microcrustaceo)

Toxicidade:

2 lagoas anaerébias +

Valor médio da CL; ~
lagoa facultativa

61%
Valor médio da CLsgg ~
72%

Toxicidade:

Tempo de exposi¢do: 48 h
Efeito observado: mobilidade
Parametros de controle:
CEyp

Valor médio da CEqp=

Daphnia magna
25,00 (23,66-29,45)

(microcrustaceo)

CEs5p = ndo analisado

81%; Laitano e Matias,

2006
Valor médio de CEsy~ 16%

Remocéo de DQO ~ 89%;
Remoc¢éo de DBO ~ 99%;
Remocéo de Al = >50%;
Remocédo de Fe ~ 95%;
Remocéo de Zn = >80%;
Remocé&o de Mn ~ 96%.

Toxicidade:

Valor médio da CL;p ~ 90%

Valor médio da CLsy ~ 98% Bortolotto, et al.,

2009

Remocédo de DQO =
89,30%; DBO: 98,90%; Al =
>50%; Fe = 94,80%; Zn =
>80%; Mn = 95,60%.

CE =50%-> ndao toxico
O valor maximo de CEg =
12,5% pela Legislacdo
Ambiental de Santa
Catarina
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Caracteristicas do : Condic8es do teste de T a
Tratamento Organismo 5 Principais resultados Referéncia
afluente toxicidade aguda
Valores médios do 1°
periodo de estudo:
DQO = %H6;08r,rglg O,L" 1° periodo de estudo:
— -1
Doy e me Oay Remog&o de DQO = 70%;
NTK = 1 545 m gl'_-l Remoc&o de DBO: 78%;
SST_—537 m gL'-l Remoc&o de N-NH; = 76%;
ST= 5069 mg- Lt Remocéo de SST = 50%;
B 9- Remocéo de ST = 55%.
- o
nglrggom deedg)sstl?é)o? 2° periodo de estudo:
Trés lagoas em série H=90 Tempo de exposi¢éo: 48h Remocéo de DQO = 60%;
(1 anaerébia + 2 _ b ' 1 Daphnia magna Efeito observado: mobilidade Remocé&o de DBO: 80%;

DQO =3 287 mg O,.L Gomes, 2009
fotossintéticas) DBO _ 1300 mg OZ'L.l (microcrustaceo) Parametros de controle: Remocéo de N-NH; = 84%; '
Escala piloto N NI-T -1 OOG?ngzL'l CEsxo Remocé&o de NTK = 81%.

-NH; = ]

— -1
N;g'r_:la,g?mggﬁli Valores médios de

_ a toxicidade obtidos ao longo
ST=8120mg.L dos periodos de estudo:

Valores médios de
toxicidade obtidos ao
longo dos periodos de

estudo:

12 amostra: CEsy ~47%
22 amostra: CEsg ~52%
32 amostra: CEsy ~35%
42 amostra: CEsy ~11%
12 amostra: CEso ~19% 5% amostra: CEso ~10%

228 amostra: CEgg ~7%
32 amostra: CEsg ~2%
42 amostra: CEsg ~3%
52 amostra: CEsg ~1%
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Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro

sanitario — continuacao

Caracteristicas do

Condicdes do teste de

Referéncia

Tratamento afluente Organismo toxicidade aguda Principais resultados
Lixiviado bruto
Valores médios dos a
parametros dal? 1% amostragem
amostragem (estacéo chuvosa)
(estacdo chuvosa): .
pH = 8,41 Remocéo de N-NH,4 = 96%;
DQO =2 455 mg.L’l Toxicidade: CEso =65%
Strlpplng de amobnia N-NH; = 597 mg.L’l
Al =586 pg.L ™t 22 amostragem
Cr=513 pg.L™! (estacao seca)
Cu=<10 ug.L'l N
Fe = 3 440 pg.L?! Remocé&o de N-NH,; = 94%;
Zn = 188 ug.L'l Toxicidade: CE5p = 60%
Ni = 132 ug.L'll
Mn = 344 ug.L . L
Toxicidade: CEq =64%  Vibrio fisheri ~ C1oo Opservador inibigao .
(bactéria plo uminescente Cotman e Gotvajn,
Parametros de controle: 2010

Valores médios dos
parametros da 22
amostragem
(estacéo seca):
pH = 8,23
DQO =1 396 mg.L"
N-NH; = 388 mg.L™
Al =420 pg.L™
Cr=489 ug.L™*
Cu=<10 ug.L™*
Fe = 3360 ug.L™
Zn =231 pg.L"
Ni =111 pg.L™t
Mn =328 pg.L™
Toxicidade: CEsy = 58%

Adsorcéo por carbono
ativado

luminescente)

CEso

Remocéo de 92% das
substancias organicas.

12 amostragem
(estacdo chuvosa)

Remocédo de DQO = 86%;
Toxicidade: CEsy =33%

23 amostragem
(estagédo seca)

Toxicidade: CEsy = 7%



Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro

sanitario — continuacao

Caracteristicas do

Tratamento
afluente

Organismo

Condicdes do teste de
toxicidade aguda

Principais resultados

Referéncia

Lixiviado bruto
Valores médios dos
parametros da 12
amostragem
(estacdo chuvosa):
pH = 8,41
DQO =2 455 mg.L™
N-NHz = 597 mg.L™

Al =586 pg.L™

Cr=513 pug.L*

Adsorcado em zedlita Cu=<10 ug.L*
Fe = 3440 ug.L™*

Zn=188 ug.L"

Ni =132 pg.L™"

Mn = 344 pg.L™

Toxicidade: CEsq =64%

Valores médios dos
parametros da 22
amostragem
(estacdo seca):
pH = 8,23
DQO =1 396 mg.L"
N-NH; = 388 mg.L™
Al =420 ug.L™*
Cr=1489 ug.L™*
Cu=<10 ug.L™*
Fe =3360 ug.L™
Zn =231 pg.L"
Ni =111 pg.L™t
Mn = 328 pg.L*
Toxicidade: CEsp = 58%

Oxidacgéo fenton

Vibrio fisheri
(bactéria
luminescente)

Efeito observado: inibi¢céo
bioluminescente
Parametros de controle:
CEsg

12 amostragem
(estacao chuvosa):
Remocé&o de DQO = 38%;
Remocé&o de N-NH, = 93%;
Remocéo de Al = 43%;
Remocéo de Cr = 49%;
Remocéo de Cu = ND;
Remocéo de Fe = 36%;
Remocéo de Zn = 44%j;
Remocéo de Ni = 17%;
Remocéo de Mn = 36%.
Toxicidade: CEsy, =62%

23 amostragem
(estacao seca):
Remocé&o de DQO = 32%;
N-NH; = 100%; Al = 31%;
Cr=32%; Cu=ND; Fe =
48%; Zn = 56%; Ni = 14%;
Mn = 50%.
Toxicidade: CEs, =100%

A remocao de DQO foi de
70-85% para a 12 e 22
amostragens.

12 amostragem
(estacdo chuvosa)
Toxicidade: CEs, =66%

23 amostragem
(estacdo seca)
Toxicidade: CE5y = 63%

Cotman e Gotvajn,
2010



65

Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro

sanitario — continuacao

Caracteristicas do

Condicdes do teste de

Tratamento afluente Organismo toxicidade aguda Principais resultados Referéncia
Lixiviado bruto
a .
12 amostragem: L ~amostragerf. )
A .. Remocéo de DQO = 54%;
Parémetros fisico- ~ _ ’
uimicos: Remocéo de DBO = 71%;
q : Remoc&o de COD = 88%:
pH = 8,4 Remocé&o de N-NH3; = 73%.
_ -1
DQO =2 455 mg O..L; Toxicidade média: UT= 6
DBO =150 mg O,.L Eficiéncia de remocgao de
COD =336 mg.L™ Vibrio fisheri Efeito observado: toxicidade: 5 45/
N-NHz = 596 mg.L™ (bactéria inibicdo bioluminescente ' 0

Toxicidade média: UT~13

23 amostragem:
Parametros fisico-

Reator em bateladas PR
guimicos:

sequenciais

pH =79

DQO = 1.800 mg O,.L™
DBO =395 mg O,.L*
COD =1.680 mg.L™
N-NH; = 399 mg.L™

Toxicidade média: UT~4

12 amostragem:
Toxicidade média; UT~17
23 amostragem:
uUT=14,3+0,7

luminescente)

Lemna minor
(planta aquatica)

Parametros de controle:
unidades toxicas (UT)

Efeito observado:
inibicdo do crescimento
Parametros de controle:

unidades toxicas (UT)

2% amostragem:
Remocéo de DQO = 95%;
Remocé&o de DBO = 93%;
Remocédo de COD = 85%;

Remocéo de N-NH; = 60%.

Toxicidade média: UT~1
Eficiéncia de remocé&o de
toxicidade: 70%

12 amostragem:
Toxicidade média: UT~ 5
Eficiéncia de remocéo:
67%

23 amostragem:
Toxicidade média: UT~1
Eficiéncia de remocéo de

toxicidade: 93%

Kalcikova, Zagorc-
Koncan e Gotvajn,
2011



Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a
sanitario — continuacao

eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro

Tratamento

Toxicidade do afluente

Tipo de
organismo

Condicdes do teste de
toxicidade aguda

Principais resultados

Referéncia

Reator em bateladas
sequenciais

Coagulacao-
sedimentacgéo (FeCl;) +
filtrac&do em filtro de
areia + microfiltracéo +
osmose inversa

12 amostragem:
Toxicidade média: UT~6

23 amostragem:
Toxicidade média: UT~1

Lixiviado estabilizado
pH = 8,44
DQO =2 700 mg O,.L™
DBO =400 mg O,.L*
N-NH; = 122 mg.L™
COT =650 mg.L™

Toxicidade: CLsy ~8%

Artemia salina
(microcrustaceo)

Moina
macrocopa
(microcrustaceo)

Efeito observado:
imobilizagéo
Parémetros de controle:
unidades toxicas (UT)

Efeito observado:
mobilidade
Tempo de exposi¢ao: 48 h
Parametros de controle: CLsg

12 amostragem:
Toxicidade média: UT~1
Eficiéncia de remocéo:
7%

22 amostragem:
Efeito téxico ndo observado
Eficiéncia de remocao:
100%

Ap0s coagulacéo:
pH=5,1
DQO =850 mg O,.L™"
DBO =47 mg O,.L*
N-NH; = 66 mg.L™
COT =164 mg.L™
Toxicidade: CLso~ 17%

Ap0s filtro de areia:
pH=5,1
DQO =510 mg O,.L*
DBO =24 mg O,.L*!
N-NH; = 50 mg.L™
COT =152 mg.L*!
Toxicidade: ClLsp~ 24%

Apo6s microfiltracéo:
pH = 4,96
DQO =120 mg O,.L*"
DBO =11 mg O,.L"
N-NH; = 29 mg.L™
COT =68 mg.L™
Toxicidade: CLsy~ 35%

Kalcikova, Zagorc-
Koncan e Gotvajn,
2011

Theepharaksapan et
al., 2011
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Tabela 7 — Resumo de alguns trabalhos que utilizaram teste ecotoxicélogico para avaliar a eficiéncia do tratamento de lixiviado de aterro

sanitario — continuacao

Caracteristicas do

Condicdes do teste de

Tratamento Organismo 5 Principais resultados Referéncia
afluente toxicidade aguda
Lixiviado estabilizado . . )
ApGs osmose inversa:
_ o pH = 6,33
pH = 8,44 . Tempo de exposi¢do: 48 h _ -1
DQO =2 700 mg O, L* Moina Efeito observado: DRQO =15 mg Oz L,
_ 1 macrocopa . DBO =5mg O,.L
DBO =400 mg Oo.L (microcrustaceo) mobilidade N-NH; = 3,3 mg.L*
N-NH; = 122 mg.L'l Parametros de controle: CLsg S 9. 1
COT =650 mg.L™ COT =7,5mg.L
Toxicidade: CLeg ~ 8% Toxicidade: CLso= 100%
Ap0s coagulacao:
LN CL50"' 22%
Coagulacao- T(_arrgr?]o g;ti fg?;'gioi? C6 h Apos filtro de areia:
sedimentacao (FeCls) + Oreochomis P Al 4 Clgo ~ 28%

. ~ . Clso~ 4% S . Fotoperiodo: 12h de luz/12h PO ~ . Theepharaksapan et
filtracdo em filtro de niloticus (peixe) de escuro Apébs microfiltracao: al 2011
areia + microfiltracédo + A . Clso~ 38% N

- Paréametros de controle: CLsgg . . .
osmose inversa ApOs osmose inversa:
CL50 = 100%
Ap0s coagulacao:
Tempo de exposi¢céo: 96h Clgo~ 18%
CvDrinus caroio Temperatura: 28 + 1°C Apos filtro de areia:
Clso~ 8% yprinus P Fotoperiodo: 12h de luz/12h Clso~ 27%
(peixe) L w-507 & .
de escuro ApGs microfiltracéo:
Parametros de controle: CLsg Clso~ 29%

Apébs osmose inversa:
CL50 = 100%
Concluséo




Silva, Dezotti e Sant’Anna Jr. (2004) monitoraram o desempenho do tratamento de
lixiviado por coagulacéo-floculacdo seguido de stripping de aménia por meio da
caracterizacdo fisico-quimica e testes de toxicidade aguda com dois organismos
diferentes (Tabela 7). Os resultados mostraram que houve reducédo dos parametros
de controle com reducdo completa da toxicidade do efluente apds a etapa de
stripping para os organismos Daphnia, Artemia e Brachydanio rerio. Entretanto,
utilizando o sistema Microtox com a bactéria luminescente Vibrio fisheri os

resultados obtidos foram altamente téxicos.

Por outro lado, Castilhos Juanior (2006) relata que, apesar de ter obtido reducéo
satisfatéria da maioria dos parametros fisico-quimicos tratando o lixiviado por
coagulagéo-floculagcdo com diferentes tipos de coagulante, ndo alcancou bons
resultados quanto a toxicidade utilizando a Daphnia magna como organismo teste.
Segundo o autor, praticamente ndo houve reducédo dos valores das concentracfes

de CEsp, como mostra a Tabela 7.

Laitano e Matias (2006), ao avaliar de um reator experimental do tipo UASB no
tratamento de lixiviado por meio de testes de toxicidade com microcrustaceos,

também relataram pouca reducao da toxicidade foi com valor de CEsp igual a 16,5%.

Cotman e Gotvajn (2010) avaliaram a eficiéncia de remocdo da CEsy de quatro
tratamentos fisico-quimicos que foram aplicados ao lixiviado de aterro sanitario.
Conforme resultados, os autores relataram eficiéncia de remocéo da toxicidade de
100% tratando o efluente por processo de adsor¢cdo com zedlita. Apds o tratamento
por stripping de amoénia, os valores de CEsg do efluente tratado pouco diferiram do
valor do efluente bruto; apds adsorcao por carbono ativado foi verificado aumento da
toxicidade do efluente; e apds a oxidacao de fenton, pouca reducédo foi constatada

no efluente final, como mostra a Tabela 7.

Bortolotto et al. (2009) alcancaram eficiéncias de reducdo dos satisfatorias dos
valores de DQO, DBO, dos metais pesados e da toxicidade do lixiviado tratado por
sistemas de lagoa anaerobia seguida de facultativa, como se observa na Tabela 7.
Sendo que, entre os organismos utilizados para avaliar o tratamento biologico
aplicado ao lixiviado de aterro sanitario, a D. magna mostrou-se mais sensivel e a

Artemia salina foi o que apresentou a menor sensibilidade ao efeito toxico.
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Gomes (2009), Kalcikova, Zagorc-Koncan e Gotvajn (2011) e Theepharaksapan et
al. (2011) também obtiveram bons resultados de reducdo de toxicidade associado a
reducdo dos parametros fisico-quimicos do lixiviado de aterro sanitario apos a etapa
de tratamento.



4 MATERIAL E METODOS
4.1 Descricao geral da pesquisa

A presente pesquisa avaliou a eficiéncia do processo de coagulagcao-floculagéo,
quanto a remocdo de matéria organica recalcitrante presente em lixiviado tratado

biologicamente, utilizando quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes.

Apoés a caracterizacdo do efluente tratado em sistema de lodo ativado operado em
bateladas sequenciais sem descarte de lodo, o tratamento fisico-quimico foi
realizado seguindo a metodologia de planejamento experimental em trés etapas
distintas visando a obtencéo das condicbes de processo (dosagem de coagulante,
valor de pH e condicGes de mistura) que maximizassem a remocao dessa fracdo da

matéria organica.
Na primeira etapa, denominada de triagem, foram realizados ensaios usando

. . . , . K-2 -y . . .
planejamento fatorial fracionario 2, (K = n° de variaveis) seguido de fatorial
completo 2k para determinar as variaveis de controle mais significativas em termos

do processo. Na segunda etapa, outro planejamento fatorial completo 2 foi
realizado para estudar o desempenho das variaveis consideradas significativas pela
etapa anterior. Por fim, na terceira etapa ampliou-se o planejamento anterior com a
adicdo de pontos axiais a fim de construir o0s modelos preditivos em funcéo das

variaveis independentes.

Apoés a obtencédo das melhores condi¢cbes de processo, amostras do efluente tratado
biologicamente e do pos-tratado por coagulacédo-floculacdo foram coletadas e
submetidas a caracterizacdo fisico-quimica e ensaios exploratorios de toxicidade

aguda. Por fim, realizou-se uma estimativa de custos do processo fisico-quimico.

A Figura 4 mostra o desenho da pesquisa.



Figura 4 - Desenho da pesquisa

Coleta do
efluente tratado
biologicamente

na ETE piloto

Caracterizacao
fisico-quimica
(QUADRO 2)

Fonte: Proprio autor.

ENSAIOS SEGUINDO O
PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL (Figura 7)

Pds-tratamento
por processo de
coagulacao-
floculacao-
sedimentacao

Melhores condicbes de
processo quanto a remocéo
de matéria orgéanica
recalcitrante

Caracterizacédo
—  fisico-quimica
(QUADRO 2)

Testes exploratorios

de toxicidade aguda

com Lemna minor e
Poecilia reticulata
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4.2 Tratamento bioldgico, coleta, preservagao e caracterizagao do efluente

utilizado na pesquisa

A presente pesquisa integra a rede cooperativa de pesquisa de tratamento de
lixiviados (TRATALIX), no contexto da Chamada Publica MCT/ MCidades/ FINEP/
Acado Transversal Saneamento Ambiental e Habitacdo - 07/2009, cujo objetivo geral
€ estudar processos de tratamento de lixiviados provenientes de sistemas de
disposicao final de residuos solidos domésticos com foco na remogéo de nitrogénio
amoniacal, matéria organica biodegradavel e compostos recalcitrantes. Para tal, a
rede cooperativa de pesquisa propde uma articulacéo transversal do projeto em seis

subprojetos, compostos por pesquisadores de diferentes instituicoes.

O projeto de pesquisa do grupo da Universidade Federal da Bahia insere-se no
subprojeto 4 cuja meta é a avaliagdo de processos biolégicos de tratamento para a
remocao do nitrogénio nas suas diversas formas. Para a consecuc¢ao dos objetivos,
foi proposta a remocao biolégica da matéria organica por sistema de lodo ativado em
bateladas sequenciais em escala piloto, instalado dentro da area do Aterro Sanitério
Integrado Camacari e Dias D’avila (Figura 5), operado desde 1995 pela Central de
Logistica Ambiental da Limpec - Limpeza Publica de Camacari, localizada no

municipio de Camacari, regido metropolitana da cidade de Salvador, Bahia.

Com é&rea total de 46 hectares, diariamente sdo depositados no aterro
aproximadamente 700 toneladas de residuos das classes II- A (ndo perigosos e nao

inertes) e II-B (ndo perigosos e inertes).

Figura 5 - Vista aérea do Aterro Sanitario Integrado Camacari e Dias D'avila

Fonte: LIMPEC (2013)
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O efluente tratado biologicamente foi coletado a cada quinze dias, armazenado em
galbes plasticos de 20,0 litros, acondicionados em caixa de isopor e transportados
para o Laboratério de Residuos Sdlidos e Efluentes (LABRE) da Escola Politécnica
da Universidade Federal da Bahia, onde foi preservado a 4°C até que se iniciasse a
caracterizacdo da amostra, dentro do intervalo de tempo de 24 horas, e o tratamento
fisico-quimico por processo de coagulacéo-floculacdo-sedimentacdo, visando sua
adequacao aos padroes de emissdo preconizados na Resolugdo CONAMA 430/
2011.

4.2.1 Caracterizagado do efluente utilizado na pesquisa

A caracterizacdo foi realizada antes do tratamento fisico-quimico e ao final dos
experimentos para avaliar a eficiéncia do processo de coagulagao-floculacéo-
sedimentacao, segundo os métodos analiticos apresentados no Quadro 2.

Quadro 2 - Parametros investigados na pesquisa, seguidos de seus respectivos métodos e

descricao

Parametro Método Descricdo
pH 4500-H" B Método eletrométrico
DQO 5220 B Método do refluxo aberto
Carbono Organico Total - Oxidacdo termocatalitica a alta temperatura
Alcalinidade total 2320 B Método titulométrico
Nitrogénio Amoniacal 4500 NH; B e C Etapa preliminar de de§t|Ia9a~0 seguido do método
de titulacéo
Nitrogénio Total Kjeldahl 4500-Nyq.B Método macro-Kjeldahl
Nitrito 4500-NO, B Método colorimétrico
Nitrato 4500-NOs B Método de triagem espectrofotométrica
Fosforo soltvel 4500-P E Método do &cido ascorbico
Fésforo total 4500-P B e E Preparacéo da amos,tra_ e método do acido
ascorbico
Cor verdadeira? 2120 C Método espectro_fotometrlco com um Unico
comprimento de onda
Cor aparente? 2120 C Método espectro_fotometrlco com um Unico
comprimento de onda
Turbidez 2130 B Método nefelométrico
Cloreto 4500-CI'B Método argentométrico
Série de s6lidos Totais 2540 B e E Solidos _totals secos a 103 —105° C; sodlidos totais
fixos e volateis incinerados a 550°C
Série de s6lidos em Solidos em suspenséo secos a 103 — 105° C;
~ 2540DeE sélidos em suspensao fixos e volateis incinerados
suspensao o
a 550°C
Carboidratos Dubois et al. (1956) Método de Dubois
Proteinas Lowry et al. (1951) Método de Lowry
A . Frolund, Griebe e . o
Substancias humicas Nielsen, (1995) Método de Lowry modificado

1: Metodologia descrita pelo fabricante do analisador de carbono organico total (COT).




2: Amostras que apresentaram valores de pH fora da faixa 4 - 10, tiveram seus valores
ajustados para 7, conforme metodologia.

Fonte: Proprio autor.

As andlises dos parametros pH, DQO, Alcalinidade, nitrogénio total e amoniacal,
nitrito, nitrato, fésforo solUvel e total, cor verdadeira e aparente, turbidez, cloreto e
série de soélidos foram realizadas no LABRE de acordo com as recomendacdes do
Standard Methods for the Examination of Wastes and Wastewater (APHA, AWWA,
WEF, 2012).

As determinacdes de carbono organico total foram realizadas por um Analisador de
COT/NT, marca Analytik Jena (Jena, Alemanha), modelo Multi N/C 2100S, instalado
no Laboratério Experimental de Saneamento (LABEXSAN), localizado na Escola

Politécnica da Universidade Federal da Bahia.

7

Para a determinagédo do CT, a amostra injetada é conduzida para um tubo de
combustdo onde sofre oxidagcdo catalitica a CO,. Para a determinacdo de CIT, a
amostra injetada reage com 10% acido fosférico e todo o carbono inorganico total €
convertido a CO,. O CO, produzido, tanto na oxidacao catalitica como proveniente
de carbono inorganico, é quantificado por absorcdo no infravermelho. A
concentracdo de CT e CIT é obtida por interpolacdo utilizando curvas analiticas
(area do pico x concentracdo) feitas previamente por injecdo de padrdes e a

guantidade de COT é determinada pela diferenca entre as concentracdes destes.

As analises de carboidratos foram realizadas de acordo com a metodologia descrita
por Dubois et al. (1956). Para tanto, fenol 5% (m/v) e acido sulftrico concentrado
sao adicionados as amostras que contém carboidrato. E, apds intervalos de tempo
estipulados pelo método, a absorbancia da solucéo é lida em espectrofotdmetro a
488nm e a concentragdo de carboidratos presentes nas amostras é determinada
através de uma curva padréo previamente construida com glicose.

As analises de proteinas foram realizadas de acordo com o método de Lowry et al.
(1951). Este método se baseia na reacdo do cobre com a proteina em meio alcalino
seguido de reducdo do fosfomolibdato-fosfotungstenato presente no reagente de
Folin-Ciocalteau. A concentracdo de proteinas presentes nas amostras €, entao,
determinada através de uma curva padrao previamente construida para a proteina

soro albumina bovina (BSA).
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E, a determinacdo da concentracdo de substancias humicas baseou-se no método
de Lowry et al (1951) para proteinas modificado descrito por Frouland, Griebe e
Nielsen (1995). O método consiste na execucdo do método de Lowry com e sem
adicdo de sulfato de cobre (CuSQ,), onde a interferéncia da cor no ensaio sem a

adicdo CuSO, é atribuida principalmente as substancias humicas.

4.3 Pés-tratamento fisico-quimico pelo processo de coagulagao-floculagao-

sedimentagao

Os ensaios de coagulacao-floculacdo do lixiviado de aterro sanitario pré-tratado
biologicamente foram realizados no LABRE, em escala de bancada, utilizando
equipamento Jar test da marca Nova Etica, composto por trés jarros de acrilico com
volume de 2,0L, controlador de rotacao, hastes e pas planas em aco inox. A Figura 6

mostra o aparelho que foi utilizado nos ensaios de coagulacéo-floculacéo.

Figura 6 - Aparelho Jar test utilizado nos ensaios de coagulacdo-floculagdo

Fonte: Proprio autor.

Para obtencdo das melhores condi¢cdes operacionais do processo fisico-quimico foi
adotado uma estratégia sequencial de planejamentos com trés delineamentos
(fatorial fracionario, fatorial completo e um delineamento composto central
rotacional), Figura 7, com énfase no percentual de remocdo de matéria organica

recalcitrante quanto a cor verdadeira e turbidez.



Figura 7 - Fluxograma das atividades envolvidas no planejamento experimental
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|
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Fonte: Adaptado de Rodrigues e Lemma (2005) e Moravia (2010)
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Inicialmente, realizou-se uma analise univariada para definir, de forma abrangente,
os valores do intervalo da variavel de controle concentracdo do coagulante a ser
avaliado nas etapas seguintes. Nesta etapa, o fator em estudo foi testado com um
intervalo de valores adotados, enquanto os fatores relativos as condi¢cdes de mistura

foram fixados em valores citados na literatura.

Posteriormente, iniciou-se a estratégia sequencial de planejamentos com a etapa de
triagem, empregando um planejamento fatorial fracionario seguido de fatorial
completo com o interesse de determinar as condi¢cdes de processo (variaveis de
controle ou variaveis independentes) e os efeitos de interacdo entre estas condicbes
gue influenciam de forma significativa as respostas analiticas (variaveis respostas ou
varidveis dependentes). Sendo que, as variaveis de controle que ndo foram

significativas para o processo foram mantidas durante todo o experimento.

. . L, . 6-2 . . . A
O fatorial fracionario 2,,” foi realizado em dois blocos de duas amostras com trés
repeticbes no ponto central, visando reduzir o numero de ensaios que seria

necessario com um planejamento completo com seis variaveis experimentais.

Vale ressaltar que, o planejamento fatorial fracionario 2%2 6 de resolucdo quatro, ou
seja, os efeitos principais se confundem com as interagbes de trés fatores que
apresentam efeitos nao significativos, e as interagdes de dois fatores misturam-se
entre si. Por isso, a analise dos dados desse delineamento foi realizada com base

nos efeitos principais.

E importante evidenciar, também, que para completar o planejamento, diferentes
lotes de amostra do efluente tratado biologicamente foram coletados e utilizados
durante os ensaios. Sabe-se que esse procedimento introduziria na investigacao
mais um possivel fator de variacédo, tendo em vista a variabilidade apresentada pela
composicao do lixiviado ao longo do tempo. Entretanto, como esse fator ndo foi
definido como varidvel de controle, a blocagem foi empregada em todos os

delineamentos para minimizar o efeito causado com a mudanga de amostra.

E, ainda, para evitar que desvios atipicos fossem associados as combinacfes de

niveis, os dados foram aleatorizados dentro de cada bloco.

Na sequéncia, foi empregado um planejamento completo 2% e, posteriormente, um

fatorial completo 2% com as variaveis mais significativas do processo, ambos com



dois blocos de duas amostras e trés pontos centrais. Tais planejamentos, além de
fornecer estimativas dos efeitos sobre as respostas e informacdes sobre os
intervalos das faixas, permitiram concluir em que direcdo o proximo planejamento

deveria seguir.

Por fim, empregou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR) com

adicdo de pontos axiais ao planejamento completo 2%, baseado na metodologia de

superficie de resposta.

As solucdes coagulantes testadas nos ensaios de coagulacéo-floculacdo foram
preparadas com quitosana em p6 da Polymar Ciéncia e Nutricdo S/A e sulfato de
aluminio (Alx(SOg4)3.14 H,0) da marca Cinética Ltda.

A solucdo de quitosana 1% (m/v) foi preparada de acordo com 0 seguinte
procedimento (HUANG, CHEN e PAN, 2000): sob agitacdo continua e a temperatura
ambiente, adicionava-se 10g de quitosana em solucdo de &cido cloridrico 1% (v/v)
até completa dissolucdo. Depois disso, completava-se o volume com a solucéo de
acido cloridrico para 1,0L. Vale ressaltar que a solucéo foi preparada no mesmo dia

em que os ensaios foram realizados.

Para preparar a solucdo de sulfato de aluminio 2% (m/v), 20g de sulfato de aluminio
foram dissolvidos em agua destilada, completando-se o volume para 1,0L.

4.3.1 Ensaios preliminares e exploratorios utilizando quitosana como

coagulante

Diante da caréncia de dados na literatura sobre a utilizacdo de quitosana como
coagulante para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario, na analise univariada a
faixa de concentracdo de quitosana foi determinada realizando ensaios de

coagulacdo-floculacdo para valores entre 400 e 1 800 mg.L™.

Os testes foram conduzidos sem variacdo do valor do pH do efluente e a
temperatura ambiente, aplicando-se uma mistura rapida (650 s durante 1 minuto) e

uma mistura lenta sem escalonamento de velocidade (20 s™ durante 30 minutos).

As escolhas do gradiente e tempo de mistura rpida basearam-se na afirmacgéo de
Amirtharajh (1989) citado por Chernicharo (2001), que indica valores de gradiente de

mistura rapida entre 400 e 650 s e tempo de mistura rapida entre 30 e 60s quando
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polimeros orgéanicos sdo adicionados como coagulantes. Quanto ao gradiente e
tempo de floculacdo, optou-se por trabalhar com faixas de valores de gradiente de

floculacdo entre 30 e 90s™ e valores de tempo de floculacdo entre 10 e 40 minutos.

Apb6s a coagulacao-floculacdo, as amostras permaneceram em repouso por tempo
de sedimentacdo de 24 horas. Ao final, com o intuito de quantificar a matéria
organica recalcitrante removida por meio do processo fisico-quimico, aliquotas do
efluente foram coletadas e submetidas as andlises de cor verdadeira e turbidez,

tomando como parametro principal a cor.
Posteriormente, construiu-se a matriz de planejamentos do delineamento fatorial

fracionario Zﬁ}z em dois blocos de duas amostras com os niveis aleatorizados e trés
repeticbes em torno do ponto central cada, totalizando vinte e dois ensaios para
avaliar as variaveis de controle concentragcdo de coagulante (C), pH de ajuste,
gradiente de mistura rapida (Gn,), tempo de mistura rapida (Tn), gradiente de

floculacéo (Gy) e tempo de floculagéo (Ty).

Para o tratamento estatistico dos dados e confeccdo dos gréficos das andlises

multivariadas foi utilizado o MINITAB® Release 16 Statistical Software da Minitab Inc.

A Tabela 8 mostra os valores das variaveis independentes em seus niveis minimos
(-1), niveis maximos (+1) e niveis no ponto central (0) do planejamento fatorial

fracionario utilizando o coagulante quitosana.

Tabela 8 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do
planejamento fatorial fracionario 2% utilizando quitosana como coagulante

Varidvel de controle Nivel Inferior (-1) Nivel Médio (0) Nivel Superior (+1)
C/ (mg.L™) 600 1000 1400

pH 3,0 6,0 9,0

Gmd (™) 400 525 650

T (S) 30 45 60

G (s 30 60 90

T¢ (min) 10 20 30

A faixa de dosagem do coagulante foi definida apds a analise univariada. A escolha
dos valores da faixa de pH compreendeu resultados descritos na literatura por
Ahmad, Sumathi e Hameed (2006), Rizzo, Lofrano e Belgiorno (2010) e Zonoozi,
Alavi e Arami (2011) que aplicaram a quitosana como coagulante para o tratamento
de efluente oleoso, de vinicola e téxtil, respectivamente. Os autores trabalharam
com valores de pH entre 3,0 e 8,3. Entretanto, para efeito de pesquisa, a faixa foi

extrapolada, como apresentado na Tabela 8.



Para variar o valor do pH em cada jarro, ao longo dessa etapa, construiu-se uma
curva de correcdo do pH. Com a ajuda de um pHmetro de bancada, adicionava-se
acidulante ou alcalinizante em um béquer contendo 1,0L da amostra do efluente pré-
tratado biologicamente até obtencao do valor de pH desejado e anotava-se o volume
gasto para posterior acréscimo no teste de jarros. Para tanto, utilizou-se uma
solucdo de H,SO,4 1N para reduzir o valor do pH e uma solucdo de NaOH 1N para

eleva-lo.

Quanto a faixa referente as condi¢des de mistura, adotaram-se 0s mesmos critérios

de escolha mencionados na analise univariada.

Esse planejamento permitiu identificar e selecionar, com base nos critérios
estatisticos, as variaveis de controle que produziram diferenca significativa sobre as

variaveis respostas e que seriam estudadas no planejamento seguinte.

Assim, os fatores que apresentaram significancia no nivel testado (a < 0,10), quanto
as variaveis respostas, foram avaliados no planejamento fatorial completo 2*. Este
delineamento consistiu de vinte e dois ensaios em dois blocos com trés repeticdes
no ponto central. As variaveis avaliadas foram: C, pH, Gy, e G A Tabela 9
apresenta as variaveis independentes e seus valores nos niveis minimos (-1), nos
niveis maximos (+1), e nos niveis no ponto central (0) do planejamento fatorial

completo utilizando o coagulante quitosana.

Tabela 9 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do
planejamento fatorial completo 2* utilizando quitosana como coagulante

Variavel de controle Nivel Inferior (-1) Nivel Médio (0) Nivel Superior (+1)
Cl/(mg.L™) 800 1 000 1200

pH 4,0 6,0 8,0
Gmd(s™) 400 525 650

Gil(s) 30 60 90

Esse planejamento permitiu a determinacéo da significancia e magnitude dos efeitos
principais e interagcbes das variaveis de controle que seriam estudadas no

planejamento seguinte.

Posteriormente, as variaveis de controle que apresentaram significancia no nivel
testado (a < 0,05) quanto as variaveis respostas, cor verdadeira e turbidez, foram
utilizadas no planejamento fatorial completo 22. Este delineamento consistiu de nove
ensaios aleatorizados com cinco repeticbes no ponto central. As variaveis de

controle estudadas foram: C e pH.
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A Tabela 10 mostra as varidveis de controle seus niveis minimos (-1), niveis
maximos (+1) e niveis no ponto central (0) do planejamento fatorial completo 22

utilizando o coagulante quitosana.

Tabela 10 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do
planejamento fatorial completo 22 utilizando quitosana como coagulante

Variavel de controle Nivel Inferior (-1) Nivel Médio (0) Nivel Superior (+1)
C/(mg.L™) 700 900 1100
pH 6,0 7,5 9,0

Apdés a analise estatistica dos resultados, foram adicionados pontos axiais ao
planejamento fatorial completo 22 (Tabela 11). Essa etapa consistiu de treze ensaios
com cinco repeticdes no ponto central empregando o delineamento composto central

rotacional.

A Tabela 11 mostra os niveis fatoriais minimo (-1,414), maximo (+1,414) e ponto

central (0) das condi¢bes operacionais do DCCR utilizando o coagulante quitosana.

Tabela 11 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do DCCR
utilizando quitosana como coagulante

Variavel de controle -1,414 -1 0 +1 +1,414
C/(mg.L™) 617 700 900 1100 1183
pH 5,4 6,0 7,5 9,0 9,6

Essa etapa permitiu a determinacédo dos limites considerados 6timos das condicdes
operacionais das variaveis de controle do processo em funcdo das variaveis de
respostas escolhidas, por meio de superficies de respostas e gréfico de contornos

sobrepostos.

Os graficos de contornos sobrepostos sao aplicados quando, em estudos de
otimizacdo, um pequeno numero de respostas e variaveis de controle estdo
envolvidos. Esses graficos consistem na sobreposicédo dos graficos de contorno de
cada resposta, permitindo, através da simples observacao, identificar os valores das

variaveis independentes que proporcionam os melhores resultados.

Nesta pesquisa, para estimar os valores dessas variaveis de controle foi utilizada a
funcdo Response Optimizer do MINITAB®, um algoritmo de otimizacdo que se
baseia no método da funcéo de desejabilidade (Desirability) proposta por Derringer
& Suich (1980), que converte as observacdes de cada resposta em valores restritos

ao intervalo (0,1), onde, 1 é o valor mais desejavel e 0 é inaceitavel.



Como realizado por Moravia (2010), os resultados das variaveis otimizadas foram
validados experimentalmente através da comparacdo entre os resultados reais,
obtidos em cinco ensaios de coagulacdo-floculacdo, e os resultados tedricos, obtidos
pelo método de Derringer e Suich (1980) e por meio de gréaficos de controle.

Apoés obtencdo das melhores condi¢ces, avaliou-se a velocidade de sedimentacéo
do lodo gerado na coagulagcao-floculacdo. Para tanto, realizou-se 0 seguinte

procedimento:

O conteudo do jarro foi homogeneizado e, posteriormente, 1,0 L adicionado em cone
Imhoff para sedimentar. A cada 5 minutos, a altura da interface solido-liquido era
registrada a fim de construir a curva de velocidade de sedimentacao no intervalo de

tempo igual a 30 minutos.

Por fim, o efluente obtido com as melhores condi¢cdes de processo foi caracterizado,
de acordo com os parametros mostrados no Quadro 2, e, posteriormente,

submetidos aos ensaios ecotoxicoldgicos.

4.3.2 Ensaios preliminares e exploratorios utilizando sulfato de aluminio como

coagulante

Na analise univariada para determinar uma faixa mais restrita de concentracdo de
sulfato de aluminio, expressa em miligramas de aluminio por litro (mg AP*.L™Y,
realizou-se ensaios de coagulacao-floculacdo para valores entre 9,1 e 272,4 mg
AI3+ L-l

Assim como foi realizado por Amaral (2009), aplicou-se uma mistura rapida (869 s™
durante 1 minuto) e uma mistura lenta sem escalonamento de velocidade (25 s™
durante 30 minutos), e tempo de sedimentacdo de 24 horas. Os ensaios foram
realizados sem variacdo dos valores de pH do efluente e a temperatura ambiente.
Ao final, aliquotas foram coletadas e submetidas as analises de cor verdadeira e

turbidez.

Em seguida, iniciou-se a sequéncia de experimentos seguindo a ferramenta
estatistica de planejamento de experimentos, similarmente ao que foi realizado com
a quitosana. Para o tratamento estatistico dos dados e confeccdo dos graficos da

andlise multivariada também foi utilizado o software MINITAB® 16.



83

Na construcdo da matriz de planejamentos do delineamento fatorial fracionario 252
foram utilizadas as mesmas variaveis independentes (C, pH, G, Trr, Gt € Tp). A
Tabela 12 mostra os niveis fatoriais minimo (-1) e maximo (+1), e o ponto central (0)
das condicdes operacionais do planejamento fatorial fracionario utilizando o

coagulante sulfato de aluminio.

Tabela 12 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do
planejamento fatorial fracionario 2% utilizando sulfato de aluminio como coagulante

Variavel de controle Nivel Inferior (-1) Nivel Médio (0) Nivel Superior (+1)
C/ (mg AF*.L™Y) 136,2 177,1 217,9

pH 3,0 6,0 9,0

Gmd (s™) 200,0 534,5 869,0

Tood (sl) 10 35 60

Gi (s7) 30 60 90

T4 (min) 10 20 30

A faixa de dosagem do coagulante foi definida apés ensaios preliminares de andlise
univariada. A escolha da faixa de pH teve como base os resultados de Aziz et al
(2007b), Ghafari et al. (2009), Castrillén et al. (2010) e Marandn et al. (2010). Nestes
trabalhos, a faixa de valores de pH variou de 3,8 a 12,0. No entanto, adotou-se uma
faixa de variagdo menor, como apresentado na Tabela 12.

Seguindo o0 mesmo procedimento dos ensaios utilizando quitosana como
coagulante, o volume de acidulante e alcalinizante acrescido ao efluente foi obtido
com a construcdo de uma curva de correcao do pH, utilizando as solu¢des de H,SO,
1N para reduzir o pH e de NaOH 1N para elevar o pH.

Para o gradiente de mistura rapida, optou-se por trabalhar com valores entre 200 e
869 s™ e para o tempo de mistura répida, valores entre 10 e 60s. Para as condi¢des
de mistura lenta, foram utilizadas as mesmas faixas de valores adotadas nos testes

com coagulante quitosana, G; entre 30 e 90 s™ e valores de T; entre 10 e 40 minutos.

Assim, os fatores que apresentaram significancia no nivel testado (a < 0,10) quanto
as variaveis respostas foram avaliados no planejamento fatorial completo 2%. A
Tabela 13 mostra os niveis fatoriais minimo (-1) e méximo (+1), e o ponto central (0)
das condicées operacionais do planejamento fatorial completo 2* utilizando o

coagulante sulfato de aluminio.



Tabela 13 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do
planejamento fatorial completo 2* utilizando sulfato de aluminio como coagulante

Variavel de controle Nivel Inferior (-1) Nivel Médio (0) Nivel Superior (+1)
C/ (mg ALY 136,2 177,1 217,9

pH 5,0 7,0 9,0

Gmd (s™) 200,0 534,5 869,0

T (S) 10 35 60

Entdo, os fatores que apresentaram significancia no nivel testado (a < 0,05) quanto
as variaveis respostas foram avaliados no planejamento fatorial completo 2. A
Tabela 14 apresenta as varidveis independentes e os niveis fatoriais minimo (-1) e
maximo (+1), e ponto central (0) do planejamento fatorial completo 22 utilizando o

coagulante sulfato de aluminio.

Tabela 14 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1), superior (+1) e médio (0) do
planejamento fatorial completo 27 utilizando sulfato de aluminio como coagulante

Varidvel de controle Nivel Inferior (-1) Nivel Médio (0) Nivel Superior (+1)
C/ (mg AF".LY 118,0 136,2 154.4
pH 8,0 9,0 10,0

Por fim, ao planejamento fatorial completo 22 foram adicionados pontos axiais. Esta
etapa consistiu de treze ensaios com cinco repeticdes no ponto central empregando

o DCCR, como mostra a Tabela 15.

Tabela 15 - Variaveis de controle no nivel inferior (-1,414), superior (+1,414) e médio (0) do
DCCR utilizando sulfato de aluminio como coagulante

Variavel de controle -1,414 -1 0 +1 +1,414
C/ (mg AI°.L™h 110,5 118,0 136, 2 154,4 161,9
pH 7,6 8,0 9,0 10,0 10,4

Em seguida, foram aplicados os procedimentos estatisticos para estimar os valores
das melhores condi¢des do processo e avaliou-se a velocidade de sedimentacéo do
lodo gerado na coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo, seguindo 0 mesmo
procedimento realizado no processo fisico-quimico utilizando quitosana como

coagulante.

Por fim, o efluente obtido com as melhores condi¢gbes de processo foi caracterizado
de acordo com os parametros apresentado no Quadro 2 e submetidos aos ensaios
exploratorios de toxicidade aguda.
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4.3.3 Estimativa de custo do processo de coagulagcdo-floculagcdo

Ao fim do trabalho realizou-se uma estimativa de custo, com base nas melhores
condi¢cbes de processo. Para tanto, foram considerados os custos dos coagulantes
por metro cubico de lixiviado a ser tratado, bem como a concentracdo (mg.L™?) de
alcalinizante utilizada na correcdo do pH e o gasto energético envolvido no processo

fisico-quimico.

Para a estimativa dos custos energéticos, calculou-se a poténcia do motor (Equacgéo
2) a partir da poténcia util (Equacao 1), determinada com os gradientes de mistura
rapida e gradientes de floculacdo aplicados ao processo de coagulacao-floculagcéo
obtidos nas melhores condicbes. Ressalta-se que se considerou a viscosidade

absoluta do lixiviado igual a da agua.

Gp= Py
™ JExV,

Equacéo 1

onde,
Gm = gradiente de mistura (s™)
P, = poténcia atil (N m.s™)
U = viscosidade absoluta da agua (N s.m?)
V, = volume atil (m®)
Considerando que a poténcia do motor é duas vezes a poténcia util,
Equacéo 2
Pmotor= 2%Py,
onde,
Pmotor = poténcia do motor (N m.s™)

E, considerando, KWh = 0,42 R$ para o calculo do custo energético.



4.4 Ensaios exploratérios de toxicidade aguda

Para determinar a toxicidade do efluente final foi realizado um teste de toxicidade
aguda em amostras de lixiviado tratado biologicamente e poés-tratado por
coagulacéo-floculacdo com os dois coagulantes utilizados nesta pesquisa.

Apobs a coleta, as amostras foram armazenadas a 4°C, ao abrigo da luz, no LABRE
até o inicio dos ensaios, tempo maximo de 12 horas, como recomenda a NBR
12713/03 (ABNT, 2003).

Conforme estabelecido pela resolugdo CONAMA 230/2011, foram utilizados
organismos-teste de dois niveis troficos diferentes, Lemna minor (produtor primario)

e Poecilia reticulata (consumidor terciario), nos testes de toxicidade aguda.

Em comparacdo com 0Ss outros organismos aquaticos, a utilizacdo em ensaios
ecotoxicolégicos de macréfitas aquaticas como a Lemna minor (Figura 8), conhecida
por lentilha d’agua, ndo é comum. No entanto, para Wang (1990), a Lemna é
considerada adequada para testes como esse devido a seu tamanho reduzido,
rapida taxa de crescimento, reproducdo vegetativa, facilidade de cultivo e

sensibilidade a numerosos poluentes.

Figura 8 — Imagem representativa de Lemna minor

Fonte: http://www.azoresbioportal.angra.uac.pt

Ja o uso de peixes de agua doce da espécie Poecilia reticulata, mais conhecida
como guarl ou lebiste (Figura 9), em testes de toxicidade pode ser atribuido
principalmente aos seguintes aspectos (BERTOLETTI, 2009): facilidade de cultivo
em laboratérios; reproducéo continua ao longo do ano; tem ampla faixa de tolerancia
a salinidade da agua; facilmente encontrado em rios e lagoas do Brasil; e,

sensibilidade satisfatoria para uma variedade de substancias quimicas.


http://www.azoresbioportal.angra.uac.pt/
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Figura 9 — Imagem representativa de Poecilia reticulata

Fonte: http://nvbdcp.gov.infUMS.html

4.4.1 Ensaio de toxicidade aguda com Lemna minor

O objetivo deste teste é quantificar os efeitos de uma mistura de substancias sobre o
crescimento vegetativo de espécies de plantas aquaticas, neste caso a Lemna

minor.

Os ensaios toxicolégicos foram realizados segundo a norma Organisation for
economic Co-operation and Development (OECD) n° 221 (OECD, 2006), no
Laboratério do Departamento Ambiental (LABDEA), localizado na Escola Politécnica

da Universidade Federal da Bahia.

As solucdes testes usadas nos ensaios foram preparadas com as seguintes
concentracdes (v/v) de efluente: 50%, 25%, 12,5%, 6,25% e 3,125%. Sendo que,
para cada solucdo teste e controle foram preparados trés réplicas compostas por
quatro colénias com duas a quatro frondes (folhas) visiveis, totalizando onze frondes

por réplica.

Os ensaios foram realizados em sistema estatico, ou seja, sem renovacdo das
solugdes, durante o periodo de sete dias, em camara de temperatura controlada (24°

C) e sob iluminacgdo continua.

Ao final do teste, a taxa média de crescimento especifico e o percentual de inibicdo
do crescimento das macrofitas em relacdo ao controle foram determinados por meio
da contagem do numero de frondes que nasceram no decorrer do periodo de teste.
Adicionalmente, foi determinada a medida de peso seco das Lemnas contidas em
cada tratamento visando obter o percentual de inibicdo da biomassa. Os valores de

CEso foram estimados por meio de graficos construidos com o programa Excel.


http://nvbdcp.gov.in/UMS.html
http://www.google.com.br/url?sa=i&source=images&cd=&cad=rja&docid=EGY7U5GH3UZm9M&tbnid=pE_WUhWVfm8Y5M:&ved=0CAgQjRwwADgP&url=http://nvbdcp.gov.in/UMS.html&ei=4vSPUbrBGOrb0wHeyYH4Aw&psig=AFQjCNE7PzIgVDLhJdqYXhhyTrO357152w&ust=1368475234439636

4.4.2 Testes de foxicidade aguda com Poecilia reticulata

Os ensaios toxicoldgicos com Poecilia reticulata foram realizados no Laboratério de
Bioenergia e Catalise (LABEC), localizado, também, na Escola Politécnica da
Universidade Federal da Bahia, seguindo procedimento descrito na norma OECD n°
203 (OECD, 1992).

As solucdes testes foram preparadas com os mesmos percentuais de concentracao
(v/v) utilizados nos ensaios com Lemna minor. Sendo que, para cada concentracao
foram preparadas duas réplicas contendo 250ml de solucdo teste com oito peixes
cada. O teste foi acompanhado por um ensaio controle no qual os peixes foram

expostos apenas a agua de diluicdo (dgua da rede de abastecimento publico

desclorada).

Por 96 horas, os peixes utilizados nos ensaios foram mantidos em ambiente com
temperatura controlada (21 a 24°C), sob iluminacdo natural do laboratério de 12 a 16
horas por dia e sem alimentacao diaria. O valor do pH e 0 niUmero de organismos

foram verificados a cada 24 horas.

Apoés o tempo de exposicdo de 96 horas, o parametro avaliado foi o niumero de
organismos mortos, reportado por concentracdo letal média (CLsp), obtido com a
ajuda do programa MINITAB® 16.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados a discussdo e o0s resultados que foram obtidos
durante esta pesquisa.

Primeiramente, apresentam-se o0s valores dos parametros obtidos na etapa de
caracterizacao fisico-quimica do efluente de estudo. Em seguida, discuti-se a aplicacéo
da metodologia de planejamento experimental no processo fisico-quimico até a
obtencdo dos valores das variaveis de controle do processo que proporcionaram 0S
melhores resultados quanto a eficiéncia de remoc¢édo de matéria organica recalcitrante,
tomando como parametro a cor verdadeira e a turbidez. Por fim, a qualidade dos
efluentes foi avaliada por meio de analises fisico-quimicas e alguns testes exploratérios
de toxicidade aguda com macrofitas da espécie Lemna minor e peixes da espécie
Poecilia reticulata.

5.1 Caracterizagao do lixiviado tratado biologicamente

O efluente de estudo foi coletado de um sistema de lodo ativado operado em bateladas
seqglenciais em escala piloto, instalado na area do Aterro Sanitério Integrado Camacari
e Dias D’avila.

Apés a coleta, o efluente foi caracterizado por meio dos parametros coletivos
especificos e ndo especificos mencionados na metodologia.

A Tabela 16 mostra a faixa de variagdo e os valores médios dos parametros analisados

durante a caracterizacao do efluente tratado biologicamente.



Tabela 16 — Faixa de variacdo e mediana dos parametros analisados durante a caracterizacdo
do lixiviado tratado biologicamente

Parametro Faixa de variacéo Mediana N d_e
ensaios
pH 6,5-8,7 7,9 13
DQO/ (mg O,.L™) 300 - 2 900 1500 12
COT/ (mg.L™) 420,2 — 1 490 910,1 7
Alcalinidade/ (mg CaCO3.L™) 175 -2 000 500 13
Nitrogénio amoniacal/ (mg N-NHs.L™) ND - 17,9 ND 13
NTK/ (mg N.L™) 2,8-100,8 56 13
Nitrito/ (mg N-NO,". L™ ND — 175,6 5,8 10
Nitrato/ (mg N-NO3". L™) 7,6 —107,9 20,1 10
Fosforo soltvel/ (mg P-PO5 .L™) 5,6 — 16,4 10,3 13
Fosforo total/ (mg P.L™) 10,4 — 29,2 14,2 13
Cor verdadeira/ (mg PtCo.L™) 2 478,4-9537,5 5385,3 13
Cor aparente/ (mg PtCo.L™) 3037-11975 6 983,9 13
Turbidez/ (UNT) 42 —192,5 112,5 13
Cloreto/ (mg CI'.L™") 333,2-5331,7 2 665,8 5
ST/ (mg.L™) 8 635 — 30 298 11 770 11
STF/ (mg.L™) 6 950 — 26 498 8770 11
STV/ (mg.L™) 1685 — 4 374 2770 11
SST/ (mg.L™) 125 — 3 700 4775 12
SSF/ (mg.L™) 90 -1 760 175 11
SSV/ (mg.L™h 10 — 1 940 200 11
Carboidratos/ (mg.L™) ND — 321,8 153,1 7
Proteinas/ (mg.L™) 431,1-891 770,1 7
Substancias humicas/ (mg.L™) 378,8 — 761,4 570,1 2

ND = abaixo do limite de deteccdo do método analitico empregado.

Conforme resultados mostrados na Tabela 16, o tratamento biolégico mostrou-se eficaz
quanto a remocao de nitrogénio amoniacal, atendendo ao padrdo de lancamento de
efluentes em corpos hidricos estipulado pela Resolucdo CONAMA 430/11, 20 mg N-
NHs.L™. Entretanto, algumas amostras do efluente apresentaram altas concentracées
de nitrito, como era esperado pois 0 pré-tratamento era operado em reator de lodo

ativado operado em bateladas sequenciais visando o acumulo de nitrito.

A presenca de concentracdes expressivas de DQO, COT, carboidratos e proteinas
indicam a dificil biodegradabilidade do lixiviado, pois carboidratos e proteinas sao

facilmente degradados pelas enzimas dos microrganismos aerobios e anaerobios.

Os valores elevados de cor verdadeira confirmam a presenga de uma grande
quantidade de matéria organica recalcitrante no efluente do tratamento biolégico. Uma
porcao significativa da matéria organica recalcitrante presentes em lixiviados de aterros

sanitarios é constituida, principalmente, por substancias humicas, que séo responsaveis
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pela conferéncia de cor pronunciada ao lixiviado (KANG, SHIN e PARK, 2002;
ZOUBOULIS, CHAI e KATSOYIANNIS, 2004; AZIZ et al., 2007b; QUEIROZ et al., 2011,
WU et al., 2011), evidenciando a necessidade da aplicacdo de uma etapa de pos-

tratamento.

Na etapa que se segue foram determinados os valores das variaveis de controle do
processo de coagulacdo-floculagcdo-sedimentacdo mais adequados para aumentar a
eficiéncia de remocao da matéria organica recalcitrante presente no lixiviado de aterro
sanitario tratado biologicamente utilizando o sulfato de aluminio e a quitosana como

coagulantes.

5.2 Coagulacao-floculagdo-sedimentagdo utilizando a quitosana como

coagulante

O pos-tratamento iniciou com a analise univariada utilizando a quitosana como
coagulante. A investigacdo foi realizada com a auséncia do ajuste do pH inicial, a
temperatura ambiente e condicdes de mistura controladas (G = 650 s T = 1 min; Gy

=20 s; Ty = 30 min), a fim de estabelecer a melhor faixa de dosagem.

A Figura 10 mostra as eficiéncias de remocgdo da cor verdadeira e da turbidez

alcancadas nessa etapa.



Figura 10 — Eficiéncia de remocé&o da cor verdadeira e turbidez versus parametros de controle
(concentracéo de quitosana e pH de coagulacao)
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Fonte: Proprio autor.

Observando o grafico, constata-se que o acréscimo da concentracdo de quitosana ao
efluente proporcionou a reducéo do valor do pH de coagulagdo, como era esperado
uma vez que a solucdo de quitosana apresenta carater acido. Além disso, observa-se

aumento das eficiéncias de remocéao de cor verdadeira e turbidez.

Segundo Gregory e Duan (2001), a efetiva remocdo de substancias humicas ocorre
para valores de pH entre 5,0 e 6,0. Paralelamente, esses valores de pH induzem ao
aumento da quantidade de radicais amino protonados na quitosana, facilitando a
interacdo desses com os grupos fendlicos e carboxilicos das substancias humicas.
Como consequéncia tem-se a reducdo da matéria organica recalcitrante, responsavel

por conferir cor verdadeira ao lixiviado de aterro sanitario.

Os resultados mostram que as melhores eficiéncias de remocéo de cor verdadeira e de
turbidez ocorreram apés adicdo de 600 mg.L™ de quitosana, alcancando estabilidade

relativa a partir de 1400 mg.L™. Sendo assim, as concentracées de quitosana iguais a
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600 mg.L™* e 1400 mg.L™* foram adotadas como limites inferior e superior da faixa de

trabalho para a variavel de controle concentracao de coagulante.

Apoés a realizacdo dos ensaios da primeira fase, os testes da andlise multivariada foram
conduzidos seguindo a metodologia de planejamento experimental. Para tanto, iniciou-
se a etapa de triagem com o planejamento fatorial fracionario 2°Z a fim de avaliar quais
das seis variaveis de controle (C, pH, Gnr, Tmr, Gt € Ty) sé@o realmente significativas para
0 processo de coagulacdo-floculacdo através das varidveis respostas eficiéncia de
remocgéo de cor verdadeira e eficiéncia de remocao de turbidez do efluente tratado

biologicamente.

Os resultados desse primeiro delineamento experimental estdo apresentados na Tabela
17.



Tabela 17 - Matriz experimental do planejamento Fatorial Fracionario 2°2 e valores das varidveis respostas eficiéncias de remocéo de cor
verdadeira e turbidez

Variavel de controle Variavel resposta
Ensaio Bloco C/(mg.L™ pH Gmd (5  Tmd(s) Gi(s*) T/ (min) Remocéo de cor verdadeira (%) Remocéao de turbidez (%)
1 1 600 3,0 400 30 30 10 54,8 92,8
2 1 600 9,0 400 30 90 30 61,6 96,0
3 1 1400 3,0 650 30 30 30 60,7 89,2
4 1 1400 9,0 650 30 90 10 54,6 91,5
5 1 1400 3,0 400 60 90 30 59,8 87,8
6 1 1400 9,0 400 60 30 10 52,4 92,1
7 1 600 3,0 650 60 90 10 56,8 94,1
8 1 600 9,0 650 60 30 30 60,6 97,4
9 1 1000 6,0 525 45 60 20 57,6 90,3
10 1 1000 6,0 525 45 60 20 56,3 90,4
11 1 1000 6,0 525 45 60 20 55,9 90,8
12 2 1400 3,0 400 30 90 10 62,2 91,2
13 2 1400 9,0 400 30 30 30 57,4 89,9
14 2 600 3,0 650 30 90 30 55,2 96,7
15 2 600 9,0 650 30 30 10 63,3 97,5
16 2 600 3,0 400 60 30 30 59,8 94,3
17 2 600 9,0 400 60 90 10 65,9 98,7
18 2 1400 3,0 650 60 30 10 59,8 90,9
19 2 1400 9,0 650 60 90 30 56,6 93,6
20 2 1000 6,0 525 45 60 20 55,7 91,5
21 2 1000 6,0 525 45 60 20 55,2 90,7
22 2 1000 6,0 525 45 60 20 56,5 90,7




95

A partir dos resultados obtidos em cada ensaio, identificou-se as variaveis de controle
que influenciam significativamente o processo fisico-quimico com a ajuda dos graficos

de Probabilidade Normal em fung¢éo dos efeitos padronizados, Figura 11.

Figura 11 - Gréfico de Probabilidade Normal em funcdo dos efeitos padronizados ao nivel de
significancia a = 0,10 para: a) variavel resposta eficiéncia de remocédo de cor verdadeira; b)
variavel resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Fonte: Préprio autor.

Conforme os resultados da Figura 11, para o nivel de 10%, a variavel concentracdo do
coagulante (C) e as interacdes de duas variaveis C*pH e C*T,, foram significativas para

a variavel resposta eficiéncia de remoc¢ao da cor verdadeira. Enquanto para a variavel



resposta eficiéncia de remocao de turbidez, foram significativas as variaveis C, pH, Gp,

e Gt e as interacdes de segunda ordem pH*T,, e C*T;.

Segundo Barros Neto, Scarminio e Bruns (2001), nesse tipo de fatorial de resolugéo
quatro, os efeitos principais se confundem com as interacbes de trés fatores e,
paralelamente, as interacfes com dois fatores confundem-se entre si. Entdo, para evitar
interpretacdes equivocadas, as interacdes com dois fatores foram rejeitadas nesse
primeiro delineamento experimental. Por isso, os efeitos principais das variaveis C, pH,
Gnr € Gt foram interpretados de forma independente, como se observa na Figura 12.

A Figura 12 mostra que o aumento da variavel C do nivel mais baixo (600 mg.L™) para
0 mais alto (1 400 mg.L™") reduziu tanto a eficiéncia de remocdo de cor verdadeira (-

1,82%), quanto a eficiéncia de remocao de turbidez (- 5,17%).

As outras variaveis valor do pH de dosagem, Gn, e Gy, apresentaram efeitos positivos
para a eficiéncia de remocao de turbidez iguais a 2,4%, 1,0% e 0,7%, respectivamente.
Por outro lado, os valores baixos das estimativas dos efeitos de G, e Gf podem indicar
que tais fatores ndo sdo significativos para o processo fisico-quimico. Apesar disso,
essas variaveis foram mantidas no planejamento seguinte, fatorial completo 2*, porém,
com os mesmos intervalos de valores da faixa estudada para uma investigacdo mais

apurada.

Para o fatorial completo 2*, os valores das faixas das variaveis de controle C e pH de
dosagem foram reajustados para intervalos menores, visando confirmar os resultados
dos efeitos obtidos com essas variaveis no fatorial fracionario 2°2. Quanto as variaveis
Tmr € Tr, cOmo nd@o apresentaram efeito significativo sobre o processo de coagulagao-
floculagéo utlizando quitosana como coagulante, seus valores foram fixados nos niveis

inferiores, 10 min e 30 s, respectivamente.
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Figura 12 — Grafico de efeitos principais para: a) eficiéncia de remocado da cor verdadeira; b)
eficiéncia da remocao de turbidez

Fonte: Préprio autor.
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A Tabela 18 mostra o delineamento fatorial completo 2* com os valores das variaveis de

controle envolvidas em cada ensaio e 0s resultados alcancados com as variaveis

respostas.



Tabela 18 - Matriz experimental do planejamento fatorial completo 2* e valores das variaveis respostas eficiéncias de remogéo de
cor verdadeira e turbidez

Variavel de controle Variavel resposta

Ensaio Bloco C/ (mg.L™) pH Gmd (5 T (5) Remocéo de cor verdadeira/ (%) Remocéao de turbidez/ (%)
1 1 1200 4,0 400 30 87,2 -57,0
2 1 800 8,0 400 30 58,4 86,5
3 1 800 4,0 650 30 85,8 -35,5
4 1 1200 8,0 650 30 70,6 43,0
5 1 800 4,0 400 90 75,6 7,0
6 1 1200 8,0 400 90 74,8 59,3
7 1 1200 4,0 650 90 87,9 -62,0
8 1 800 8,0 650 90 64,4 84,5
9 1 1000 6,0 525 60 80,2 61,0
10 1 1000 6,0 525 60 75,0 89,9
11 1 1000 6,0 525 60 77,3 75,0
12 2 800 4,0 400 30 63,0 84,1
13 2 1200 8,0 400 30 87,1 72,5
14 2 1200 4,0 650 30 49,0 82,2
15 2 800 8,0 650 30 67,3 83,0
16 2 1200 4,0 400 90 52,0 82,8
17 2 800 8,0 400 90 70,8 81,9
18 2 800 4,0 650 90 41,4 81,4
19 2 1200 8,0 650 90 83,8 72,5
20 2 1000 6,0 525 60 77,2 63,0
21 2 1000 6,0 525 60 69,8 65,0
22 2 1000 6,0 525 60 76,1 68,0
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Nesse delineamento, os efeitos das varidveis de controle sobre as variaveis
respostas foram avaliados estatisticamente ao nivel de significancia a = 0,05, como
mostra a Figura 13.

Figura 13 - Grafico de Probabilidade Normal em funcédo dos efeitos padronizados ao nivel de

significancia a = 0,05 para: a) variadvel resposta eficiéncia de remocao de cor verdadeira; b)
variavel resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Fonte: Proprio autor.

Para a variavel resposta eficiéncia de remocao de cor verdadeira, os efeitos da
interacdo C*Gn,*G; seguido da variavel de controle C mostraram-se significativos.
Enquanto, para a varidvel resposta eficiéncia de remogéo de turbidez, as variaveis
mais significativas foram a interagcdo C*G,,*G; e o valor do pH de dosagem, nesta

ordem de importancia.



Posteriormente, foram estimados os efeitos principais das variaveis de controle em
relacdo as variaveis respostas eficiéncia de remocao de cor verdadeira e turbidez
quando ocorre mudanca do nivel mais baixo (-1) para o mais alto (+1) aplicando o
grafico de Efeitos Principais, Figura 14.

Ressalta-se que os efeitos de interacdo ndo foram avaliados, porque a interacao
C*Gmn*Gt foi rejeitada, uma vez que os niveis das variaveis que compde essa
interacdo favorecem as variaveis respostas de forma conflitante. Entdo, visando
priorizar o aumento da remocéo de cor verdadeira, utlizada nesta pesquisa como
principal parametro para avaliar a remocao de matéria organica recalcitrante, optou-
se por manter os valores das variaveis G € Gt hos niveis inferiores e alterar a faixa
da variavel de controle C conforme resultados mostrados no gréfico de efeitos
principais da Figura 14.

Quanto aos efeitos principais, o grafico da Figura 14 (a) mostra que o aumento da
concentracdo do coagulante (C) do nivel mais baixo para o mais alto resultou em
acréscimo de, aproximadamente, 8,2% na variavel resposta eficiéncia de remocao
de cor verdadeira, contrariando o que foi obtido no delineamento anterior. Essa
alteracdo nos resultados, provavelmente, ocorreu por causa das caracteristicas

fisico-quimicas inerentes ao efluente do novo lote da amostra.

Por outro lado, observa-se no grafico da Figura 14 (b) que o aumento da variavel de
controle C reduziu a eficiéncia de remocéo de turbidez em 22,45%, confirmando os

resultados obtidos no planejamento fatorial fracionario.

A Figura 14 também mostra que o aumento do pH de dosagem elevou as variaveis
respostas eficiencia de remocdo de turbidez e eficiencia de remocao de cor
verdadeira para 50% e 4,4%, respectivamente.
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Figura 14 — Graficos de efeitos principais para: a) eficiéncia de remog¢éo de cor verdadeira;
b) eficiéncia de remocao de turbidez
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Fonte: Préprio autor.

Assim, na etapa de triagem, comprovou-se que apenas as variaveis C e pH de
dosagem foram significativas para o processo fisico-quimico na faixa de intervalos
estudada. Simultaneamente, os parametros de resposta permitiram constatar que as

condi¢des de mistura nao interferiram na remo¢ao da matéria organica recalcitrante.

Amaral (2009), apo6s avaliar uma ampla faixa de gradientes tempos de mistura com
dosagens de cloreto de ferro igual a 400 mg Fe™.L™" e pH igual a 4,0, relatou que a
variacdo das condi¢cdes de mistura ndo apresentou efeito significativo sobre os
fendmenos de coagulacdo-floculacao do lixiviado tratado biologicamente, inferindo o

ocorrido ao mecanismo de adsorgéo.



Felici (2010), utilizando a técnica de planejamento fatorial para encontrar as
melhores condi¢cdes operacionais do processo de coagulacdo-floculacao utilizando
PAC e cloreto férrico para o tratamento de lixiviado tratado, também comprovou que
os gradientes de mistura rapida e de floculacdo ndo foram significativos para as
variaveis respostas cor verdadeira e DQO. O autor atribuiu o fenbmeno a acao do

mecanismo de varredura.

Em principio, infere-se que o principal mecanismo de coagulacdo durante esta
pesquisa tenha sido de adsorcdo-neutralizacdo e formacdo de pontes, como
relatado por alguns autores (AHMAD, SUMATHI e AHMEED, 2006; GUIBAL e
ROUSSY, 2007; SZYGULA, et al, 2008; SZYGULA, et al, 2009; RIZZO, LOFRANO e
BELGIORNO, 2010). Porém, investigacbes mais precisas quanto ao mecanismo de
acdo desse biopolimero no lixiviado de aterro sanitario devem ser realizadas para
confirmar a hipotese proposta, pois as pesquisas desses autores foram conduzidas
com aguas residuarias que apresentam caracteristicas fisico-quimicas diferentes do

efluente de estudo.

Em seguida, realizou-se o planejamento fatorial completo 22, como mostra a Tabela
19, para investigar a melhora das variaveis respostas com o reajuste da faixa de
valores das variaveis de controle consideradas significativas. Por precaucdo, os
valores dos niveis inferior e superior de C foram mais uma vez ajustados para
intervalos menores, a fim de favorecer tanto o aumento da eficiéncia de remocao de
cor verdadeira, quanto da eficiéncia de remocéo de turbidez. Para o valor de pH,
adotou-se o valor do nivel médio do experimento anterior (6,0) como nivel inferior do

planejamento e o valor igual a 9,0 para o nivel superior.

Quanto as variaveis de controle Gn,, e Gt seus valores foram fixados nos niveis

inferiores 400 s™ e 30 s,

A Tabela 19 apresenta os valores das variaveis de controle envolvidas em cada

ensaio e os resultados alcangados no terceiro delineamento experimental.
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Tabela 19 - Matriz experimental do planejamento experimental fatorial completo 2% e valores
das variaveis respostas eficiéncias de remocao de cor verdadeira e turbidez

Variavel de controle Variavel resposta

Ensaio  Bloco  C/(mg.L?) pH Cor verdade rC;/e(%) Turhides! (g/oe)
1 1 700 6,0 65,1 81,2
2 1 1100 6,0 84,5 -242,4
3 1 1100 9,0 78,0 -56,5
4 1 700 9,0 40,8 81,2
5 1 900 7,5 55,5 88,5
6 1 900 7,5 56,5 85,3
7 1 900 7,5 54,5 82,9
8 1 900 7,5 55,6 82,9
9 1 900 7,5 57,5 85,8

Para avaliar a normalidade dos dados, os residuos foram examinados. A analise de
residuos para a resposta eficiéncia de remocdo de cor verdadeira pode ser
observada na Figura 15. O grafico de Probabilidade Normal apresenta uma
distribuicdo dos residuos em torno da reta, indicando normalidade para a variavel
resposta cor verdadeira. O gréfico de Residuos versus Valores ajustados também
indicam normalidade, apresentando pontos aleatoriamente distribuidos no eixo zero.

O Histograma também corrobora essa informacéao.

Figura 15 - Andlise de residuos para a resposta eficiéncia de remocao de cor verdadeira
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Atestada a normalidade dos dados, realizou-se a andlise de variancia (ANOVA)
(Tabela 20) ao nivel de significancia de 95% para avaliar numericamente a

gualidade de ajuste do modelo.

Tabela 20 - ANOVA para a variavel resposta eficiéncia de remocé&o de cor verdadeira

- Graus de Soma dos Quadrados

Fonte de Variagdo Liberdade Quadrados Médios Fealc P
Efeitos principais 2 1 036,97 518,48 406,45 0,00
Interagdo dupla 1 78,90 78,90 61,85 0,00

Curvatura 1 276,04 276,04 216,39 0,00
Residuo 4 5,10 1,276,00

Erro puro 4 5,10 1,276,00
Total 8 1 397,01

O valor de P dos efeitos principais (0,00 < 0,05) comprovam que as variaveis de
controle principais, ou seja, a concentragcdo de quitosana e o valor de pH de
dosagem afetaram de maneira significativa a eficiéncia de remocdo de cor
verdadeira. Adicionalmente, a presenca da curvatura (0,00 < 0,05) pode indicar a
proximidade com o ponto maximo de remocao da cor verdadeira. Nesse caso, um
modelo de segunda ordem seria mais adequado, pois a superficie de resposta nédo é

descrita satisfatoriamente na regiéo investigada.

A analise de residuos para a resposta eficiéncia de remocao de turbidez pode ser
observada na Figura 16. Ao contrario do que foi constatado nos graficos anteriores,
verifica-se desvios da normalidade no grafico de Probabilidade Normal e gréfico de
Residuos versus Valores ajustados. Porém por meio do Histograma esses desvios
mostram nao ser tao significativos visto que flutuacdes consideraveis podem ocorrer

em amostras pequenas.
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Figura 16 - Andlise de residuos para a resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Concomitantemente, realizou-se a ANOVA, Tabela 21, para a variavel de resposta

eficiéncia de remocao de turbidez.

Tabela 21 - ANOVA para a variavel resposta eficiéncia de remocgéao de turbidez

- Graus de Soma dos Quadrados

Fonte de Variagdo Liberdade Quadrados Médios Fealc P
Efeitos principais 2 61 809,00 30 904,10 5842,10 0,00
Interacédo dupla 1 8 638,00 8 638,10 1632,91 0,00

Curvatura 1 31 575,00 31 575,90 5 968,80 0,00
Residuo 4 21,00 5,30

Erro puro 4 21,00 5,30
Total 8 10 2043,00

Observa-se na Tabela 21 que os efeitos principais, de interagdo e da curvatura
também foram significativos (P < 0,05) para a variavel resposta eficiéncia de
remocao da turbidez. Indicando, mais uma vez, que o modelo de segunda ordem

seria mais adequado.

Tendo em vista os resultados, o modelo foi otimizado empregando o delineamento
composto central rotacional (DCCR) com a adicao de pontos axiais ao planejamento

fatorial 22.

A Tabela 22 apresenta os valores das variaveis de controle envolvidas em cada

ensaio e as variaveis respostas alcancadas com o DCCR 2.



Tabela 22 - Matriz experimental do DCCR 2 e valores das variaveis respostas eficiéncias de
remocdao de cor verdadeira e turbidez

Variavel de controle Variavel resposta

Ensaio Bloco C/(mg.L™) pH Co rR\)/eerozfdae?i r(;/e (%) 'll?uerrgi%l%az(/) ((3/06)
1 1 700 6,0 65,1 81,2
2 1 1100 6,0 84,5 -242,4
3 1 1100 9,0 78,0 -56,5
4 1 700 9,0 40,8 81,2
5 1 900 7,5 55,5 88,5
6 1 900 7,5 56,5 85,3
7 1 900 7.5 54,5 82,9
8 1 900 75 55,6 82,9
9 1 900 7,5 57,5 85,8
10 2 617 7,5 34,7 72,5
11 2 1183 75 73,3 -41,2
12 2 900 54 65,1 -183,5
13 2 900 9,6 44,0 72,5

Conforme o gréfico de Probabilidade Normal e o Histograma dos residuos (Figura
17), a distribuicdo dos dados apresentou comportamento normal em relacdo a

variavel resposta eficiéncia de remocgéao de cor verdadeira.

Figura 17 - Analise de residuos para a resposta eficiéncia de remocéo de cor verdadeira
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Para verificar quais dos efeitos sao estatisticamente significativos no modelo,
realizou-se a ANOVA para o modelo quadratico referente as variaveis de resposta

eficiéncia de remocao de cor verdadeira e turbidez, no nivel de significancia de 95%.
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A ANOVA para o modelo quadratico referente a variavel resposta eficiéncia de
remocao de cor verdadeira esta apresentada na Tabela 23.

Tabela 23 - ANOVA para o modelo quadrético referente a varidvel resposta eficiéncia de
remocao de cor verdadeira

o Graus de Soma dos Quadrados
Fonte de Variagdo Liberdade Quadrados Médios Feale P
Blocos 1 121,89 329,03 348,66 0,00
Regresséo 5 2 361,64 472,33 500,51 0,00
Linear 2 2 006,41 1 003,21 1 063,07 0,00
Quadrética 2 276,33 276,33 146,41 0,00
Interacao 1 78,90 78,90 83,61 0,00
Residuo 6 5,66 0,94
Falta de ajuste 2 0,56 0,28 0,22 0,81
Erro puro 4 5,10 1,28
Total 12 2 489,20

O valor de P da regressao (P < 0,05) indica que ao menos um dos termos da
equacao de regressdo impacta de forma significativa a variavel resposta. O termo
quadratico da regressdo confirma a existéncia de curvatura na superficie de
resposta e a interacdo da regressdo confirma a existéncia de efeito significativo de
interacdo entre os fatores. Por fim, a falta de ajuste nao foi significativa (0,81 > 0,05),

confirmando que o modelo esta devidamente ajustado a varidvel resposta.

Com base nos efeitos das variaveis de controle significativas para o processo fisico-
qguimico, determinou-se o0 modelo matematico polinomial de segunda ordem para a

eficiéncia de remocéo de cor verdadeira do lixiviado estudado (Equacéo 3).
Equacéo 3

y(X) =377,5030 - 0,2862x, —56,4170x,, —0,0001x’ + 2,5365x22 +0,0148x,X,
onde,
y(x) = remocéo de cor verdadeira (%);
X, = concentracdo de quitosana (mg.L™);
X2 = pH.

De acordo com o coeficiente de explicacdo do modelo R?, a funcéo polinomial acima
explica, aproximadamente, 99,6% da variacao total das respostas.

A partir do modelo obtido, foram construidos graficos de superficie de resposta e de
contorno para observar quais dosagens de quitosana e valores de pH proporcionam

0s melhores resultados.



A Figura 18 apresenta os graficos de superficie de resposta e de contorno

construidos a partir do modelo quadratico.

Figura 18 — Grafico de: a) superficie de resposta para a varidvel resposta eficiéncia de
remocao de cor verdadeira; b) contorno para a variavel resposta eficiéncia de remocao de
cor verdadeira
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Fonte: Proprio autor.

Na Figura 18 constata-se, pela curvatura do gréafico de superficie, que existe uma
interacdo forte entre a dosagem de quitosana e o pH afetando a resposta. Entéo,
para se obter as maiores eficiéncias de remocdo de cor verdadeira, nestas
condicBes experimentais, C deve ser mantido no seu nivel mais alto, 1 100 mg.L™, e

o valor de pH no nivel mais baixo, 5,4.
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Contudo, a analise dos dados deve ser realizada juntamente com o comportamento

observado para a variavel resposta eficiéncia de remocéo turbidez.

Com a ampliacdo do modelo linear, constatou-se que os residuos ndo seguiam uma
distribuicdo normal. Por isso, eliminou-se alguns termos nado significativos do
conjunto de dados na tentativa de ajustar a distribuicdo dos residuos e eliminar ou
reduzir a anormalidade, visto que nesta ultima condicdo a ANOVA ainda seria valida
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001). Entédo, ao examinar os gréaficos dos
residuos, constatou-se que o modelo ajustado proporcionou a reducdo da falta de

ajuste dos dados.

Figura 19 - Andlise de residuos para a resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Na Tabela 24 pode-se observar a ANOVA para o modelo quadratico ajustado

referente a essa variavel resposta.

Tabela 24 - ANOVA para o modelo quadrético referente a variavel resposta eficiéncia de
remocao de turbidez

L Graus de Soma dos Quadrados
Fonte de Variagao Liberdade Quadrados Médios Fealc P
Blocos 1 7 501 599 0,14 0,71
Regresséo 3 112526 37508,5 8,88 0,01
Linear 2 85 872 42 935,9 10,16 0,01
Quadratica 1 26 654 26 653,8 6,31 0,04
Residuo 8 33809 4226,2
Falta de ajuste 4 33788 8 447 1 596,80 0,00
Erro puro 4 21 5,3
Total 12 153 836




Por meio da ANOVA constata-se que o termo quadratico da regressao foi
significativo (0,01 < 0,05), confirmando que a superficie de resposta apresenta
curvatura. Entretanto, apesar do modelo de regresséo ter sido significativo, verifica-
se que o mesmo ndo estd devidamente ajustado, ou seja, alguns termos né&o

significativos continuam interferindo no modelo (falta de ajuste = 0,00 < 0,05).

Mesmo assim, determinou-se o modelo mateméatico polinomial de segunda ordem
em funcdo das varidveis de controle para a eficiéncia de remoc¢do de turbidez
(Equacéo 4), com valor R? ajustado igual a 67,03%.

Equacéo 4
y(X) =-1636,300+ 0,3308x, +422,2090x, - 34,3974x,”
Onde,
y(X) = remocé&o de turbidez (%);
X, = concentracdo de quitosana (mg.L™);
X2 = pH.

A partir desse modelo, obteve-se os graficos de superficie de resposta e de

contorno, mostrados na Figura 20.
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Figura 20 — Gréfico de: a) superficie de resposta para a resposta eficiéncia de remoc¢éo de
turbidez; b) contorno para a resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Fonte: Préprio autor.

Ao contrario do que se observou com a variavel resposta eficiéncia de remocéo de
cor verdadeira, para obter eficiéncias de remocdo de turbidez superiores a 90%,
necessita-se de dosagens menores, abaixo de 900 mg.L™, e pH de dosagem entre

6,5 e 9,5, aproximadamente.

Para garantir a interpretacdo mais adequada para as duas variaveis respostas, 0s
graficos de contornos sobrepostos foram aplicados como alternativa. A Figura 21
apresenta o grafico de contornos sobrepostos das variaveis respostas eficiéncia de

remocao de cor verdadeira e turbidez.



Figura 21 - Gréfico de contornos sobrepostos das variaveis respostas
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 21 mostra as linhas de contorno que delimitam os intervalos de valores das
variaveis respostas que foram considerados satisfatérios nos ensaios com DCCR, ou
seja, valores de eficiéncia de remocéo de cor verdadeira entre 50 e 80% e valores
de eficiéncia de remocédo de turbidez entre 50 e 90%. Sendo que a area branca do
grafico da Figura 21 representa a regido onde as combinacdes das variaveis de
controle podem resultar nas melhores respostas. Dentro dessa area, ndo existe
critério para considerar uma situacdo melhor do que a outra, mas seria adequado

escolher os valores das variaveis visando a minimizacéo dos custos.

Nesse caso, valores de concentracdo de quitosana menores que 700 mg.L™ e
valores de pH de dosagem entre 6,0 e 6,5, ou valores de concentracédo de quitosana
préoximos a 900 mg.L™ e valores de pH de dosagem entre 8,0 e 8,5 podem conduzir

maiores eficiéncias de remoc¢do da matéria organica recalcitrante.

Durante esse estudo, foi possivel perceber que o ajuste do pH inicial do efluente
influenciou no desempenho do processo. Nos valores de pH mais acidos, a
concentracédo de quitosana requerida para uma coagulacéo-floculagéo eficiente era
menor do que a concentracdo necessaria para valores de pH mais béasicos. Isso
ocorre porque com o decréscimo do valor de pH, parte das substancias humicas
presentes no efluente se torna insolivel, reduzindo a quantidade de matéria
organica remanescente e, consequentemente, a dosagem de quitosana para

desestabilizac&o do sistema coloidal.
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Assim, utilizando a funcdo Response Optimizer do programa MINITAB®, foi possivel
estimar duas combinacfes de valores das varidveis de controle que conduziriam

respostas satisfatorias, Tabela 25, maximizando o valor de desejabilidade (D).

Tabela 25 - Valores das varidveis de controle e das variadveis respostas estimados pela
funcdo Response Optimizer do programa MINITAB

Varidveis de controle Varidvel resposta
D 1 Remocéo de cor verdadeira/ Remocéao de
¢/ (mg.L7) pH (%) turbidez/ (%)
0,41 960 8,5 52,6 46,6
0,61 617 6,2 56,3 60,1

Decidiu-se investigar primeiramente o ponto de menor eficiéncia indicado (C = 960

mg.L™* e pH = 8,5) para posteriormente testar o de maior eficiéncia, Tabela 26.

Tabela 26 - Valores das variaveis respostas obtidos dos ensaios realizados com as variaveis
de controle estimadas

Varidvel de controle Varidvel resposta
Ensaio . Remogéq de cor Rem_ogéo de
C/ (mg.L™) pH verdadeira/ (%) turbidez/ (%)
Estimada Real Estimada Real
1 960 8,5 52,6 80,2 46,6 91,4

A Tabela 26 mostra que o valor real para a variavel resposta eficiéncia de remocéo
da cor verdadeira foi igual a, aproximadamente, 80%, 0 que representa um aumento
de 52% em relacao ao valor estimado. Para a variavel resposta remocédo da turbidez

(%), o valor obtido foi duas vezes maior do que o valor estimado.

A fim de confirmar os resultados obtidos, foi previsto a realizacdo de mais quatro
ensaios. Porém, s6 foi possivel realizar um teste nas condicdes de processo
estimadas, pois, quando se adicionava a solucdo de quitosana na dosagem
estabelecida, ndo era observada alteracao alguma (Figura 22).

Acredita-se que a quantidade de quitosana dosada tenha conduzido a
reestabilizacdo das particulas coloidais, uma vez que autores (AHMAD, SUMATHI e
AHMEED, 2006; GUIBAL e ROUSSY, 2007; SZYGULA, et al, 2008; SZYGULA, et al,
2009; RIZZO, LOFRANO e BELGIORNO, 2010) relatam que a remocao de
poluentes utilizando quitosana envolvem mecanismos de adsorcdo-neutralizacao

durante a coagulacao e formacgéo de pontes durante a floculagéo.



Figura 22 - Efluente tratado por coagulacao-floculagéo utlizando quitosana (C = 960 mg.L™" e

pH = 8,5)
/ |\

Fonte: Préprio autor.

Diante disso, decidiu-se testar o ponto de maior eficiéncia indicado pela funcéo
Response Optimizer (C = 617 mg.L™ e pH = 6,2), mas, ao término do teste,
visualmente, se pode confirmar o mesmo comportamento observado durante os

testes nas condi¢cOes de processo estimadas.

Entdo, optou-se por realizar outro ensaio com a concentracdo de 480 mg.L™,
mantendo o valor de pH igual a 8,5 e as mesmas condi¢des de mistura, (G =400 s
L Tmr = 30 s; Gf = 30 s*; Tf = 10 min), o que permitiu a obtencao de eficiéncias de

remocao de cor verdadeira e turbidez proximas a 73% e 94%, respectivamente.

Vale lembrar que a pesquisa foi realizada com diferentes lotes do efluente tratado
biologicamente com caracteristicas fisico-quimicas proximas. Ao final do
planejamento experimental, os novos lotes de efluente coletados apresentavam
elevadas concentracdes de sélidos em suspenséao totais (valor médio de SST igual a
2 887 mg.L™?). Esse valor, aproximadamente, sete vezes superior influenciou os
resultados obtidos. Isso comprova, mais uma vez, que o desempenho do processo
fisico-quimico ndo depende apenas do pH, do tipo e concentracdo de coagulante,
mas, também, das caracteristicas do proprio efluente (TATSI, et al, 2003; AZIZ et al.,
2007a; SZYGULA et al., 2008; SZYGULA et al., 2009; ZOONOZI, MOGHADDAM,
ARAMI, 2011; SYALFALNI et al, 2012).

A Figura 23 apresenta o gréafico de controle do processo para as variaveis resposta
investigadas em cinco réplicas na concentracdo de 480 mg.L™" e valor do pH de

dosagem igual a 8,5.
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Figura 23 - Grafico de controle do processo para: a) variavel resposta eficiéncia de remocao
de cor verdadeira; b) variavel resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Fonte: Proprio autor.

Os graficos de controle do processo (Figura 23) mostram que 0s resultados estavam
entre os limites superior e inferior de controle, confirmando que o processo esta

sobre controle operacional.

Adicionalmente a remocao da matéria organica recalcitrante, a sedimentabilidade do

lodo gerado no processo fisico-quimico foi investigada nesta pesquisa.

Ao longo da pesquisa, constatou-se que o lodo produzido com quitosana sedimenta
muito rapido. Isso acontece porque os flocos formados a partir da coagulagdo com
quitosana s&o maiores e mais densos comparados aos flocos formados com sulfato

de aluminio. A eficiéncia da sedimentacao do lodo produzido pela quitosana também



foi relatada por outros autores no tratamento de aguas residuarias (AHMAD,
SUMATHI e HAMEED, 2006; SZYGULA et al., 2008; SZYGULA et al., 2009).

A Figura 24 mostra o volume de lodo produzido no processo de coagulagao-
floculagédo apds 30 minutos de sedimentacao (250 ml).

Figura 24 - Volume de lodo produzido no processo de coagulacdo-floculacdo utilizando
quitosana como coagulante

Fonte: Proprio autor.

A Figura 25 mostra a curva da altura de interface do lodo em funcdo do tempo que

foi construida com a adicéo de 480 mg.L™ de coagulante quitosana ao efluente.

Figura 25 - Curva da altura de interface do lodo produzido no processo de coagulagéo-
floculacao utilizando quitosana como coagulante em funcdo do tempo
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Fonte: Proprio autor.
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Apés a obtencdo da curva, a velocidade de sedimentacdo da interface foi
determinada através da inclinacdo do trecho retilineo do gréafico, correspondente ao
intervalo entre os pontos t =5 min e t = 15 min. Assim, o valor da velocidade de

sedimentacao da interface foi igual a 0,234 m.h™.

5.2.1 Coagulacdo-floculacdo-sedimentacdo utilizando o Sulfato de Aluminio

como coagulante

Na segunda fase dessa pesquisa, utilizou-se como coagulante o sulfato de aluminio
(Alx(S04)3.14H,0) e as concentracdes foram expressas em miligramas de aluminio
por litro (mg AI™*.LY). A andlise univariada e a andlise multivariada seguiram a
mesma sequéncia metodoldgica aplicada ao coagulante quitosana, visando obter a
faixa de dosagem e as variaveis de controle que proporcionassem as melhores
remocBes de matéria organica recalcitrante, medida como eficiéncia de remocéo da
cor verdadeira e turbidez. Os resultados para a analise univariada estao
apresentados na Figura 26.

Figura 26 - Eficiéncia de remocdo de cor verdadeira e turbidez versus paradmetros de
controle (concentracao de sulfato de aluminio e pH de coagulacéo)
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Observa-se na Figura 26, reducdo significativa do pH de coagulacdo com o
acréscimo de coagulante para valores proximos a 4,0 e aumento da eficiéncia de
remocg&o de cor verdadeira. Por outro lado, as eficiéncias de remogao da turbidez
apresentaram aumento significativo apenas nas concentracées de 136,2 mg Al*3.L™
e 163,4 mg AL Acima dessas concentracdes, ocorreu decréscimo das

eficiéncias de remocéo de turbidez.

Aziz et al. (2007b) estudaram a influéncia de diferentes dosagens de coagulantes
quimicos, entre eles o sulfato de aluminio, na remoc¢ao de cor verdadeira de lixiviado
de aterro sanitario nos valores de pH iguais a 4,0, 6,0 e 12,0. Similarmente ao que
ocorreu nessa pesquisa, os resultados mostraram que a remog¢&ao de cor aumentou
com o aumento da dosagem de coagulante até estabilizar. Apos atingir o valor de
remogao de cor verdadeira consagrado como “6timo”, paralelamente, Aziz et al.
(2007b) relataram que ocorreu reducdo da remocao de turbidez. Tal fendmeno foi

atribuido a reestabilizacdo das particulas coloidais.

Baseado nos resultados obtidos, adotou-se valores de dosagem iguais a 136,2 e
217,9 mg AP*.L"! para os limites inferior e superior, respectivamente, da faixa de
trabalho para a variavel de controle concentracdo de sulfato de aluminio do

planejamento fatorial fracionario 2°?2.

Posteriormente, realizou-se a analise multivariada, onde, mais uma vez, as seis
variaveis de controle (C, pH, Gn, Tmr, Gt € Ty foram investigadas utilizando a
ferramenta estatistica planejamento experimental. Vale ressaltar que, apesar dos
resultados com o coagulante quitosana terem comprovado que as condi¢bes de
mistura ndo s&o significativas para o processo, optou-se por manter todas as
variaveis de controle nos ensaios com sulfato de aluminio por tratar-se de um
coagulante com caracteristicas diferentes da quitosana. Além disso, os valores das

faixas testados nessa fase foram diferentes dos valores testados com o biopolimero.

Apesar disso, apds a realizacdo da etapa de triagem, constatou-se que somente as
variaveis de controle C e pH foram significativas para o processo. Nesse caso,
especula-se que, o mecanismo que predominou na remoc¢ao da matéria organica
recalcitrante utilizando sulfato de aluminio como coagulante pode ter sido a

varredura.
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A partir desses resultados, realizou-se o fatorial completo 22, apresentado na Tabela
27, centrado em torno das melhores respostas obtidas no fatorial completo 2%,

correspondentes ao valor de C igual a 136,2 mg Al*3.L™

e valor do pH de dosagem
igual a 9,0. Quanto as variaveis Gnr, Tm, G € Tf, como ndo houve diferenca
significativa entre os niveis maximo e minimo, seus valores foram fixados nos niveis
inferiores, 869s™,10s, 30 s e 10 min, respectivamente, objetivando economia de

energia no processo.

Tabela 27 - Matriz experimental do Fatorial Completo 22 e valores das variaveis respostas
eficiéncias de remocéao de cor verdadeira e turbidez

Variavel de controle Variavel resposta
Ensaio  Bloco  C/(mg AI".L") pH Cor vertiase r(;?(%) Lyl (%l/oe)
1 1 118,0 8,0 86,1 70,7
2 1 154,4 8,0 89,7 38,2
3 1 118,0 10,0 83,3 82,4
4 1 154,4 10,0 89,9 86,8
5 1 136,2 9,0 88,5 76,4
6 1 136,2 9,0 88,2 76,4
7 1 136,2 9,0 88,3 75,1
8 1 136,2 9,0 87,9 68,4
9 1 136,2 9,0 88,3 80,4

Tendo em vista que os graficos de residuos para as variaveis respostas mostraram
evidéncia de falta de ajuste do modelo, o0 modelo foi otimizado empregando o DCCR
pela adicdo de pontos axiais ao planejamento fatorial completo 2°. A Tabela 28
apresenta os valores das variaveis de controle envolvidas em cada ensaio e 0s

resultados alcancados com as variaveis respostas obtidas no DCCR 2.



Tabela 28 - Matriz experimental do DCCR 2 e valores das variaveis respostas eficiéncias de
remocdao de cor verdadeira e turbidez

Variavel de controle Variavel resposta
Ensaio  Bloco  C/(mg AI".L™) pH Cor vertiael r(;?(%) Torbides ((3/oe)
1 1 118,0 8,0 86,1 70,7
2 1 154,4 8,0 89,7 38,2
3 1 118,0 10,0 83,3 82,4
4 1 154,4 10,0 89,9 86,8
5 1 136,2 9,0 88,5 76,4
6 1 136,2 9,0 88,2 76,4
7 1 136,2 9,0 88,3 75,1
8 1 136,2 9,0 87,9 68,4
9 1 136,2 9,0 88,3 80,4
10 2 110,5 9,0 83,2 74,7
11 2 161,9 9,0 89,7 79,1
12 2 136,2 7,6 87,7 73,3
13 2 136,2 10,4 87,0 85,1

Conforme o gréfico de Probabilidade Normal e o Histograma dos residuos (Figura
27), a distribuicdo dos dados apresentou comportamento normal em relacdo a

variavel resposta eficiéncia de remocgéao de cor verdadeira.

Figura 27 - Analise de residuos para a resposta eficiéncia de remocéo de cor verdadeira
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Para verificar quais dos efeitos foram estatisticamente significativos no modelo, para
um nivel de significancia de 95%, foi realizado a ANOVA para o modelo quadratico

referente as varidveis respostas, como mostra a Tabela 29.



Tabela 29 - ANOVA para o modelo quadrético referente a variavel
remocdao de cor verdadeira
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resposta eficiéncia de

- Graus de Soma dos Quadrados
Fonte de Variagdo Liberdade Quadrados Médios Fealc P
Blocos 1 2,48 0,31 2,85 0,14
Regresséo 5 53,12 10,62 97,15 0,00
Linear 2 47,94 23,97 219,17 0,00
Quadratica 2 3,00 1,50 13,72 0,01
Interagéo 1 2,18 2,18 19,98 0,00
Residuo 6 0,66 0,11
Falta de ajuste 2 0,46 0,23 4,75 0,09
Erro puro 4 0,19 0,05
Total 12 56,26

O valor de probabilidade da regressao (P < 0,05) indica que os termos do modelo

afetam diretamente a variavel resposta. O termo quadratico da regresséo confirma a

existéncia de curvatura na superficie de resposta e a interacdo da regressao

confirma a existéncia de efeito significativo de interacdo entre os fatores.

Com base nos efeitos significativos foi possivel determinar um modelo matematico

polinomial de segunda ordem em termos das variaveis de controle para a eficiéncia

de remocéo de cor verdadeira (Equacéao 5).

Equacéo 5,

y(X) = 61,4125 +0,3598x, —1,0671x, —0,0022x? +0,0406X X,

onde,

y(x) = remocéao de cor verdadeira (%);

X, = concentracédo de sulfato de aluminio (mg AI**.L™Y);

X2 = pH.

De acordo com o R? ajustado, a fungéo polinomial acima explica 97,7% da variacéo

total das respostas. A Figura 28 apresenta os graficos de superficie de resposta e de

contorno para o modelo de segunda ordem.



Figura 28 — Grafico de: a) superficie de resposta para a resposta eficiéncia de remog¢éo de
cor verdadeira; b) contorno para a resposta eficiéncia de remocéo de cor verdadeira
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Y

Quanto a variavel resposta eficiéncia de remocdo de turbidez, o grafico de
Probabilidade Normal e o Histograma de residuos (Figura 17) mostram que 0sS

dados se distribuiram normalmente.
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Figura 29 - Andlise de residuos para a resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Concomitantemente, foi realizado a ANOVA para avaliar o modelo linear com
interacdo dupla para a variavel resposta eficiéncia de remocédo de turbidez, Tabela
30.

Tabela 30 - ANOVA para o modelo linear com interacdo entre os dois fatores referente a
variavel resposta eficiéncia de remocéo de turbidez

L Graus de Soma dos Quadrados
Fonte de Variagdo Liberdade Quadrados Médios Fealc P
Blocos 1 76,81 76,81 1,13 0,319
Regresséo 3 1 140,24 380,08 5,59 0,023
Linear 2 799,08 399,54 5,88 0,027
Interacéo 1 340,61 340,61 5,01 0,056
Residuo 8 544,24 68,03
Falta de ajuste 4 468,15 117,04 6,15 0,053
Erro puro 4 76,09 19,02
Total 12 1761,29

O valor da probabilidade de regressao indicou que os termos do modelo foram
significativos para a variavel resposta. Determinou-se um modelo matematico
polinomial de primeira ordem considerando os termos das varidveis de controle

significativos para a eficiéncia de remocao da turbidez (Equacéao 6).

Equacéo 6,
y(X) = 630,658 - 4,712x, —59,435x, + 0,507x,X,

onde,

y(X) = remocao da turbidez (%);



X, = concentracdo de sulfato de aluminio (mg AI**.L™Y);

X2 = pH.

A Figura 30 mostra os graficos de contorno e superficie de resposta foram
construidos com o modelo acima.

Figura 30 — Grafico de: a) superficie de resposta para a resposta eficiéncia de remogéo de
turbidez; b) contorno para a resposta eficiéncia de remocao de turbidez
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Por fim, plotou-se os graficos de contornos sobrepostos para as duas variaveis
respostas. A Figura 31 apresenta o grafico de contornos sobrepostos das variaveis

resposta eficiéncia de remocéo de cor verdadeira e turbidez.
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Figura 31 - Gréfico de contornos sobrepostos das variaveis respostas
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A Figura 31 mostra as linhas de contorno que delimitam os intervalos de valores das
variaveis respostas que foram considerados satisfatérios nos ensaios com DCCR,
eficiéncia de remocéao de cor verdadeira entre 80 e 90 % e eficiéncia de remocéo de
turbidez entre 70 e 90%.

Considerando os resultados obtidos, utilizou-se a funcdo Response Optimizer do
programa MINITAB® 16 para inferir os valores das variaveis de controle C e pH que

proporcionariam os melhores resultados para as faixas estudadas.

Tabela 31 - Valores das variaveis de controle e das varidveis respostas estimados pela
funcdo Response Optimizer do programa MINITAB

Variaveis de controle Variavel resposta
D +3 ) -1 Remocéo de cor Remocéo de
C/(mgAl"L7T)  pH verdadeiral (%) turbidez/ (%)
0,69 146,20 9,5 88,9 81,3
1,00 139,32 9,6 88,0 82,0

Os resultados apresentados na Tabela 31 mostram que as melhores condigbes
previstas para a remocdo de cor verdadeira foram com valores de C igual a 146,2
mg AlI*3.L" e pH igual a 9,5.

Para confirmar tal previsao, realizou-se seis testes sob tais condi¢bes e obteve-se 0s

seguintes valores apresentados na Tabela 32 para as variaveis respostas.



Tabela 32 - Valores das variaveis respostas obtidos dos ensaios realizados com as variaveis
de controle estimadas

Variavel de controle Varidvel resposta

Ensaio - Remocao de cor Remocéo de

C/ (mg AI”°.L™) pH verdadeira/ (%) turbidez/ (%)
Estimada Real Estimada Real
1 146,20 9,5 88,9 92,5 81,3 97,8
2 146,20 9,5 88,9 86,7 81,3 98,5
3 146,20 9,5 88,9 86,6 81,3 96,2
4 146,20 9,5 88,9 86,8 81,3 97,8
5 146,20 9,5 88,9 84,0 81,3 85,5
6 146,20 9,5 88,9 84,4 81,3 82,6

A Tabela 32 mostra que o valor médio para a variavel resposta eficiéncia de remocéao
de cor verdadeira reduziu 2% em relacédo ao valor médio dos valores de eficiéncia de
remocdo de cor verdadeira estimados. Por outro lado, a variavel resposta remoc¢ao

de turbidez (%) sofreu, em média, aumento de 14% sobre os valores estimados.

A Figura 32 apresenta os graficos de controle do processo para as variaveis

respostas investigadas nas seis réplicas com C = 146,2 mg AlI**.L™ e pH = 9,5.

Os gréficos de controle do processo mostrados na Figura 32 permitem concluir que
a maioria das réplicas se situaram entre os limites superior e inferior de controle,

confirmando que o processo esta moderadamente sobre controle operacional.
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Figura 32 - Gréafico de controle do processo: a) variavel resposta eficiéncia de remogéo da
cor verdadeira; b) variavel resposta eficiéncia de remocao da turbidez
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Fonte: Préprio autor.

Depois de definidas as condi¢des de processo (C = 146,2 mg AlI*®.L™%: pH = 9,5; Gy
= 869s™; Tm = 10s; Gf = 30 s™*; Tr = 10 min) que proporcionariam o melhor resultado
de remocao de cor verdadeira e turbidez, foi construida uma curva de velocidade de

sedimentacao do lodo.

A Figura 33 mostra a curva da altura de interface do lodo em funcéo do tempo que
foi construida com a adicdo de 146,2 mg Al*>.L™* de coagulante sulfato de aluminio

ao efluente.



Figura 33 - Curva de sedimentacdo de lodo produzido no processo de coagulagao-
floculacao utilizando sulfato de aluminio como coagulante
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Fonte: Proprio autor.

Apés a obtencdo da curva, determinou-se a velocidade de sedimentacdo da
interface através da inclinacdo do trecho retilineo do gréfico, correspondente ao
intervalo entre os pontos t = 5 min e t = 15 min. Assim, o valor da velocidade de
sedimentacao da interface foi igual a 0,18 m.h™.

Diferentemente do lodo produzido com a adicdo de quitosana como coagulante, foi
possivel constatar que o lodo produzido a partir da adicdo de sulfato de aluminio
sedimentava de forma mais lenta, situacdo que poderia ser corrigida com a adi¢céo
de algum auxiliar de floculagéo tais como os polimeros organicos, naturais ou ndo. A

Figura 34 mostra o volume de lodo apos 30 min de teste (475 ml).

Figura 34 - Volume de lodo produzido no processo de coagulacdo-floculagéo utilizando
sulfato de aluminio como coagulante
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Fonte: Proprio autor.

5.3 Avaliagao da eficiéncia do tratamento fisico-quimico

Finalizada a etapa de obtencédo dos valores das variaveis de controle do processo
mais adequados para obter elevadas eficiéncias de remocdo da matéria organica
recalcitrante, avaliou-se a eficiéncia do tratamento por meio da caracterizacao fisico-
quimica de parametros coletivos especificos e ndo especificos. Posteriormente,
realizaram-se alguns ensaios exploratérios de ecotoxicidade aguda com dois

organismos aquaticos, como recomenda a Resolucdo CONAMA 430/2011.

5.3.1 Caracterizagcdo fisico-quimica do lixiviado ftratado por coagulagcdo-

floculagao utilizando a quitosana e o sulfato de aluminio como coagulantes

A Tabela 33 apresenta os valores dos parametros coletivos especificos e néo
especificos determinados pela caracterizacdo do lixiviado tratado por sistema de
lodo ativado de fluxo intermitente e pds-tratamento fisico-quimico por coagulacao-
floculacdo. Ressalta-se que esta caracterizacdo foi realizada com os efluentes
envolvidos nos cinco ensaios de coagulacao-floculacdo com quitosana (C = 480
mg.L™?, pH de dosagem = 8,5) e cinco ensaios aplicando o coagulante sulfato de
aluminio no tratamento fisico-quimico (C = 146,2 mg AlI*®.L" e pH de dosagem =
9,5).



Tabela 33 — Faixa de variacao e mediana dos parametros analisados durante a caracterizagédo dos efluentes tratados biologicamente e apés o

tratamento fisico-quimico

Efluente
Parametro Sistema de lodo ativado operado Coagulacao-floculagdo com Coagulacao-floculagdo com
em bateladas quitosana sulfato de aluminio

Faixa Mediana Faixa Mediana Faixa Mediana
pH 6,5-8,0 7,2 45-6,8 4,9 3,9-6,3 4
DQO/ (mg O,.L™) 1300 -1 400 1350 400 -1 100 400 100 - 400 200
COT/(mg C.L™ 420,2 -542,1 481,1 353,2 - 453,4 429,1 261 —299,1 279,9
Alcalinidade/ (mg CaCO,.L™) 400 — 2 000 1200 ND — 625 150 ND — 625 ND
Nitrogénio amoniacal/ (mg N-NHz.L™) ND ND ND ND ND ND
NTK/ (mg N-NHz.L™) 67,2 —84,0 75,6 47,6 — 67,2 61,6 28 -44,8 44,8
Nitrito/ (mg N-NO,". L™) ND - 0,2 0,1 1,03-5,9 1,0 ND - 0,8 ND
Nitrato/ (mg N-NO3". L™) 10,8 - 13,7 12,3 7,51-16,3 8,3 6,7-19,1 15,8
Fosforo soltvel/ (mg P.L™) 11,7-16,4 14,0 9,39-16,3 13,0 ND -2,3 1,9
Fosforo total/ (mg P.L™) 14,2 -17,9 16,1 23,63 - 37,2 29,6 0,37 -3,87 25
Cor verdadeira/ (mg PtCo.L™) 4200,9 -4 329,9 4265,4 1 002,9 -1590,1 1093,2 552,6 — 691,9 564.,4
Cor aparente/ (mg PtCo.L™) 6371,6 -6 693,8 6 532,7 1213,1-1751,3 1316,2 590,4 — 1 248,5 653,3
Turbidez/ (UNT) 168 — 190 179 4,4-15.8 6,5 25-33 6.4
Cloreto/ (mg CI'.L™) 333,2-1999,4 1166,3 333,2-2665,8 1 999,38 333,2-2332,6 1999,4
ST/ (mg.L™) 10 808 — 12 348 11 578 8 698 — 9 368 9 206 8702 -9584 9334
SST/ (mg.L™Y) 2060 -3 700 2880 95-170 140 75 - 320 180
STF/ (mg.L™) 8272-8610 8 441 7 172 -7 566 7 494 7664 -7 910 7 841,8
SSF/ (mg.L™) 920 -1 760 1340 20-75 47 30 -105 70
SSV/ (mg.L™) 1140 -1940 1540 75-115 95 45 - 215 110
STV/ (mg.L™) 2536 -3738 3137 1334 -1874 1708 1038-1674 1450
Carboidratos/ (mg.L™) 153,1 - 216,0 184,5 98,4 —125,5 109,6 84,3-93,1 87,4
Proteinas/ (mg.L™) 431,1 - 806,9 619,0 105,1 - 304,1 241,9 162,0 — 398,3 331,1
Substancias htmicas/ (mg.L™) 378,8-761,4 570,1 257,4 —418,3 323,4 112,9-191,3 137,7

ND = abaixo do limite de deteccdo do método analitico empregado.
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O pébs-tratamento teve participacdo significativa na melhora da qualidade do
efluente, embora as concentracdes finais de DQO ainda tenham sido elevadas, com
valores de mediana de 400 mg.L™ quando a quitosana foi utilizada como coagulante
e 200 mg.L™* quando o coagulante foi o sulfato de aluminio. Esses valores de
concentracdo remanescente devem-se, principalmente, a presenca dos compostos
organicos recalcitrantes nos lixiviados de aterros sanitarios, como comprovado por
outros autores (KANG, SHIN e PARK, 2002; ZOUBOULIS, CHAI e KATSOYIANNIS,
2004; AZIZ et al., 2007b; WU et al., 2011).

Com base nos valores das medianas, a remocao de substancias humicas foi igual a
76% quando o sulfato de aluminio foi usado como coagulante e 43% com o0 uso do
biopolimero. A remocdo de parte dessas substancias, como esperado, conferiu
reducdo da concentragao de cor verdadeira, alcancando eficiéncia de remocéo igual

a 87% com o coagulante quimico contra 74% para o coagulante organico.

Outros autores (AMARAL, 2009; FELICI, 2010) relataram eficiéncias de remocéo de
cor verdadeira ou cor aparente maiores que as obtidas nessa pesquisa com O
coagulante quimico para o tratamento de lixiviado tratado biologicamente, porém tais
resultados foram favorecidos, principalmente, pelas dosagens excessivas de

coagulante adicionadas ao efluente.

Amaral (2009) alcangou eficiéncias de remocdo de cor aparente superiores a 90%
com dosagens de sulfato de aluminio iguais a 400 mg Al**.L* e ajuste de valores de
pH proximos a 4,0. Enquanto, Felici (2010) obteve eficiéncias de remocao de cor
verdadeira préximas a 97% com dosagens de PAC iguais a 470,7 mg Al**.L™* e valor

de pH igual a 4,9.

Os valores das concentracbes de turbidez e SST, também, reduziram
significativamente, principalmente com a adicdo de quitosana ao efluente, como

pode ser visualizado na Tabela 33.

Ahmad, Sumathi e Hameed (2006), estudando o desempenho da quitosana
comparado a sulfato de aluminio e PAC para o tratamento de efluente de 6leo de
palma, alcancaram eficiéncias de remocéo de SST iguais a 97% (23 mg.L™) com
500 mg.L™ de quitosana, 92% (70 mg.L™") com 6 000 mg.L™" de PAC e 89% (107
mg.L™) com 8 000 mg.L™ de sulfato de aluminio.



Rizzo, Lofrano e Belgiorno (2010) alcancaram eficiéncia de remocéo de turbidez e
SST iguais a 94% (600 UNT) e 81% (1273 mg.L™?), respectivamente, aplicando 400
mg.L™* de coagulante quitosana ao efluente de azeite de oliva, sem ajustar o pH do
meio liquido (4,4). No tratamento de efluente de vinicola, os autores alcangaram
eficiéncias de remocao de turbidez e SST iguais a 80% (36 UNT) e 92% (60 mg.L™),

respectivamente, com a adicdo de 20 mg.L™ de quitosana.

O processo fisico-quimico também apresentou um melhor percentual de remocao
para as fragdes organicas facilmente biodegradadas, sendo que a maior eficiéncia
de remocao apresentada para os carboidratos (53%) foi obtida com o sulfato de
aluminio e a maior eficiéncia de remocéo de proteinas (61%) foi alcancada com a
quitosana. Percentuais de remocédo proximos a esses, 36% para carboidratos e 77%
para proteinas, também foram obtidos por Silva et al. (2006), porém aplicando o
processo Fenton ao lixiviado de aterro sanitario. Entretanto, os autores relatam que
os melhores percentuais de remocao de carboidratos (57%) e proteinas (82%) foram

alcancados apos tratamento do lixiviado bruto pelo processo Foto-Fenton.

Quanto a concentragdo de COT encontrada no afluente, com o pdés-tratamento
foram alcancadas eficiéncias de remocéao de 11% utilizando o biopolimero e de 42%
com o sal trivalente. Amaral (2009) relatou eficiéncias de remoc¢éo de COT proximas

a 64% utilizando o sulfato de aluminio como coagulante.

Outra vantagem observada com a aplicacdo da etapa de pos-tratamento por
coagulacao-floculacéo utilizando sulfato de aluminio € a reducédo das concentracdes
de fésforo total (84%) e fosforo soluvel (86%) do efluente de estudo. Entretanto, isso
era esperado, pois a literatura (METCALF e EDDY, 2003; DI BERNARDO e
DANTAS, 2005) confirma que esse processo fisico-quimico apresenta boas

remocdes de fosforo.

Conclui-se que, mesmo que o sulfato de aluminio tenha proporcionado significativas
remocdes de cor e poluentes organicos, o uso da quitosana como coagulante,
também, proporcionou remocgdes significativas, porém menos expressivas, da
matéria organica recalcitrante. Além disso, em termos de concentracdo do sal
aplicado, a quitosana foi mais eficaz na remocéo dessa fracdo da matéria organica,
uma vez que foram dosados 480 mg quitosana.L™, enquanto para obter valores

maiores de remocdo de cor foram necessarios 1610 mg Alx(SO4)s.L™, que equivale
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a, aproximadamente, trés vezes da concentracdo de solucdo de quitosana

adicionada ao efluente.

5.3.2 Ensaios exploratorios de toxicidade aguda

Apoés a obtencdo das melhores condicbes do processo de coagulacao-floculacéo
previstas no planejamento experimental pela funcdo Response Optimizer do
programa MINITAB® 16, realizou-se um teste de maneira exploratéria de toxicidade
aguda com amostras dos efluentes tratados com quitosana e sulfato de aluminio, e
efluente tratado biologicamente, todos provenientes do mesmo lote. A Tabela 34

mostra as caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes usados nos ensaios.

Tabela 34 - Caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes usados nos testes de toxicidade
aguda

Efluente
Coagulac&o- Coagulagéo-
Paréametro Sistema de fl lach floculacao
lodo ativado oculagao com ., sulfato de
quitosana L.
aluminio

pH 8,0 4,3 4.4
DQO/ (mg O,.L™) 1500 1200 900
COT/(mg C.L™ 763,4 521,7 291,7
Alcalinidade/ (mg CaCOs.L™) 350 ND ND
Nitrogénio amoniacal/ (mg N-NH3.L™) ND ND ND
NTK/ (mg N-NH5.L™) 2,8 5,6 2,8
Nitrito/ (mg N-NO,". L™ ND ND ND
Nitrato/ (mg N-NO3". L™) 69,9 88,4 76,4
Fosforo solavel/ (mg P.L™) 11,7 10,7 ND
Fosforo total/ (mg P.L™) 14,0 14,5 ND
Cor verdadeira/ (mg PtCo.L™) 5001,9 955,9 374,8
Cor aparente/ (mg PtCo.L™) 6 983,9 1671,2 4420
Turbidez/ (UNT) 169 14,5 3,8
Cloreto/ (mg CI'.L™) 2999,9 2332,6 2 665,8
ST/ (mg.L™) 11 110 10 488 10 314
STF/ (mg.L™) 8 624 8 028 8 992
STV/ (mg.L™") 2 486 2 460 1322
SST/ (mg.L™Y) 725 260 150
SSF/ (mg.L™) 325 65 35
SSV/ (mg.L™h) 400 195 115
Carboidratos/ (mq.L'l) 321,8 419,5 378,0
Proteinas/ (mg.L™) 750,2 271,7 87,3

ND = abaixo do limite de deteccao do método analitico empregado.

Observa-se que todos os parametros investigados nas amostras de lixiviado tratado,
apresentaram valores abaixo dos padrdées permitidos pela resolucdo CONAMA
430/2011 para o lancamento de efluentes em corpo hidrico, com excec¢do dos

valores de pH alcancados ao final do processo fisico-quimico. Ciente disso, antes da



realizacdo dos testes ecotoxicolégicos, seus valores foram ajustados para 7,0,

satisfazendo as condicGes de descarte previstas na legislacéo.

Concomitantemente, para o lancamento de efluentes em um determinado corpo
receptor, devem-se observar os padrdes estabelecidos pela resolucdo CONAMA
357/2005 para as aguas doces classe 2, classe de agua que, geralmente, sdo
lancados os efluentes. Desta forma, todas as amostras apresentaram valores de
nitrogénio amoniacal e nitrito abaixo do permitido. Por outro lado, os efluentes
apresentaram valores de nitrato e cloreto maiores que os valores legislados, 10
mg.L* e 250 mg CI.L*, respectivamante. Além disso, constatam-se valores
elevados de fosforo total no efluente pré-tratado biologicamente e no efluente tratado

por coagulacdo-floculacéao utilizando a quitosana.

Todavia, as analises fisico-quimicas podem quantificar e qualificar as substancias
presentes nos efluentes, mas nao respondem sobre os efeitos que a mistura dessas
substancias podem causar aos organismos aquaticos, como fora demonstrado em
outras pesquisas (CASTILHOS JUNIOR, 2006; LAITANO e MATIAS, 2006;
COTMAN e GOTVAJN, 2010). Por isso, para completar a caracterizacdo fisico-
quimica, as amostras dos efluentes foram submetidas aos ensaios de ecotoxicidade
aguda com macroéfitas da espécie Lemna minor e peixes da espécie Poecilia

reticulata.

Baseado nos parametros taxa meédia de crescimento (u), percentual de inibicdo de u
e percentual de inibicdo da producdo de biomassa, 0s ensaios com Lemna minor
mostraram que as cepas foram sensiveis a todos os efluentes. Sendo que, dentre os
efluentes, o efluente tratado por coagulacao-floculacéo utlizando sulfato de aluminio

foi 0 que menos impactou 0s organismos, como pode ser observado a seguir.
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Figura 35 - Representacdo gréafica da taxa de crescimento média especifica observada em
plantas aquaticas da espécie Lemna minor expostas a diferentes concentracdes de lixiviado
de aterro sanitario tratado e pés-tratado
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Fonte: Préprio autor.

Conforme visualizado na Figura 35, 0 aumento da taxa de crescimento foi bastante
significativo nos menores percentuais de concentracdo, principalmente para o
efluente do sistema biolégico e para o efluente tratado por coagulacdo-floculacdo
utlizando a quitosana. Por outro lado, observa-se que os valores de p reduziram
consideravelmente com o aumento da concentracdo do efluente poés-tratado

utlizando sulfato de aluminio.

Em concentracbes menores, o crescimento das plantas pode ter sido estimulado
pelos nutrientes, nitrato e fésforo, e, até mesmo, outros compostos ainda presentes
nos efluentes. Por outro lado, 0 excesso dessas substancias, decorrente do aumento
das concentracdes dos efluentes, pode ter sido toxico as macrofitas, reduzindo a

taxa de crescimento.

Estudos semelhantes (CLEMENT e BOUVET, 1993; MACKENZIE et al., 2003)
demonstraram existir uma relacdo direta entre a diminuicdo do contaminante e o

bom desenvolvimento da planta.

Clément e Bouvet (1993) avaliaram a toxicidade aguda com L. minor junto a
caracterizacdo fisico-quimica (DQO, pH, alcalinidade, condutividade, sélidos em

suspensao, amonia, ferro, zinco e cobre) de diferentes amostras de lixiviado bruto e



tratado coletadas em dez aterros que recebiam residuos soélidos urbanos ou
residuos industriais. Segundo os autores, os resultados mostraram que todas as
amostras foram significativamente tdxicas as macrofitas e a maioria causou 100% de
inibicdo da taxa de crescimento na concentracédo de 100%. Por outro lado, a inibicao
da producéo de biomassa foi significativamente maior do que a inibicdo da taxa de
crescimento, por causa da quantidade de plantas que apresentaram frondes com
tamanho reduzido. Os autores também relataram que 0s organismos se
desenvolveram bem quando expostos as concentracdes menores devido aos

nutrientes ainda presentes nos efluentes.

Mackenzie et al. (2003) avaliaram a toxicidade do lixiviado de aterro sanitario e a
reducdo da toxicidade com o pré-tratamento por aeracdo seguido de Wetland
construido utilizando quatro cepas de L. minor. A toxicidade foi determinada pela
diferenca da quantidade de clorofila e fluorescéncia das folhas, numero de frondes e
area total das folhas. Ao final do teste, os resultados mostraram que houve aumento
da toxicidade com o aumento das concentragdes de efluente bruto que as macrdfitas
foram expostas. Por outro lado, os autores relatam que os valores da concentracéo
de inibicdo dos organismos (Clsg) reduziram progressivamente a cada etapa de

tratamento, alcangando valor de Clsgigual a 65,2% na saida do Wetland construido.

O outro parametro avaliado foi o percentual de inibicdo da taxa média de

crescimento especifico, como mostra a Figura 36.
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Figura 36 - Representacdo grafica do percentual de inibicdo da taxa de crescimento médio
especifico observado em plantas aquéticas da espécie Lemna minor expostas a diferentes
concentracoes de lixiviado de aterro sanitério tratado e pos-tratado
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Fonte: Proprio autor.

Observando o percentual de inibicdo de u, Figura 36, constata-se que o valor da
concentracdo efetiva a 50% dos organismos (CEsg) do efluente tratado por
coagulacao-floculagdo com sulfato de aluminio estaria localizado entre os valores de
concentracdo 6,25 e 12,5%. Por meio da interpolacdo linear, determinou-se que
esse valor seria igual a 10,36%. Adicionalmente, observa-se que na concentracéo

de 50 % ocorreu inibicdo da taxa de crescimento igual a 100%.

Quanto aos outros efluentes, ndo foi possivel determinar os valores de CEsp, pois
todos os valores dos percentuais de inibicdo foram negativos, indicando que,
comparado ao controle, houve aumento da taxa de crescimento, como comprovado

anteriormente.

Por fim, na Figura 37, observou-se que com quitosana quanto maior a concentracao
de efluente na solucéo teste, maior a producdo de biomassa das plantas aquaticas.

Isso porque as superficies das frondes das Lemnas desenvolveram-se mais quando



expostas as solucbes com efluente tratado com quitosana do que quando estas

foram expostas as demais solucoes.

Em outra pesquisa, Ohta et al. (1999) avaliaram o crescimento da planta e
qualidade da flor de sementes de Eustoma grandiflorum que foram cultivadas numa
mistura quitosana/solo e que foram mergulhadas por 1 hora em solucdo de
quitosana dissolvida em &cido lactico 0,25%, comparado aos cultivos controles
(sementes que ndo receberam tratamento e sementes que foram mergulhadas em
solucdo de &cido lactico 0,25%). Os resultados mostraram que as sementes
cultivadas em solo tratado com quitosana floresceram 15 dias mais cedo e
produziram flores em nimero e peso maiores que as plantas tratadas com solucao

acida de quitosana e cultivos controles.

Adicionalmente, na Figura 37, visualiza-se que néo ocorreu aumento gradual dos
valores do percentual de inibicdo da producdo de biomassa com o aumento da
concentracdo do efluente pos-tratado com sulfato de aluminio, consequentemente
observa-se uma relagéo pouco significativa entre o percentual de inibicdo da taxa de

crescimento e este efluente.

Figura 37 - Representacdo do percentual de inibicdo da producéo de biomassa observado
em plantas aquaticas da espécie Lemna minor expostas a diferentes concentracdes de
lixiviado de aterro sanitario tratado e pos-tratado
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Para a analise dos resultados de toxicidade aguda realizados com peixe, a Tabela
35 mostra 0 numero de peixes mortos presentes por réplica em cada uma das
concentracoes dos efluentes estudados, ao final de 96 h. Ressalta-se que nao foram

observados peixes mortos no controle.

Tabela 35 - Numero de peixes mortos ao final de 96 h

Sistema de lodo CoaguINa(;éo- Coagul~a<;€10-
Concentraco/ (% v v'l) ativado floculagéo com floculagéo com
' guitosana sulfato de aluminio
96 h 96 h 96 h
12 réplica
3,125 0 5 0
6,25 0 3 0
12,5 0 1 0
25 0 2 1
50 8 7 8
22réplica
3,125 0 2 0
6,25 0 5 1
12,50 0 1 0
25 0 2 0
50 7 5 7

Os dados obtidos foram usados na construcdo do grafico de probabilidade, Figura
38, utilizando o software estatistico MINITAB® 16 para estimar o valor médio da CLsg

no intervalo de confianca de 95%.

Figura 38 - Grafico de probabilidade da mortalidade de peixes da espécie Poecilia reticulata
expostos a diferentes concentracbes de efluentes distintos (Tratado biologicamente:
Trat_Bio; Pos-tratado com quitosana: P_Trat Q; Poés-tratado com sulfato de aluminio:
P_Trat SA)
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Fonte: Proprio autor.



Verifica-se na Figura 38 que as retas obtidas para o efluente tratado biologicamente
e o efluente tratado por coagulacao-floculagdo com sulfato de aluminio apresentam
declividades bastante proximas, expressando que a toxicidade desses efluentes aos
peixes difere pouco. Ja a inclinacdo da reta correspondente ao efluente tratado por
processo fisico-quimico utlizando a quitosana reflete um mecanismo de acao
diferente dos outros. Segundo Zagatto e Bertoletti (2008), uma reta com menor
inclinacéo pode representar uma substancia que tem absorgao deficiente ou rapida
desintoxicacdo, enquanto a reta com maior inclinacdo pode indicar rapida

manifestacédo dos efeitos toxicos.

A partir do grafico da Figura 38, foram obtidos os valores médios percentuais da

CLso mostrados na Tabela 36.

Tabela 36 - Toxicidade expressa em percentual de CLg, dos efluentes

Efluente CLso/ (%)
Sistema de lodo ativado 47
Coagulacao-floculagdo com quitosana 23
Coagulacao-floculagdo com sulfato de aluminio 42

Na Tabela 36 é possivel visualizar que o efluente tratado biologicamente
apresentou-se pouco toxico, com valor de concentracdo de ClLsp em 96 h igual a
47% (v.v'), em outras palavras, 50% dos peixes estariam mortos no percentual de

concentracdo (v.v') igual a, aproximadamente, 47.

Apds o tratamento fisico-quimico, observa-se que a toxicidade aumentou de forma
pouco expressiva para o efluente tratado com o coagulante quimico, porém duplicou
no efluente tratado com o biopolimero. Apesar desse resultado ndo ter sido o
esperado, considerando que alguns autores (AHMAD, SUMATHI e HAMEED, 2006;
RENAULT et al., 2009) mencionam que a quitosana apresenta vantagens, como nao
ser toxica, ser biodegradavel e formar complexos com ions metdlicos, torna-se
notorio a necessidade de uma investigacdo mais apurada quanto ao uso da

quitosana como coagulante.

Bullock et al. (2000) conduziram testes de toxicidade utilizando diferentes
concentracbes de quitosana (0,75; 0,075; 0,038 e 0,019 ppm), previamente
dissolvida em acido acético a 1%, como auxiliar de floculacdo para facilitar a
remocado dos solidos nos tanques de 57 L contendo 15 peixes da espécie

Oncorhynchus mykiss (truta arco-iris). Para o controle, os autores utilizaram dois
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tanques, um sem adicdo do auxiliar de floculacdo e outro com &cido acético a 1%.
Segundo os autores, dentro de 24 horas, 12 dos 15 peixes expostos a concentracao
de 0,75 ppm e 6 dos peixes expostos a 0,075 ppm morreram. Por outro lado,
durante 7 dias de exposi¢cdo, apenas um peixe morreu na concentracdo de 0,038
ppm e na de 0,019 ppm, bem como nos tanques controles, ndo ocorreram
mortalidades. Além disso, os autores relatam que mudancas histopatologicas foram
observadas no tecido branquial. De forma que a severidade estaria relacionada com
a concentracao da solucdo &cida de quitosana, tendo em vista que os controles ndo

apresentaram qualquer alteracdo.

Dautremepuits et al. (2004) investigaram a potencial toxicidade da quitosana em
peixes da espécie Cyprinus carpio L. expostas a diferentes concentragbes (37,5 a
375 mg.L"). Segundo os autores, o estresse induzido pela quitosana foi
demonstrado pelo aumento da atividade das enzimas antioxidantes apos quatro dias
de exposicéo e estaria diretamente relacionado com a dosagem. Em doses menores
que 300 mg.L™?, a producéio dessas enzimas estaria vinculada ao mecanismo de
defesa dos organismos. Porém em concentracées maiores, o0 estresse induzido pela

quitosana néo pode ser controlado, ocasionando a letalidade.

Rizzo et al. (2008) concluiram que a mistura de agua superficial com 10 mg.L™ de
acido humico tratado por coagulacao utilizando quitosana seguido de cloracéo foi
mais toxica a Daphnia magna que os coagulantes convencionais (sulfato de aluminio
e cloreto férrico). Os autores especulam que a toxicidade poderia estar relacionada
com as espécies metdlicas dissolvidas na agua, com a concentracdo inicial de
acidos humicos, com o tipo e dosagem de coagulante, com a concentracao residual
de acidos humicos ap6s a coagulacdo, dose de cloreto e/ou formacdo de

subprodutos da cloracgéao.

5.4 Estimativa de custo do processo de coagulagao-floculagao utilizando

quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes

Apoés a obtencdo dos valores de dosagem e pH que proporcionaram as melhores
eficiéncias de remocdo de cor verdadeira e turbidez do efluente tratado

biologicamente, foi realizada uma estimativa de custos operacionais do processo.



Para o calculo da estimativa de econbmica, levaram-se em consideracdo as

despesas com o consumo de coagulante, hidréxido de sédio e energia elétrica.

A Tabela 37 mostra os dados relativos aos custos do processo de coagulagéo-

floculagéo utilizando quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes.

Tabela 37 - Dados relativos aos custos do processo de coagulacdo-floculagdo utilizando
quitosana e sulfato de aluminio como coagulantes

Parametros Consumo/ (L)  Custo unitério/ (R$.K™) Custo/ (R$.m">)
Quitosana
Concentracdo/ (mg.L™) 480 80 38,40
(Snc:;ugal? de hidréxido de sodio/ o4 32.2 077
Energia elétrica/ (KWh) 2,97.10° 0,42 0,0012
CUSTO TOTAL/ (R$.m™) 39,17
Sulfato de aluminio
Concentracdo/ (mg.L™) 1610 34,6 55,71
(Srﬁguﬁi? de hidréxido de sodio/ 100 32.2 322
Energia elétrica/ (KWh) 4,51.10° 0,42 0,0019
CUSTO TOTAL/ (R$.m") 58,93

Considerando as condicfes desta pesquisa, pode-se constatar, conforme a Tabela
37, que, ao contrario do sulfato de aluminio, o uso da quitosana como coagulante

reduziu significativamente os custos envolvidos no processo.
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6 CONCLUSAO

Ao final da presente pesquisa, pode-se concluir que:

e O tratamento bioldgico porporciona eficiéncias de remocédo de nitrogénio
amoniacal adequadas a legislacdo, porém ndo remove de forma expressiva a
matéria organica recalcitrante, como as substancias humicas, que estdo
presentes em elevadas concentracdes nos lixiviados e sao responsaveis por

conferir cor ao mesmo.

e O tratamento fisico-quimico pelo processo de coagulacao-floculacéo,
utlizando polimero organico e sais de aluminio apresentou resultados
satisfatorios para a remocdo de compostos recalcitrantes presentes no
efluente do reator biol6gico, tomando como parametro principal a cor
verdadeira.

¢ Nas faixas testadas com cada coagulante, os gradiendes de mistura rapida e
gradientes de floculacdo, e os tempos de mistura rapida e tempos de
floculacdo ndo foram significativos para o processo quanto as eficiéncias de

remocao de cor verdadeira e turbidez.

e Foram alcancadas eficiéncias de remocéao de cor verdadeira e turbidez iguais
a, aproximadamente, 73% e 94%, respectivamente, utilizando 480 mg.L™ de
guitosana em valor de pH de dosagem igual a 8,5. Quanto ao coagulante
quimico, foram alcancados eficiéncias de remocdo de cor verdadeira e
turbidez por volta de 87% e 93%, respectivamente, com dosagens de 146 mg
Al*®.L" e valor de pH 9,5.

e O lodo produzido com o biopolimero apresentou velocidade de sedimentacao
maior que o lodo produzido com o coagulante quimico, que corresponde
respectivamente a 0,234 m.h™ e 0,18 m.h™. Adicionalmente, a dosagem de

guitosana proporcionou um menor volume de lodo (250 ml).

e A caracterizacao fisico-quimica comprovou que os dois coagulantes utilizados
no processo favoreceram a reducdo dos parametros especificos e nédo
especificos do lixiviado pré-tratado biologicamente. Entretanto, as melhores

remocdes foram alcancadas empregando o sulfato de aluminio no tratamento.



Como

Ensaios exploratérios de toxicidade aguda com dois organismos aquaticos de
diferentes espécies, Lemna minor e Poecilia reticulata, demostraram que o
pos-tratamento, principalmente com o coagulante quimico, foi significativo
para as macrofitas, mas nao proporcionou reducdes significativas da
toxicidade do efluente do tratamento biol6gico aos peixes, que foi qualificado
como “pouco toxico”. Os resultados também mostraram que o efluente tratado
por coagulacao-flculacdo-sedimentacdo com o0 coagulante quitosana

aumentou a toxicidade do efluente de estudo aos peixes.

A estimativa econdmica do processo de coagulacéo-floculacdo mostrou que o
uso de quitosana como coagulante apresenta viabilidade econdmica superior

ao uso do sulfato de aluminio.
recomendacdes para futuras pesquisas, sugere-se:

Realizar uma investigacdo mais apurada sobre os fenbmenos que ocorrem no
tratamento fisico-quimico utilizando a quitosana como coagulante, medindo o
potencial zeta, realizando ensaios com a quitosana como auxiliar de
floculagdo no tratamento com sulfato de aluminio e realizando testes de

flotac&o.

Realizac&o de ensaios ecotoxicoldgicos junto as analises fisico-quimicas para
avaliar o uso do biopolimero como coagulante no tratamento de lixiviados de

aterros sanitarios.
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