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RESUMO

A presente pesquisa foi motivada pelo desafio em propor um tratamento, em escala laboratorial,
para degradar eficientemente os poluentes dos lixiviados provenientes do Aterro Sanitario de
Altinho — PE, localizado no Agreste do Estado e em funcionamento e Aterro Controlado da
Muribeca — PE, localizado na Regido Metropolitana do Recife e fechado desde 2009. Assim,
baseado na caracteristica de alta carga organica, porém baixa biodegradabilidade dos lixiviados,
foi realizado um tratamento fisico-quimico com aplicacdo dos processos de
coagulacao/floculagéo (CF) e oxidativos avangados do tipo foto-Fenton. Inicialmente, foi feito
um tratamento preliminar dos lixiviados por meio de um planejamento fatorial 2%, tendo como
varidveis independentes: massa do coagulante hidroxido de calcio, tempo e velocidade de
rotacdo de floculacdo e tempo de sedimentacdo. Em seguida, foi aplicado o processo de foto-
Fenton, sob as mesmas condicdes, ao sobrenadante proveniente das amostras pre-tratadas por
CF e diretamente as amostras brutas. Os resultados mostraram remocdes de 89,6% e 83,4% de
DQO para a amostra pré-tratada por CF e bruta de Altinho, respectivamente; e remogdes de
91,5% e 85,2% de DQO para a amostra pré-tratada por CF e amostra bruta da Muribeca,
respectivamente. Comparando esses resultados, decidiu-se pela ndo realizacdo de um
tratamento preliminar visto que o percentual de remocdo entre as amostras pré-tratadas e brutas
foram relativamente proximos, evitando assim o gasto extra de energia, materiais e tempo. Um
planejamento fatorial 3° foi realizado para o tratamento por foto-Fenton para cada amostra de
lixiviado dos aterros, variando-se concentragédo de H20., proporcéo de FeSO4.7H,0:H.0> e pH,
em um tempo reacional de 240 minutos sob radiacdo solar. Foram obtidos resultados de
percentuais de remocdes nas faixas de 52,5% a 87% de DQO, 43,5 a 77% de carbono organico
total (COT) e 39 a 74% de substancias humicas (SH) para o lixiviado de Altinho; e 53 a 91%
de DQO, 38,5 a 77% de COT e 30 a 64% de SH para o lixiviado da Muribeca. O estudo
estatistico de correlacdo entre pares dessas variaveis mostrou que essas possuem correlacéo de
moderada a altamente forte. Os dados experimentais se ajustaram a um modelo cinético de
primeira ordem, alcancando-se 70% de degradagdo do COT dos dois lixiviados em 30 minutos
de reagdo. Obteve-se a constante cinética (k) igual a 0,0408 min™ e coeficiente de regressdo
linear (R?) igual a 0,9862 para o lixiviado de Altinho e k = 0,0373 min™ e R = 0,9727 para
Muribeca. A caracterizagéo do lixiviado de Altinho e da Muribeca tratados, em suas condigdes
Otimas, indicou um aumento da biodegradabilidade e uma remocéo eficiente da carga organica,

cor e turbidez. Os lixiviados tratados com dilui¢do 1:10 ndo apresentaram toxicidade.

Palavras-Chave: Tratamento de lixiviado. Coagulacdo/Floculagéo. Processo foto-Fenton.



ABSTRACT

This research was motivated by the challenge to propose a treatment in laboratory scale to
efficiently degrade pollutants of leachate from the landfill of Altinho - PE, located in the arid
zone of the state and in operation, and landfill of Muribeca - PE, located in Metropolitan Region
of Recife and closed since 2009. Thus, based on the high organic loading characteristic but low
biodegradability of the leachates, a physical-chemical treatment with application of
coagulation/flocculation (CF) and advanced oxidative (photo-Fenton) processes were made.
Initially, a preliminary treatment of the leachate was done by an experimental design 24 using
as independents variables: mass of the calcium hydroxide coagulant, flocculation time,
flocculation rotation speed and settling time. Then, the photo-Fenton process was applied, under
the same conditions, to the supernatant from the pretreated samples and directly to the raw
samples. The results showed 89.6% and 83.4% COD removal for the pretreated sample by CF
and raw sample from Altinho, respectively; and 91.5% and 85.2% COD removal for the
pretreated sample by CF and raw sample from Muribeca, respectively. Comparing these results,
it was decide not to do a pretreatment since the removal percentage between pretreated and raw
samples were relatively close, avoiding the extra expense of energy, materials and time. A 33
factorial design was done for the photo-Fenton treatment to each landfills leachate sample,
ranging the concentration of H>O5, the proportion of FeSO4.7H.0O:H.0> and pH, at a reaction
time of 240 minutes under solar radiation. Percentages of removal results were obtained in the
ranges of 52.5% to 87% of COD, 43.5 to 77% of TOC and 39 to 74% of humic substances (HS)
to the Altinho’s leachate; and 53 to 91% of COD, 38.5 to 77% of TOC and 30 to 64% of HS to
the Muribeca’s leachate. The statistical correlation study between pairs of these variables
showed that it has a moderate to highly strong correlation. The experimental data fitted to a first
order kinetic model, achieving 70% of TOC degradation for the leachate samples at 30 minutes
of reaction. The rate constant (k) was 0.0408 min™ and the linear regression coefficient (R?)
was 0.9862 for Altinho’s leachate and k = 0.0373 min™? and R? = 0.9727 for Muribeca’s
leachate. The characterization of Altinho and Muribeca treated leachate in its optimal condition,
indicated an increase in biodegradability and efficient removal of organic matter, color and

turbidity. The both treated leachate samples with dilution 1:10 showed no toxicity.

Keywords: Landfill leachate treatment. Coagulation/flocculation. Photo—Fenton process.
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1 INTRODUCAO

Os problemas relacionados ao descarte do lixo gerado nas grandes cidades € um dos
mais contundentes problemas de saude puablica. Muitos aterros estdo chegando em sua
capacidade limite e esgotando seu tempo de vida util mais rapidamente devido a geracao cada
vez maior da quantidade de residuos solidos.

A deposicao de residuos solidos em aterros ainda € uma das solu¢bes mais viaveis
economicamente, seguindo as normas e legislacdo existente sobre esse tipo de empreendimento
e tratamento adequado de seus passivos, possiveis polui¢fes sdo minimizadas (RENOU et al.
2008). Esses passivos sdo gerados a partir da decomposicéo lixo, e os resultados desse processo
quimico sdo gases emitidos e um liquido escuro de odor fortemente desagradavel, com alta
carga organica, chamado chorume (CALACE et al., 2001). Esse liquido juntamente com a
precipitacdo natural, torna-se um lixiviado que, se ndo for tratado corretamente, contamina
solos e aguas superficiais e subterraneas (PASTOR e HERNANDEZ, 2012; GOMES, 2009).

De acordo com a NBR 13896/1997 da Associacdo Brasileira de Normas Teécnicas
(ABNT), mesmo com a desativacdo ou encerramento do aterro, deve ser realizado o seu total
monitoramento, inclusive continuar a tratar adequadamente e efetivamente o lixiviado que

continua a ser gerado até que essa geragao cesse.

Muitos procedimentos para o tratamento de lixiviados foram desenvolvidos e ainda se
pesquisa processos mais efetivos, porém de baixo custo. A complexidade da composi¢do desse
efluente e de sua variacdo sazonal e cronoldgica dificulta ainda mais a escolha de um tratamento
eficaz, e que consiga se adequar continuamente, de acordo com a modificagcdo da composigédo
do lixiviado. Devido a esse fato, a caracterizacdo do lixiviado em seu estado bruto é essencial
para a definicdo do processo de tratamento a ser utilizado (CLEMENT et al., 1997; RENOU et
al., 2007, BAUN et al., 2004).

Os tratamentos propostos para esse tipo de efluente sdo fisico-quimicos e biologicos,
sendo esses ultimos os mais utilizados nos aterros por ser de facil implantagdo e operacéo e
mais econémicos (TATSI et al., 2003). Entretanto, o tratamento posposto nesta pesquisa é
inteiramente fisico-quimico, composto por tratamento preliminar utilizando o processo de
coagulacao/floculagéo seguido por processo oxidativo avancado do tipo foto-Fenton, ja que os
lixiviados coletados possuem biodegradabilidade de moderada a baixa e substancias

recalcitrantes.
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As amostras utilizadas nesta pesquisa foram provenientes de um aterro controlado ja
desativado (Aterro da Muribeca), localizado na Regido Metropolitana do Recife, e de um aterro
sanitario em funcionamento (Aterro de Altinho), localizado no agreste de Pernambuco. Essas
amostras ficaram acondicionadas em condi¢des adequadas para a preservacdo das suas

caracteristicas e reproduzir a realidade do momento da coleta.

Este estudo teve como objetivo geral propor um tratamento fisico-quimico as amostras
de lixiviado coletadas, buscando utilizar reagentes de baixo custo e em quantidades ideais,
porém sem prejudicar a eficicia do tratamento. Para tanto, foram seguidas as seguintes etapas:
caracterizacdo das amostras brutas de lixiviado de Altinho e da Muribeca; aplicacdo do processo
de coagulacdo/floculacdo (CF) nas amostras brutas utilizando como ferramenta um
planejamento estatistico; aplicacdo dos processos oxidativos avangados do tipo foto-Fenton ao
sobrenadante do processo de CF e diretamente nas amostras brutas nas mesmas condicdes,
comparando os resultados e considerando o custo-beneficio do processo; realizacdo do
planejamento estatistico para aplicacdo do tratamento oxidativo de cada lixiviado e para cada
variavel dependente do tratamento (DQO, COT e SH), inclusive com andlise estatistica da
correlacdo entre pares dessas variaveis; realizacdo do estudo da cinética de oxidagdo nas
condicdes Gtimas do tratamento; caraterizacdo das amostras de lixiviado de Altinho e da
Muribeca apds todo processo de tratamento; e, finalmente, realizacéo do teste de toxicidade dos

lixiviados tratados utilizando sementes de alface.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo se refere a revisdo da literatura relacionada ao presente trabalho, para tal

fim foram realizadas pesquisas sobre 0s tOpicos atuais e pertinentes que serdo relatados a seguir.

2.1 CARACTERISTICAS DOS LIXIVIADO DE ATERROS DE RESIDUOS SOLIDOS

Um percentual de 95% dos residuos coletados no mundo é destinado a um aterro
sanitario, mesmo existindo processos alternativos, como a reciclagem, compostagem e
incineracdo. Nem todos os residuos podem passar por esses processos alternativos e ainda
aqueles que sdo incinerados geram 10 — 20% de residuos que s&o destinados ao aterro (PRIMO
et al., 2008). Ou seja, a deposicdo de residuos ainda é um dos métodos mais utilizados para a
destinacao do lixo gerado pela populacdo (KURNIAWAN et al., 2006a). Com a utilizacéo dessa
pratica de destinacdo dos residuos ha a formacéo de grande quantidade de liquido contaminante,
denominado lixiviado (CALACE et al., 2001).

Lixiviado é o produto da agua que se infiltrou através das camadas de residuos
submetidos a decomposicdo aerobia e anaerGbia microbiana (CHOFQI et al., 2004;
MUKHERJEE et al., 2014). Encontram-se nos lixiviados concentracdes geralmente altas de
matéria organica (MO) dissolvida e em suspensdo e compostos inorganicos, incluindo
substancias perigosas provenientes do recebimento de residuos industriais. A destinacdo
irregular desse efluente pode causar danos ao meio ambiente, principalmente se atingir o lencol
freatico e aguas superficiais, prejudicando também animais e vegetais do entorno (PASTOR e
HERNANDEZ, 2012; GOMES, 2009).

O lixiviado corresponde & umidade da massa de residuo sélido somado a agua resultante
do balanco entre a precipitacdo, a evapotranspiracdo e impermeabilizacdo da camada de
cobertura. Entdo, a formacdo desse efluente corresponde a quantidade de dgua que excede a
capacidade de reter a umidade da massa de residuos aterrada (IWAI, 2005; HAMADA, 1997).

Considerando as fases de vida do aterro, nas quais substancias quimicas podem surgir
ou dissipar-se, e a vazdo ao longo do ano devido as precipitacdes pluviais, Gomes (2009) e Lins
(2003) afirmaram que h& uma variagdo da composicao do lixiviado, o que dificulta o tratamento
desse efluente. O que também contribui para essa variacdo sdo as alteragcdes bioldgicas
ocorridas durante a degradacdo da MO dos residuos solidos, essas alteracdes podem ser de
forma aerobia ou anaerdbia dependendo da disponibilidade de oxigénio do meio (LINS, 2003).

Entdo, podem-se elencar varios fatores que influenciam na composicao fisico-quimica e
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bioldgica dos lixiviados, sdo eles: maturidade do aterro, tipo de residuos aterrados que refletem
as caracteristicas da populacdo local, grau de estabilizacdo dos residuos, variagcdes sazonais,
hidrogeologia, solo local, atividade microbiana, entre outros (EL FADEL et al., 2002; KARGI
& PAMUKOGLU, 2003; AL-YAQOUT & HAMODA, 2003; RENOU et al., 2007).

Devido a essa complexa e varidvel composicdo dos lixiviados, torna-se necessario
conhecer as medicGes de alguns parametros fisico-quimicos e bioldgicos para caracteriza-los,
em que os mais utilizados sdo pH, DQO, DBO, COT, Nitrogénio Kjeldhal Total (NKT) e
amoniacal, alcalinidade, série de solidos, &cidos organicos volateis e metais pesados
(CLEMENT et al., 1997; RENOU et al., 2007, BAUN et al., 2004). Esses parametros também
sdo utilizados como medidas de controle para a destinacéo final do lixiviado tratado. Destacam-
se entre tais parametros a DQO e DBO visto que por meio da relagio DBO/DQO se obtém a
biodegradabilidade da MO presente no lixiviado.

Pode-se afirmar que elevados resultados de DQO, pH, nitrogénio amoniacal e metais
pesados, coloracdo escura e mau cheiro caracterizam o lixiviado e essas caracteristicas variam
conforme composicao, volume e matéria biodegradavel considerando o tempo desse lixiviado.
(IM et al., 2001).

A biodegradabilidade obtida por meio da relacdo DBOs/DQO pode indicar a fase em
que o do aterro e o lixiviado se encontram, essa biodegradabilidade decresce de acordo com o
aumento da idade do aterro. O lixiviado de aterros em funcionamento recente apresentam
grande quantidade de MO, geralmente, a relagdo DBOs/DQO esta entre 0,4 a 0,6. Essa relacdo
para aterros maduros se encontra entre 0,05 e 0,2 normalmente, isso ocorre devido a maior
quantidade de substancias humicas (acidos humicos, acidos fulvicos e humina), componentes
de dificil biodegradacéo (recalcitrantes) (EL FADEL et al., 2002; TCHOBANOGLOUS et al.,
1993).

Definir as substancias himicas (SH), presentes nos lixiviados, pode ser considerado um
fator dificil visto que o material organico que as formam sdo muito complexos. Entdo, a melhor
conceituacdo das SH é ser constituida por uma série de polimeros amorfos de coloracéo entre a
amarela, marrom e preta, com alta massa molar, provenientes de reacfes de sinteses
secundarias, bidticas e abidticas (STEVENSON, 1994). As fragdes humicas e falvicas das SH
representam misturas heterogéneas com comportamentos quimicos semelhantes (MCBRIDE,
1994), como também possuem estruturas similares, mas com massas molares diferentes. As SH

possuem grupo funcional carboxilico em quase todos seus grupos funcionais e massas molares
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de moderada a alta, também sdo macromoléculas anidnicas refratarias (1.000 Da — acidos
falvicos e 10.000 Da - &cidos humicos) (HONG & ELIMELECH, 1997). A Figura 2.1 e 2.2

mostram as estruturas hipotéticas da fracdo de acidos fulvicos e himicos, respectivamente.
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Figura 2.1: Proposta da estrutura hipotética bidimensional para acidos fulvicos (SCHULTEN e
SCHNITZER, 1997 apud MORAVIA, 2010)

Figura 2.2: Proposta da estrutura hipotética bidimensional para acidos himicos (SCHULTEN e
SCHNITZER, 1997 apud MORAVIA, 2010)

Ainda sobre as SH, em meio basico, as fraces de acidos himicos séo sollveis, porém
em meio com pH menor do que 2 (acido), torna-se insoltvel; as fracdes de acidos fulvicos apds
serem solubilizadas em meio basico, ndo se tornam mais insolaveis, independente do pH; as
fracBes de humina sdo insolUveis para qualquer valor de pH (STEVENSON, 1994). Algumas
pesquisas afirmam que a coloragéo do lixiviado é devido a presenca dessas substancias, acidos
hamicos e falvicos solubilizados (NTAMPOU et al., 2006; MONJE-RAMIREZ & ORTA DE
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VELASQUEZ, 2004). Souto (2009) comprovou esse fato quando, em seu estudo, conseguiu

remover um percentual da cor do lixiviado somente com a diminuigao do seu pH.

Sobre a caracterizacdo do lixiviado, Paes (2003) afirmou que a variedade de
componentes quimicos nos residuos é finita e tende a estabilizar gradualmente apds
aproximadamente 2 ou 3 anos. Souto & Povinelli (2007) realizaram um diagnostico de dados
disponiveis na literatura relacionada a 25 aterros de 9 estados brasileiros, com foco na
caracterizagdo do lixiviado desses aterros. Com base nessa analise foi possivel construir uma
tabela com distribuicBes de frequéncia que permitiram definir os intervalos mais provaveis de

concentracdo para 30 parametros fisico-quimicas do lixiviado como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Provaveis caracteristicas do lixiviado de aterros brasileiros (SOUTO & POVINELLI, 2007)

Variavel Faixa maxima  Faixa mais provavel FVMP*

pH 5,7-8,6 7,2-8,6 78%
Alcalinidade total (mg.L* de CaCOs) 750 - 11 400 750 - 7 100 69 %
Dureza (mg.L* de CaCOs) 95-3100 95-2100 81 %
Condutividade (uS/cm) 2 950 - 25 000 2950 - 17 660 77 %
DBO (mg O,.LY) <20-30000 <20 -8600 75 %
DQO (mg O2.LY) 190 - 80 000 190 - 22 300 83 %
Oleos e graxas (mg.L™?) 10-480 10-170 63 %
Fendis (mg.L ™ de C¢HsOH) 0,9-99 0,9-4,0 58 %
NTK (mg.L?) 80 - 3100 ndo ha -

N-amoniacal (mg.L™) 0,4 -3000 0,4-1800 72 %
N-orgénico (mg.L?) 5-1200 400 - 1 200 80 %
N-nitrito (mg.L %) 0-50 0-15 69 %
N-nitrato (mg.L™) 0-11 0-35 69 %
P-total (mg.L™) 0,1-40 0,1-15 63 %
Sulfeto (mg.L?) 0-35 0-10 78 %
Sulfato (mg.L?) 0-5400 0-1800 77 %
Cloreto (mg.L?) 500 - 5 200 500 - 3000 72 %
Solidos totais (mg.L™) 3200 - 21 900 3200 - 14 400 79 %
Sélidos totais volateis (mg.L 1) 630 - 20 000 630 - 5000 60 %
Sélidos totais fixos (mg.L™?) 2 100 - 14 500 2100 - 8 300 74 %
Solidos suspensos totais (mg.L™?) 5-2800 5-700 68 %
Solidos suspensos volateis (mg.L™?) 5-530 5-200 62 %
Ferro (mg.L™") 0,01 - 260 0,01 -65 67 %
Manganés (mg.L™?) 0,04 -2,6 0,04-2,0 79 %
Cobre (mg.L™?) 0,005 - 0,6 0,05-0,15 61 %
Niquel (mg.L?) 0,03-11 0,03-0,5 71%
Cromo (mg.L™?) 0,003-0,8 0,003-0,5 89 %
Cédmio (mg.L™?) 0-0,26 0-0,065 67 %
Chumbo (mg.L?) 0,01-28 0,01-0,5 64 %
Zinco (mg.L™?) 0,01-8,0 0,01-15 70 %

*FVMP: frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.

Os efluentes gerados e descartados no corpo hidrico receptor, geralmente, ndo atendem

as resolucdes do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/2005 e 430/2011,

legislacdo brasileira que estabelece condicdes e padrdes de lancamento de efluentes gerados
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por qualquer fonte de poluicdo. Essa destinacdo sem o tratamento adequado causa desequilibrio
e dano ao meio (SILVA, 2008; CAVALCANTI et al., 2009).

A definicdo do procedimento de tratamento para o lixiviado deve considerar uma
avaliacdo de eficiéncia, atendimento a legislacdo e custo-beneficio, considerando as
caracteristicas do local (LIMA et al., 2005). A escolha de uma tecnologia e/ou um
dimensionamento impraéprios resultam em erros na operagédo da estacdo de tratamento (SOUTO
& POVINELLLI, 2007).

2.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE LIXIVIADOS

Os estudos relacionados a sistemas de tratamento de lixiviado vém sendo bastante
desenvolvidos a fim de se ter um custo-beneficio e uma boa eficiéncia. Os processos
pesquisados tém apresentado resultados muito distintos, essa divergéncia se deve,
principalmente, a grande variacdo da composicéao do lixiviado, que, em cada caso, apresentara

resultados diferentes diante de cada sistema de tratamento empregado.

Os processos mais utilizados em estacdes de tratamento de lixiviados sdo os biolégicos
(lagoas aerdbias, anaerdbias e facultativas). Porém mesmo que tratado por esses processos, o
lixiviado ainda apresenta concentracGes de poluentes, inclusive carga organica e nitrogénio
amoniacal, sendo um risco ambiental o descarte desse efluente no meio (CECCONELLO,
2005).

Devido a complexa composicdo, alta concentracdo de poluentes, variacdo climatica,
alteracdo das caracteristicas ao longo do tempo, o tratamento do lixiviado se torna de alto custo,
dificil e particular (BOHDZIEWICZ et al., 2001; ALKHAFAJI et al., 2014).

A definicdo do procedimento utilizado no tratamento do lixiviado é normalmente uma

combinacao efetiva de processos relacionada ao estagio do aterro (TANG & SINGH, 2013).

O lixiviado de um aterro mais recente contém grande quantidade de MO (matéria
organica) biodegradavel de baixa massa molar, o que possibilita ser tratado por processos
bioldgicos secundarios (lodos ativados, por exemplo). No entanto, os lixiviados provenientes
de aterros mais antigos possuem sua MO constituida de acidos humicos e falvicos, que sdo
considerados biologicamente refratarios. Essas substancias himicas diminuem a eficiéncia de
tratamentos bioldgicos, sendo mais eficazes os tratamentos fisico-quimicos que reduzem esses
constituintes refratarios da MO (SINGH et al., 2012b).
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Os processos biologicos padrdes sdo eficientes quando tratam lixiviados provenientes
de aterros que possuem fragdo DBO/DQO cerca de 0,25 (HUO et al., 2008). Com o
envelhecimento do aterro, a decomposi¢do do efluente por meio de tratamento biolégico
comeca a ficar dificil devido a presenca de substancias tdxicas e/ou biorrecalcitrantes. Entéo, a
aplicacdo de processos fisico-quimicos em aterros maduros é obrigatoria (TANG & SINGH,
2013). Os processos fisico-quimicos mais usados para o tratamento de lixiviado sdo
coagulacao/floculagédo (DAUD et al., 2012; COMSTOCK et al., 2010; TATSI et al., 2003),
osmose reversa (AMOKRANE et al., 1997), troca anibnica (SINGH et al., 2012a), adsor¢éo
com carvao ativado (MARANON et al., 2009; SINGH et al, 2012b; TANG & SINGH, 2013)
e processos oxidativos avancados (POA) (CORTEZ etal., 2011; RIVAS et al., 2004; TIZAOUI
et al., 2007). Esses métodos quando associados ao biolégico, muitas vezes séo utilizados como

pré-tratamento ou pos-tratamento.

Um dos processos fisico-quimicos que estdo sendo pesquisados e aplicados
ultimamente para a remocao da MO e aumento da biodegradabilidade sdo os POA (UMAR et
al., 2010). Como resultado de estudos ja realizados, foi observado que o processo de Fenton
remove uma grande gama de MO e possui aplicabilidade para varios tipos de operacGes
industriais e efluentes residenciais, incluindo lixiviado (ENGLEHARDT et al., 2006;
GUIMARAES et al, 2012; MODENES et al., 2012). Foi estudado por Morais e Peralta-Zamora
(2005), Zhang et. al. (2002) e Poznyak et. al. (2008) que a composigdo organica recalcitrante
pode ser degrada e o nitrogénio pode ser removido pelos POA.

As alternativas de tratamento para o lixiviado de aterros estdo sendo otimizadas por
meio de pesquisas. Uma das maiores dificuldades encontradas sdo a baixa biodegradabilidade
e altas concentragdes de nitrogénio amoniacal, os quais estdo relacionados ao grau de
decomposicdo dos residuos solidos e das variagdes sazonais dos locais de disposic¢do, ficando
estabelecida uma grande variabilidade da composicédo do lixiviado, sendo relacionado a cada
aterro. Entdo, ndo se dispdem de uma tecnologia padréo de tratamento que seja aplicada a todos
os casos (BIDONE, 2007).

No Brasil, o primeiro sistema de tratamento de lixiviado foi o de lagoas de estabilizacéo,
que tem como desvantagem precisar de grande area de instalacdo, implantados em alguns
aterros no comeco da década de 80 do século passado (Aterro Sanitario de Sao Jodo - SP, Aterro
Controlado de Caucaia - CE, Aterro Sanitario de Curitiba-PR, entre outros) (LIMA, 2005).

Além desse tratamento, no sentido de diminuir a vazdo do lixiviado, ainda se utiliza a técnica
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de recirculagio, entretanto em épocas chuvosas, essa técnica é limitada pela capacidade (JUCA,
2002).

A maioria dos tratamentos aplicados no Brasil possuem baixa eficiéncia ou nenhuma,
mesmo objetivando reduzir a concentracdo de compostos organicos e nitrogénio amoniacal

(BIDONE, 2007). A Tabela 2.2 mostram alguns tipos de tratamento de lixiviados utilizados.

Tabela 2.2: Processos e tipos de tratamentos de lixiviados (JUCA, 2002).

Processo Tipo de Tratamento

Canalizag&o do lixiviado Recirculagdo de lixiviado
Tratamento conjunto com aguas residuais; tratamento aerobio;
tratamento anaerébio
Precipitacdo quimica; oxidagéo quimica; adsor¢do com
carbono ativo; filtragdo; osmose inversa; charcos artificiais
Tratamento natural Aplicacéo no terreno; jardinagem com aplicacdo no terreno

Processos biolégicos

Processos fisico-quimicos

Tratamento Misto Diferentes combinagdes de varios

A Tabela 2.3 mostra alguns processos de tratamento que séo aplicados aos lixiviados de
aterros sanitarios e controlados no Brasil, em que pode-se perceber que em sua maioria se

emprega o tratamento bioldgico.

Tabela 2.3: Tipos de Tratamentos de Lixiviados realizados nos maiores Aterros de Residuos Solidos no Brasil
(JUCA, 2002)

(continua)
. Ti Destinaca nt. .
Cidade po de . estinacao Qua .t Tratamento do Lixiviado
Final (ton/dia)
Recirculacé horume, |
. Aterro Controlado da e? G0 de cho ume, fagoa
Recife-PE . 2.800 anaerobia, lagoas facultativas, sistema
Muribeca L
bioquimico
Aterro Sanitario de Digestor anaerébio, seguido por um
Caruaru-PE 200 g . _g_ P
Caruaru charco artificial
Aterr nitari Recirculaca horum
Manuas-AM terro Sanitario de 1195 ec cq acao de.c E) ume e
Manaus biorremediacéo
Aterr nitari Recirculaca horum
Belém-PA terro Sa, tario de 1.024 ec cu_a(;ao dg c ~o ume e
Belém birremediacéo
. . Aterro Controlado de Tanques de polimento e sistemas de
Rio de Janeiro-RJ 7.026 g P . N
Gramacho nano-filtracdo
Aterro Sanitario de - .
Fortaleza-CE ) 3.500 Lagoas anaerdbias e facultativas
Caucaia
Aterro Sanitario de - .
Fortaleza-CE . 21 Lagoas anaerdbias e facultativas
Aquiraz
L Lagoas anaer6bias em série, seguidas
Aterro Sanitario de g . g
Extrema-MG 8 por uma facultativa e uma de
Extrema ~
maturacdo
Aterro Sanitario de Uma lagoa anaerébia sequida por uma
Paracatu-MG 26 g . g P
Paracatu facultativa




Tabela 2.3: Tipos de Tratamentos de Lixiviados realizados nos maiores Aterros de Residuos Sélidos no

Brasil (JUCA, 2002)

(continuacdo)
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Aterro Sanitario do

Tanque Imhoff seguido de filtro

Contagem-MG Perobas 214 biolégico
. Aterro Sanitério de R.e gtorNa naerobio, lagoa de
Ipatinga-MG Ipatinga 150 estabilizagdo, aerador de cascata e
lagoa de maturacéo
Tratamento primario (grades, retentor
A Aterro Sanitério de de 6leo e desarenador), seguido por
Uberlandia-MG Uberlandia 120 RAFA (reator anaerébio de fluxo
ascendente) e filtro bioldgico
Trés Coractes-MG AterrP Sanltar~|o de 30 _Uma Iagoa} a.naerobla seguida por um
Trés Coragoes filtro anaerdbio e uma lagoa facultativa
Belo Horizonte-MG | Aterro Sanitario de BH 4.139 Recirculado de chorume e_xc’:efjente
tratado na ETE do municipio
Poco coletor anaerdbio com circulagao
forcada, depois um reator UASB que
inicia o tratamento fisico-quimico e
o osteriormente para um decantador e
Biguacu-SC Aterro Sanitrio da 1500a P depois para ura sistema de lagoas
Formaco 14.500 s
composta por lagoa anaerébia, lagoa
facultativa e lagoa de maturacéo e por
fim adicdo de hipoclorito de sédio para
desinfetar o liquido tratado
Filtro anaerdbio em leito de brita
Aterro Sanitério da construido sob o aterro; lagoa dg aefagéo
Porto Alegre-RS Extrema 200 forcada; transporte com caminh&o
tanque para co-tratamento final em ETE
juntamente com esgoto doméstico.
N&o tem tratamento, o chorume é
Itaquaquecetuba — Aterro Sanitério de 650 levado para estagdo de tratamento de
SP Itaquaquecetuba esgoto do municipio. Estava previsto
tratamento quimico
Maué-SP Aterro Sanitario de 1.500 a 3 reatores e 2 lagoas com agitador
Maua 2.000 (aerador)
S&o Paulo-SP Aterro SJZn;;a”O Sao Tratamento na SABESP (esgotos)
Santo André-SP Aterro Sanitério 700 a 750 Uma lagoa anaerGbia e uma facultativa
com aerador
Aterro Sanitéario Tratamento no CETREL (residuos
Salvador-BA . - . .
Metropolitano industriais)
Sistema de lagoas de estabilizacdo em
Palmas-TO Aterro Sanitéario 120 série com 01 lagoa anaerdbia, uma
facultativa e uma de maturacéo
Araguaina-TO Aterro Sanitario 160 Fossas sépticas e valas de infiltracdo
Guarai-TO Aterro Sanitéario 40 2 lagoas anaerdbias
Jodo Pessoa-PB Aterro Controlado 870 Digestor anaerobio seguido de

fitorremediacédo
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Outro agravante para o tratamento ineficiente do lixiviado é o subdimensionamento do
projeto, ja que é normal verificar que o balanco hidrico foi feito prevendo volumes menores do
que realmente ocorrem. Ainda, é somada a esse fato, a impermeabilizacdo muitas vezes

inadequada das lagoas nas estacdes de tratamento (HAMADA, 2000).

A definicdo do tratamento do lixiviado deve levar em consideracdo todos os fatores
influentes no processo, ou seja, a composicdo do efluente, vida atil do aterro, atividades
operacionais (precipitacdo pluviométrica, localizacdo), como também eficiéncia do sistema de
drenagem e qualidade da impermeabilizagéo de base (IWAY, 2005).

2.3 TRATAMENTOS FiSICO-QUIMICOS

Os tratamentos quimicos sdo utilizados visando promover a degradacdo e ainda a
mineralizacdo das substancias contaminantes. Para que esse tipo de tratamento ocorra, deve ser
adicionado ao efluente alguns componentes quimicos, esse fato pode ser considerado importuno
visto que estdo sendo adicionadas mais substancias quimicas a um meio ja danoso ao ambiente
(SERAFIM et al., 2003). Em contrapartida, 0 método definido, relacionado a composicéo do
lixiviado, tem como principal objetivo remover 0s compostos poluentes mesmo que para isso

tenha que ser adicionada mais substancias quimicas a esse lixiviado.

Em seguida, estdo descritos os métodos fisico-quimicos, coagulacdo/floculacdo e POA,

empregados nesta pesquisa.

2.3.1 Processos de coagulacdo/floculacao

Para realizar o tratamento por meio dos processos de coagulacao/floculacdo (CF) séo
adicionados ao efluente, apos ajuste do pH desse caso necessario, agentes coagulantes a fim de
aumentar, entre as particulas, as forcas repulsivas (KURNIAWAN et al., 2006b). Essa adi¢édo
de reagentes quimicos é necessaria para que ocorra alteracdo do estado de agregacéo dos sélidos
suspensos e dissolvidos, facilitando a separagdo do precipitado (VERMA et al., 2015). Esse
processo geralmente é eficaz na remocdo de cor, turbidez, DQO e sélidos suspensos (LINS et
al., 2007).

Na etapa de coagulacdo do processo CF, quando o coagulante é adicionado ao meio que
sera tratado ha a formagao de hidroxidos gerado por meio da hidrolise, polimerizacao e a reacdo

com a alcalinidade. Os hidroxidos possuem em sua composic¢ao ions positivos trivalentes que
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desestabilizam as cargas negativas da superficie das particulas coloidais e em suspenséo,
formando assim os flocos em razdo da aproximacao e aglomeragdo das particulas. Esses flocos
dependendo de sua densidade poderdo ser separados pelos processos de decantacdo, flotagéo
ou filtracdo. Ressalta-se que essa etapa de coagulacao ocorre rapidamente, geralmente, até 100
segundos (CASTILHOS JUNIOR, 2003).

Na etapa de floculacéo, em que se tem um processo fisico, ocorre a formacao dos flocos
devido ao contato entre as particulas coloidais formando dessa forma aglomerados de maior
tamanho. Esses aglomerados ao atingirem o ponto critico, em que ndo h& mais o aumento do
floco, sdo separados com maior facilidade (GUALBERTO, 2009; FORTINO, 2012). Em
relacdo aos procedimentos operacionais, € importante que a agitacdo do meio seja lenta, sendo
necessaria somente para aproximar e aglomerar as particulas, e ndo desagregar os flocos
formados (CASSINI, 2008). De acordo com o trabalho realizado por Castilhos Junior (2003),

foi necessario um tempo de aproximadamente 30 minutos para a condi¢do 6tima de floculacéo.

Os agentes coagulantes normalmente utilizados sdo classificados da seguinte forma:
agentes inorganicos tais como sulfato de aluminio, sulfato ferroso e férrico, cloreto férrico,
clorosulfato ferrico, 6xido de célcio, hidroxido de calcio (cal hidrata), cloreto de polialuminio
(PAC); e polimeros organicos derivados de poliacrilamida (ou polietileno) ou biopolimeros,
produzidos por organismos biolégicos (PETRELLI et al, 2001; METCALF & EDDY, 2003;
ZOUBOULIS et al., 2004; KURNIAWAN et al., 2006b; MASSALI et al, 2007).

Para a definicio do agente coagulante a ser utilizado se deve considerar a
disponibilidade, o custo e sua eficiéncia; os inorganicos sdo mais usados devido ao baixo custo
em relacdo aos polieletrélitos (FORTINO, 2012).

2.3.1.1Utilizacdo da cal hidratada como agente coagulante

O produto derivado dos calcarios se denomina cal, a qual é obtida por meio da reagéo
de calcinagdo dos carbonatos de célcio e de célcio-magnésio, tendo como produtos,
respectivamente, os dxidos de célcio (CaO, cal virgem) e calcio-magnésio (CaO-MgO, cal viva)
(GUIMARAES, 1998). Quando se adiciona 4gua a cal virgem, essa se torna a cal hidratada.

A Equacgdo 2.3 mostra a formacdo do carbonato de célcio apds as Equagbes 2.1
(hidratacdo do 6xido de célcio) e 2.2, quando o gas carbbnico entra em contato com o éxido de

calcio.
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CaO¢s) + H20¢) = Ca(OH)z (2.1)
CaO¢s) + COz(g) = CaCOss) (2.2)
Ca(OH)zs) + CO2(g) = CaCOgzs) + H20 (2.3)

Pode-se citar algumas caracteristicas fisico-quimicas do hidréxido de calcio, entre elas:
sélido branco em po, alcalina (pH 12,8), baixa solubilidade em agua (1,2 g.L? de 4gua, a
temperatura de 25° C), pode conter impurezas que alteram sua coloracéo de branco para amarela
e cinza (REBELATTO, 2006).

Por suas caracteristicas fisico-quimicas, baixo preco e de ser facilmente encontrado no
mercado, a cal hidratada & um dos agentes coagulantes mais usados no processo de CF para o
tratamento de &guas e de efluentes, tais como lixiviado de aterro de residuos solidos
(SHINODA, 2009). A quantidade utilizada esta na faixa de 1 a 15 mg.L™* desse coagulante
(AMOKRANE et al., 1997)

Devido a remocdo de metais pesados e parte da MO, principalmente substancias
hdmicas que podem inibir os processos fotossintéticos e fotoquimicos, pois confere a cor escura
ao lixiviado, o hidroxido de calcio pode ser utilizado como um pré-tratamento de um processo

bioldgico, tais como lagoas facultativas e aeradas (LINS et al., 2007).

A cal atua preferencialmente nos acidos humicos dos lixiviados estabilizados, pois esses
acidos possuem massa molar mais alta (RENOU et al., 2008). Em outro estudo, foi concluido
que os acidos fulvicos sdo responsaveis pelo resultado da DQO por serem menores do que 1000
Daltons (Da) (TREBOUET et al, 2001).

Varias pesquisas foram realizadas a fim de avaliar a eficiéncia do método de CF para
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, como também definir o agente coagulante mais
adequados (WISZNIOWSKI et al., 2006). A Tabela 2.4 mostra alguns desses trabalhos.
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Tabela 2.4: Resultados de algumas pesquisas que utilizaram o processo de CF para o tratamento de lixiviado.

Pesquisa Referéncia Resultados
Tratamento de lixiviado utilizando os Coelho et al Eficiéncia de remocdo de DQO entre 15 e 52%,
oelho et al.
coagulantes sulfato de aluminio, cloreto (2002) o melhor coagulante foi o cloreto férrico
férrico e hidroxido de célcio (todos P.A.) removendo 99% da turbidez

Eficiéncia de remog&o para DQO de 25,5%, 18%

Tratamento de lixiviado utilizando 2,4 e 6 | Renouetal. | e 0,4%; nitrogénio amoniacal uma faixa de 20 a

g.L ! de cal hidratada (2008) 50%; ferro, 75%; alcalinidade na faixa de 80 a
90%
Tratamento de lixiviado biodegradavel por Silva (2008) Remocéo de DBO de 19 a 36% e DQO de 10 a
ilva
CF utilizando a cal hidratada 29 %, 60% da cor e 50% da turbidez

Tratamento de 3 amostras de lixiviado do | Santana-Silva | As remog8es obtidas foram de 19 a 35,7% de
Aterro da Muribeca usando cal hidratada (2008) DBO e 10.3 a 28,6% de DQO.

Pré-tratamento de lixiviado por CF
N Rocha (2013) | Remocéo de 27% da cor.
utilizando cal

Apesar de comumente utilizada, a cal hidratada possui algumas desvantagens, entre elas
estdo o0 aumento do pH e geracdo de lodo, sendo necessaria custear a destinacao adequada desse
lodo gerado (TATSI et al., 2003; KURNIAWAN et al., 2006b; SEMERJIAN & AYOUB,
2003). Segundo Santana-Silva (2008; 2009), o lodo gerado no processo de CF do tratamento
do lixiviado proveniente do aterro da Muribeca, foi de classe Il A (ndo perigoso, nédo inerte)
conforme estabelecido na NBR 10004/2004, dessa forma existem varias opcles de

aproveitamento, inclusive como fertilizante.

Utilizar apenas o processo de CF tendo como coagulante a cal hidratada ndo é um
tratamento eficiente para o lixiviado de aterros sanitarios, sendo necessaria a associacdo de

outros tipos de tratamento para atingir a eficiéncia adequada.

2.3.2 Processos oxidativos avancados (POA)

Os POA sé@o uma eficiente opcéo de tratamento visto que podem degradar uma grande
guantidade de compostos refratarios semelhantes aos contidos nos lixiviados de aterro de
residuos sélidos, esse tratamento tem sido citado como um dos mais efetivos entre os fisico-
quimicos (WU et al., 2004) e tem provocado interesse ndo somente do meio académico, mas
também da area industrial (CAVALCANTI, 2012) motivando novas pesquisas. Esse metodo
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de oxidacdo pode ser usado no tratamento de aguas residuais para remoc¢do de compostos
organicos, degradagdo de poluentes especificos, aumento da biodegradabilidade do efluente e
também para o tratamento de lodos (BERGENDAHL & O’SHAUGHNESSY, 2004).

Os POA sdo métodos de degradacdo de compostos organicos, o qual utilizam uma
espécie altamente oxidante, sendo essa responsavel pela mineralizacdo parcial ou completa dos
contaminantes. Ha alguns tipos de oxidantes mais usados, entre eles se destacam: os perdxidos,
0S permanganatos, os persulfatos, os percarbonatos, ozonio (FERRARESE et al., 2008; LI et
al., 2010; LIANG et al., 2004; PIGNATELLO et al., 2006).

A formacdo do radical hidroxila (*OH), agente com alto poder oxidante, é a base dos
tratamentos por POA que sdo capazes de degradar compostos organicos em COz, H2O e ions
inorganicos provenientes de heterodtomos (NOGUEIRA et al., 2007). O potencial de oxidacdo
do radical hidroxila é de 2,80 V, sendo apenas menor do que o radical gerado pelo fltor, que é
de 3,06 V (YAP et al., 2011), conforme mostra Tabela 2.5 (PERA-TITUS et al., 2004).

Tabela 2.5: Potencial de oxidacdo para alguns oxidantes (PERA-TITUS et al., 2004)

Agente Oxidante Potencial de Oxidacéo (V)
Fluor (F2) 3,06
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio Atémico (*O) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Per6xido de hidrogénio (H20,) 1,77
Permanganato de Potéssio (KMnO.) 1,67
Dioxido de cloro (CIOy) 1,50
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br>) 1,09
Radical hidroperoxila (*OOH) 1,42

O diferencial desse tipo de tratamento é a degradacdo do poluente uma vez que ndo
somente o transfere de fase como ocorre em outros tipos de tratamento de efluente
(PANDIYAN et al., 2002). A formacédo desses radicais hidroxila podem se dar por meio de
processos oxidativos homogéneos ou heterogéneos, cataliticos ou ndo, sob a incidéncia de
radiagdo UV ou ndo. Devido a acéo do radical hidroxila pode ocorrer a completa degradacéo
do componente organico, obtendo-se como compostos finais o dioxido de carbono e a agua,

como mostra a Equacgéo 2.4 (YAP et al., 2011).
Compostos Oxidaveis + *OH — CO> + H,0 (2.4)

Os mecanismos de reacao do radical hidroxila podem variar em relagdo a estrutura do
poluente orgénico, ocorrendo mecanismos distintos como por exemplo remogdo bimolecular

de atomos de hidrogénio, adicdo eletrofilica, transferéncia eletrénica e reacgdes radical-radical
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(NOGUEIRA et al., 2007). A Tabela 2.6 mostra uma variedade de componentes organicos que
sdo oxidaveis pelo *OH (FARES et al., 2003).

Tabela 2.6: Compostos oxidaveis por radicais hidroxilas (FARES et al., 2003)

Compostos

Acidos Férmico, glucdnico, latico, propibnico, tartarico.
Alcodis Benzil, terc-butil, etanol, etileno glicol, glicerol, isopropanol, metanol, propenodiol.
Aldeidos Acetaldeido, benzaldeido, formaldeido, isobutaraldeido, tricloroacetaldeido.

- Benzeno, clorobenzeno, clorofenol, diclorofenol, hidroquinona, p-nitrofenol, fenol,

Aromaticos : - ..
tolueno, triclorofenol, xileno e trinitrotolueno.

Aminas Anilina, dietil amina, dimetil formamida, EDTA, n-propil amina.
Corantes Antraquinona, diazo, monoazo.
Cetonas Di-hidroxi acetona, metil etil cetona.

As reacOes de oxidagdo avancada podem acontecer em dois sistemas diferentes, o
homogéneo, quando o oxidante e catalisador utilizados estdo na mesma fase do poluente; e 0
heterogéneo, quando se aplicam ao sistema oxidantes e catalisadores em fase diferente do
efluente, como por exemplo o TiO2 (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A Tabela 2.7 apresenta

alguns exemplos desses sistemas.

Tabela 2.7: Processos oxidativos homogéneos e heterogéneos

Homogéneo Heterogéneo
Com radiacdo Sem radiacéo Com radiacdo Sem radiacéo
Os/UV O3/ H20:2 TiO2/02/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV Os/ OH" TiO2/H,0,/UV
03/H,0,/UV H20./Fe*
Na,C03.1,5H,0,/UV MnOs
Na2C0s.1,5H202/Fe?*

Os radicais hidroxila podem ser gerados a partir de uma variedade de metodologias para
a realizacdo da oxidacdo avancada. Nas Equacdes 2.5 a 2.10 estdo exemplos classicos e muito
usados para o tratamento por POA, entre elas: decomposicdo catalitica do peréxido de
hidrogénio (H202/UV, H02/Fe?*, H,0,/Fe?*/UV), ozbnio (Os), fotocatalise com dioxido de
titanio (TiOy).

H20; + hv — 2°0H (2.5)
Fe?* + H,0;, — Fe®* + OH + *OH (2.6)
Os+hv— 0z2+°0 (2.7)
*O + H,0 — 2°0OH (2.8)
TiO2 + hv — TiO2 (€ banda de conducéio + ™ banda de vatencia) (2.9)

h*sy + OH" adsorcao de 4gua —> *OH (2.10)
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Existem alguns outros possiveis oxidantes que sdo empregados nos tratamentos por POA, séo
eles: permanganato de potassio (KMnOs), percarbonato de sédio (Na.COaz.1,5H,05), cloro
(Cly), dioxido de cloro (ClO2), esses em meio apropriado podem gerar oxigénio reativo (*O)

e/ou radical hidroxila (*OH) (CAVALCANTI, 2012).

Na aplicacdo dos POA, deve-se ter atencéo na escolha do tipo do tratamento oxidativo,
considerando custo-beneficio, tipo do efluente a ser tratado, faixa de pH em que melhor ocorre
a reacdo, eficiéncia na degradacdo dos contaminantes, entre outros. A Tabela 2.8, mostra um

resumo das vantagens e desvantagens desses tratamentos oxidativos.

Tabela 2.8: Vantagens e desvantagens em alguns tipos de tratamentos oxidativos (CAVALCANTI, 2012)

Tipo de
Tratamento Vantagens Desvantagens
H.0,/UV Facilidade de aplicagdo e possibilidade | Eficiéncia diminuida em efluentes turvos,
22 de radiagdo solar para gerar *OH. restritivo (entre 200 e 400 nm).
H20,/Fe? Eficiéncia e rapidez na geracéo de *OH, Necessidade de ions ferrosos em solucéo
(Processo Fenton) | degradagdo completa de varios organicos. (pH é&cido ou quelantes adequados).
- Alto poder oxidante, facilidade de A_Ito (Eu.StO e_|pstab|I|dade, pouco tempo de
Ozbnio (O3) N : L vida (til e dificuldade de mudanca de fase
aplicacdo como oxidante liquido. fisica
s Estével, aplicavel a diversos Necessita de radiacdo para que a reacao
Dioxido de . . ~ . ,
A contaminantes orgénicos, decompde-se | ocorra, dependendo do efluente ha também o
Titanio (TiOy) R ~
em O,. fendmeno da adsorgéo.
Permangan_ato de | Aplicagéo em ampla faixa de pH, ndo ha Cinética lenta.
Potéssio geracdo de calor ou gases.
Cloro gasoso Poderoso desinfetante aquoso, Ap_||ca9 a0 msalﬂu bre para os operadgro_as
. s . devido a formacdo de gas cloro, pH &cido
(Cl,) ou Dibxido aplicabilidade variada. referencialmente
de Cloro (CIO) P '

Além da formacéo do radical hidroxila (*OH), durante as reacdes de oxidacdo, outros
radicais podem ser gerados, como €é o caso do radical hidroperoxila (*OOH). Como foi visto na
Tabela 2.5, esse radical tem um potencial de oxidagdo de 1,42 V, ou seja, de potencial de
oxidacdo menor ao do radical hidroxila (2,80V) diminuindo a eficiéncia do processo
(NOGUEIRA et al., 2007; NEYENS e BAEYENS, 2003; PERA-TITUS et al., 2004). O que
faz com que haja a formacdo desse radical é o excesso de concentracdo de peroxido de
hidrogénio associado aos ions férricos (Fe**) (CAVALCANTI, 2012).

A Tabela 2.9 mostra os mecanismos de a¢éo do radical hidroxila ao oxidar os compostos

organicos, citados anteriormente.
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Tabela 2.9: Mecanismos de reacdo do radical hidroxila na oxidacdo dos componentes organicos
(CAVALCANTI, 2012)

Mecanismos de reacdo do *OH com os compostos
organicos

Caracteristicas principais

Abstracdo de hidrogénio
RH +*OH - R* + H,0
R*+ O, > RO,*

Ocorre normalmente em hidrocarbonetos
alifaticos; geracdo radicais a partir do proprio
radical hidroxila e de radicais peroxidos
organicos intermediarios

Adicdo eletrofilica
RiR,C = CR3R4 + *OH —» R1R,C* — C(OH)R3R4
PhX + *OH — (HO)PhX*

Ocorre geralmente em hidrocarbonetos
insaturados ou aromaticos, geracdo de radicais
organicos

Transferéncia de elétrons
RX + *OH —» RX** + OH"

Ocorre quando as anteriores sdo desfavorecidas,
como por exemplo nas reagdes de oxidagdo dos
hidrocarbonetos clorados

Reacdes radical-radical
2°0OH — H,0,
H,0; + *OH — *O0H + H,0

Caracterizadas por consumir os radicais hidroxila
prejudicando a eficiéncia da oxidagdo

2.3.2.1Processos oxidativos avancados envolvendo H20>

O H202 é um dos principais reagentes utilizados na aplicacdo dos POA para a
degradacdo dos compostos organicos dos efluentes. No entanto, a acdo do H202 sozinho néo é
tdo eficaz, porém quando combinado a radiacdo e ions de ferro se torna um oxidante mais
poderoso devido a eficiéncia com o que os radicais hidroxila sdo gerados, como por exemplo,
H20./UV; (Fe?*/H02) e (Fe?*/H,02/UV)
(CAVALCANTE, 2012).

reagente  Fenton reagente  foto-Fenton

a) Reagente Perdxido UV (H202/UV)

O método combina a acdo do H202 com a radicacdo UV, proveniente de lampada ou luz
solar. O foton gerado pela radiacao é absorvido pelo perdxido de hidrogénio que se dissocia em
radicais hidroxila (processo de fotolise do H202), esses, por sua vez, de forma réapida e ndo
seletiva, reagem com a maior parte dos componentes organicos do efluente (POUPOPOULOS
et al., 2006; VILHUNEN et al., 2010).

Nessa fotolise ocorre a ruptura da ligacdo OO, tendo como produto dois radicais
hidroxila conforme foi mostrado anteriormente pela a Equagéo 2.5. As Equages 2.11 a 2.13

demonstram que nesse processo podem ocorrer outras reacdes (CAVALCANTI, 2012).
H202 +*OH — *O0H + H>0 (2.11)

H202+°*O0OH — *OH + O, + H.0 (2.12)
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2°0H — H202 (2.13)

Esse método de POA pode oxidar os seguintes compostos: hidrocarbonetos aromaticos,
fenois, alcanos, alcenos, éteres, cetonas (RODRIGUEZ, 2003a). O processo H202/UV é um
processo de oxidacdo muito eficaz também para a remocdo de compostos arométicos, porém
apresenta desvantagem ao ser aplicado para tratar efluentes turvos ou que contenham compostos
que podem competir com o peréxido de hidrogénio absorvendo a radiacdo UV
(PIECZYKOLAN et al, 2012).

Para que seja obtida uma boa eficiéncia de degradagdo dos contaminantes organicos,
algumas condicdes sdo necessarias: baixo pH, radicacdo UV numa faixa de comprimento de
onda de 200 nm a 280 nm, grande incidéncia da radiacdo no caso de efluentes com alta turbidez
(CAVALCANTI, 2012).

b) Reagente de Fenton (H.0 / Fe?* ou Fe**)

A reacdo de Fenton foi descoberta por H. J. H. Fenton em 1894 enquanto pesquisava
sobre a oxidacao catalitica do acido tartarico utilizando peroxido de hidrogénio e ions ferrosos.
Décadas apds esse evento, foi postulado por Haber-Weiss em 1934 que a espécie responsavel
pela oxidacdo da maioria dos compostos contaminantes seria o radical hidroxila gerado pela
reacao de Fenton (NOGUEIRA et al., 2007).

Uma solucéo de perdxido de hidrogénio e ions de ferro (Fe?* ou Fe®*) solubilizados em
meio &cido compdem o reagente de Fenton, essa reacdo gera radicais hidroxilas com alto poder
oxidante na degradacéo de poluentes (OLIVEIRA et al., 2009). Esse agente oxidante vem sendo
utilizado para a degradacdo de efluentes organicos industriais desde a década de 1960 (YAP et
al., 2011; BAUTISTA et al., 2008). A Equacdo 2.6, discutida anteriormente, ilustra a reacdo de
Fenton que é a simples oxidacédo dos ions ferrosos em férricos para a decomposicdo do peroxido
de hidrogénio para a formacdo dos radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014)

Os ions férricos gerados na Equacéo 2.6 podem ser reduzidos quando reagem com o
excesso de peroxido de hidrogénio para novamente formar mais radicais hidroxila. Essa reagdo
é denominada de Fenton-like e ocorre mais lentamente quando comparada com a reacao e
Fenton tradicional (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014). Apesar dessa reacéo de

Fenton-like permitir a regeneracéo do Fe?* de forma ciclica e eficaz, também ha formacéo do
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radical hidroperoxila (*OOH), espécie com menor poder oxidante do que o radical hidroxila.

Essa reacéo € representada pela Equacdo 2.14 (YAP et al., 2011).
Fe3* + H20; + Ho0— Fe?* + H30" + *O0H (2.14)

Analisando a Equacdo 2.14, observa-se que como a concentracdo de ions ferrosos é
menor que a de ions ferricos, o excesso de H20: prejudica a eficiéncia do método uma vez que
a reacdo entre H.O/Fe** ocorre mais rapidamente do que a reagdo entre H.O,/Fe®*
(NOGUEIRA et al., 2007). Dessa forma, € importante estudar a concentracdo apropriada do

oxidante para que esse ndo se encontre em excesso NO meio.

E possivel notar que os sais de ferro adicionados geralmente em pequenas quantidades
atuam como um catalisador enquanto o H2O> € continuamente consumido para a formacéo dos
radicais hidroxila (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

As Equacbes 2.15 a 2.26 apresentam reacOes secundarias que acontecem
simultaneamente (YAP et al., 2011).

Fe?* + *O0H + H20 — 3/2 H,0, + Fe3* (BUXTON et al., 1988) (2.15)
Fe3* + *O0H + H,0 — Fe?'+ O, + HO* (BELTRAN et al., 1998) (216)

*OOH + H20 == Oy + H30" (STUMM e MORGAN, 1996) (2.17)
*0; + Fe?* + HoO—> H,02 + Fe®* + % O,(BUXTON et al., 1988) (2.18)
‘O, + Fe*" — Oz + Fe?* (BUXTON et al., 1988) (2.19)
*O0H + *0; — HOz + O, (BUXTON et al., 1988) (2.20)
*OOH + *OH —> H,0 + 0, (BUXTON et al., 1988) (2.21)
*OH +*0y — OH + 0, (BUXTON et al., 1988) (2.22)
OH" + Fe?* + 0 > Fe®* + H,0 (STUMM e MORGAN, 1996) (2.23)
*OH + H,0; — *O7 + H,0 (BUXTON et al., 1988) (2.24)
*OH + Fe*" —> Fe%* + OH" (YAP et al., 2011) (2.25)
2°0OH — H,0, (BUXTON et al., 1988) (2.26)

A aplicacdo do processo de Fenton tem sido bastante utilizada para degradar
contaminantes organicos, podendo ser citados: pesticidas (OLIVEIRA, et al. 2014), efluentes
téxteis (LUSTOSA et al., 2013; RODRIGUEZ et al., 2003b), efluentes oriundos da industria
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petroquimica (MORAES et al., 2004), compostos organoclorados (ARRUDA e JARDIM,
2007), &guas residuais (NEYENS et al., 2003; BAUTISTA et al., 2008). Esse processo, como
foi relatado, tem sido extensivamente estudado, e as analises indicam ser uma das alternativas
mais rentaveis para o tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitario (ENGLEHARDT
e DENG, 2006).

Para garantir a eficiéncia de remocéo dos poluentes que esse método proporciona, 0
controle das variaveis envolvidas no processo (pH, dosagens de ferro e peréxido) é muito
importante. Essas variaveis devem ser estudadas para se encontrar a condicao ideal de geracdo
de radicais hidroxila (CAVALCANTI, 2012).

Segundo Pignatello et al. (2006), a reacdo de Fenton apresenta uma producdo maxima
de radicais hidroxila num pequeno intervalo de pH, entre 2,5 e 3,0. Esse limite € em decorréncia
da precipitacdo dos ions férricos em valores de pH acima de 3, diminuindo a interagdo do
peroxido de hidrogénio com esses ions e, consequentemente, a produgdo de «OH, prejudicando
a eficacia do processo. Para pH abaixo de 2,5, a velocidade de degradacdo também diminui,
mesmo que os componentes de ferro continuem sollveis, pois 0 excesso de concentracdo de
H3O™ pode sequestrar radicais hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007), de acordo com a Equacéo
2.27.

*‘OH + e + H30" — 2 H20 (2.27)

Para a aplicagdo do processo de Fenton em tratamento de lixiviado, o pH desse é
reduzido para uma faixa de 2,5 a 3,0, visto que a geracdo de radicais hidroxila sdo mais
eficientes e os ions ferrosos e férricos continuam em solu¢do (KOCHANY e LIPCZYNSKA-
KOCHANY, 2009).

Apesar da literatura relatar dessa estreita faixa de pH para se ter uma méaxima eficiéncia
de remocdo dos compostos organicos toxicos, € interessante fazer o estudo considerando o pH
como uma variavel, principalmente se o efluente apresentar pH basico. Pois, dependendo dos
resultados de remocéo, pode-se considerar como 6timo um pH um pouco mais alto e obter uma
remog&o proxima da maxima, assim se teria um menor custo com a corregdo do pH do efluente,

principalmente quando se vislumbra uma aplicagédo em escala industrial.

Ainda sobre as variaveis, ressalta-se que a quantidade de perdxido de hidrogénio é
fundamental na determinacdo da eficiéncia de degradacdo dos contaminantes, enquanto a
concentracéo de ferro condiciona a cinética da reacdo (CHAMARRO et al., 2001). De acordo

com alguns estudos, a concentragédo de ferro normalmente utilizada para se ter bons resultados
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é em torno de um décimo da concentracdo de peroxido. Contudo, a concentracédo ideal de ferro
esta relacionada diretamente com as caracteristicas de cada efluente a ser tratado, devendo essa
quantidade ser determinada por meio de resultados experimentais. A quantidade de Fe?*
influencia também os custos do tratamento uma vez que tem efeito no tempo de reacdo (KANG
e HWANG, 2000).

Estudos com efluentes industriais demonstraram que nos 10 primeiros minutos de
reacdo ocorre mais de 90% da degradacdo total e que o aumento da temperatura melhora a
eficiéncia de remogéo de DQO, embora de maneira pouco significativa (MARTINEZ et al.,
2003). Moravia (2010) afirma que o tempo de reacdo de Fenton comum €é de 30 a 60 minutos
mas para efluentes mais concentrados ou com mais contaminantes complexos podem ser

necessarias horas de oxidacao.

c) Processo foto-Fenton (UV/ H20, / Fe?* ou Fe®*)

O método de foto-Fenton utiliza o reagente Fenton aliado a radiacdo UV proveniente de
fonte natural, como a luz solar, ou artificial, utilizando as l&mpadas incandescente e negras
(blacklight UV) (CAVALCANTI, 2012).

Nesse método ocorre a regeneracdo do ferro (1) por meio da foto-reducéo do ferro (I11)
de forma continua, aumentando a eficicia da degradacdo dos compostos organicos conforme
mostram as Equacfes 2.28 e 2.29 (CAVALCANTI, 2012).

Fe3* + 2H20 — Fe(OH)?* + H3O* (2.28)
Fe(OH)?* + hv — Fe?* + *OH (2.29)

Os ions ferrosos regenerados devido a radiacdo UV reagem o perdxido de hidrogénio
ainda presente no meio, dando seguimento a reacdo de Fenton. Pode-se afirmar que o processo
foto-Fenton tem duas caracteristicas principais: a reducdo dos ions férricos para ferrosos via
fotolise e a foto-descarboxilacdo dos carboxilatos férricos formados conforme mostram as
Equacdes 2.30 e 2.31 (KAVITHA e PALANIVELU, 2004).

Fe(RCO2)?* + hv —> Fe?* + CO, + °R (2.30)
‘R + 02— *R0O, — Produtos (2.31)

Entdo, pode-se afirmar que ha a regeneracdo do Fe?* de forma ciclica e a reagéo é

catalitica. O composto Fe(OH)?* formado (Equacéo 2.29) possui uma absorbancia maxima em
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um comprimento de onda de 300 nm a 400 nm, possibilitando a utilizacdo da radiacéo solar

como agente regenerador de ions ferrosos (NOGUEIRA et al., 2007).

Vérios autores tém estudado o tratamento foto-Fenton de diferentes tipos de &guas
residuais (GIANNAKIS et al., 2016; BRILLAS et al., 2003; SARASA et al., 2006), incluindo
lixiviados de aterro sanitario (SILVA et al., 2015; CHEIBUB et al., 2014). Os resultados de
todos esses estudos apontaram que o tratamento com a presenca de radiacdo UV foi mais
vantajoso do que aquele na auséncia de radiacdo UV nas mesma condi¢des reacionais
(HERMOSILLA etal., 2009). Entre os POA, o processo foto-Fenton utilizando a radiacéo solar
foi selecionado como a melhor op¢éo para uma pré-oxidacdo quando se trata de lixiviados
provenientes de aterros maduros (ROCHA et al., 2011; VILAR et al., 2012).

Devido a facilidade operacional, o reagente de Fenton e foto-Fenton séo vistos como os
mais utilizados dos POA, com aplicacbes ambientais na degradagdo de diversos tipos de
poluentes, como farmacos, organoclorados, efluentes oriundos de industrias téxteis, poluentes
organicos derivados de petroleo, chorumes, herbicidas e agrotdxicos, entre outros. A Tabela

2.10 mostra alguns desses trabalhos.

Tabela 2.10: Resultados de algumas pesquisas que utilizaram os processos Fenton e foto-Fenton, associados e

n&do a outros tipos de tratamentos de efluentes.

(continua)
Pesquisa Referéncia Resultados
Tratamento de 4gua contaminada por uma
variedade de farmacos da classe dos
quimioterdpicos utilizando o processo foto- | Cunha et P, 0
Fenton (reator fotoquimico dotado de uma | al. (2009) Diminuicao do COT em 90%

lampada de 125W de vapor de mercurio em
pH 3,0)

Utilizando-se um reator fotoquimico com Reducdo de COT em 90% e 100% de cor, para 0s

s x Dias et al. . o
radiacéo solar para a degradacdo do corante (2009) melhores resultados, por meio da realizacdo de um
Remazol Preto B via reacdes de foto-Fenton planejamento experimental dotado de 17 ensaios
Tratamento de 4gua contaminada pelo
herbicida Clorimurom Etilico utilizando o . - R,

L Gozziet | Os resultados indicaram uma diminui¢do do COT
reagente foto-Fenton (reator fotogquimico

~ al. (2009) | em77%
dotado de uma lampada de 125W de vapor
de mercurio em pH 3,0)
Tratamento de lixiviado estabilizado por Azizetal. | As remogbes méximas obtidas foram de 65% de
POA (Fenton/oz6nio) (2012) DQO, 98% de cor e 12% de amdnia.
ELT:T;?;?:&Q; ,“)s(lg)ladgr dCOF I:éazi d-lc—)erJg Aragéo et | A DQO obtida foi proxima a 70%, com redugdo de
J P g al. (2009) | 61,5% em cor

processo Fenton
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Tabela 2.10: Resultados de algumas pesquisas que utilizaram os processos Fenton e foto-Fenton, associados e

ndo a outros tipos de tratamentos de efluentes.

(continuacao)

Tratamento de- lixiviado prgvenlente 96 Remocdo de 75% da DQO utilizando o cloreto
aterro maduro por coagulacéo/floculagcdo | Amor et al. farri

. érrico como coagulante no processo CF
combinado ao processo de Fenton e foto- (2014) combinado ao foto-Fenton

Fenton (radiacdo solar)

Tratamento de lixiviado do aterro sanitario | Geraldo - . . .

. S . O carbono orgénico dissolvido e a cor tiveram
do Cachimba (Curitiba — PR) por processo | Filho et al. reducio de 66% e 59%, respectivamente
foto-Fenton (2009) ‘

Remocéo de aproximadamente 80% de DQO para
o lixiviado do aterro jovem e 70% do aterro

Tratamento de lixiviados provenientes de | Hermosilla | maduro usando o processo de Fenton. Nao houve

aterro jovem e maduro por processos de etal. aumento significado usando foto-Fenton sob as

Fenton e foto-Fenton (2009) mesmas condi¢Bes de operagdo, porém houve
utilizacdo menos ferro, gerando também menos
lodo.

Em condicdes 6timas, a quantidade de remocao de
DQO foi de 69,6 % , 65,9 % e 83,2%, utilizando 0s
pH 3, 5 e 3 e 0 tempo de contato étimo de 150 , 90
e 120 minutos, nos processos Fenton, Fenton-like

Tratamento de lixiviado por processos de | Zazouliet | ¢ foto-Fenton , respectivamente.

Fenton, foto-Fenton e Feton-like al. (2012) | A biodegradabilidade do lixiviado tratado
aumentou em compara¢do com a do lixiviado
bruto, sendo a maior taxa no processo de foto-
Fenton.

Tratamento com processo Fenton, pH=3,0 e razédo
Fe?*:H,0; igual a 1:5 foram obtidas remocdes de
o 56% e 19% de DQO para os lixiviados oriundos

Tratamento de lixiviados de aterros de | .- o1 | dos aterros de Gericind e Gramacho (operagéo

residuos s6lidos  utilizando  Processos (2015) " | encerrada), respectivamente. Para o processo foto-

Fenton e Foto-Fenton solar Fenton solar em uma planta piloto (pH=3,0 e razio
Fe?*:H,0; igual a 1:5) foram alcancadas 88% e
78% de remocdo de DQO.

o ) Aumento de remocdo do COT e da

Tratamento de lixiviado proveniente de | Bernardo- | pjodegradabilidade (referente ao aumento da razio

aterro maduro por processo de Fenton com | Brickeret | ge DBO/DQO) seguindo a sequéncia de pH 3,5 >

a fim de aumentar sua biodegradabilidade al. (2014) | 6,0>2,0. O maximo remocio de COT foi de 61%

E possivel perceber que os processos oxidativos de Fenton ou foto-Fenton, combinados
ou n&o a outros tipos de tratamento, tém uma vasta aplicabilidade para degradacéao de diversos

poluentes.
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2.4 MODELO CINETICO OXIDATIVO

O modelo cinético aplicado a este estudo relacionou a degradacdo do COT dos
lixiviados de Altinho e da Muribeca em fungdo das concentragdes iniciais dos préprios COT e
do perdxido de hidrogénio aplicado para o tratamento por foto-Fenton. A Equacgéo 2.32 mostra

a reacdo simplificada da degradacdo do COT, sendo v o coeficente estequiométrico.

COTyi, + v H,0, — Produtos (2.32)

Como o processo foto-Fenton aplicado para o tratamento desses lixiviados € catalitico,
foram pesquisados na literatura alguns estudos que analisaram cinéticas oxidativas em funcéo
da taxa de degradacdo do contaminante organico (BERGENDAHL et al., 2003; RODRIGUEZ
et al., 2003b, FILHO et al., 2012), esses estudos obtiveram um modelo cinético de degradacao
do contaminante que se ajustava a uma cinética de pseudo-primeira ordem. Considerando a
cinética como de pseudo-primeira ordem, em fungdo do decaimento da concentracdo do COT,

essa fica representada pela Equacéo 2.33.

d[coT
T‘COT = [dt ] = -k [COT] (233)

Fazendo os devidos célculos, obtém-se a Equacéo 2.34.

[coT]\ _
In (m) = —kt (2.34)

Entretanto, de acordo com Cavalcanti (2012), ndo havendo o interesse em generalizar a
cinética como de pseudo-primeira ordem, é possivel determinar experimentalmente a ordem da

reacao conforme descreve a cinética global de ordem n + m apresentada pela Equacéo 2.35.

d[COT]
dt

= —k [H,0,]".[cOT]™ (2.35)

Os valores de n e m podem ser determinados experimentalmente variando-se as
concentracdes iniciais de H.O2 e COT. Para tanto, foram desenvolvidos sistemas cinéticos

considerando os primeiros 5 minutos de reacdo, em que foi medido o decaimento da

concentragdo de COT no tempo, fazendo uma aproximagao d[fif” = A[Z(ZT]-

A Equacgdes 2.36 e 2.37 representam um sistema contendo duas concentragdes iniciais
diferentes de perdxido de hidrogénio (1:1 e 1:2), porém a mesma concentragdo inicial de COT

no lixiviado, em um intevalo fixo de tempo.

A[COT]
At

= -k.[H,0,]". [cOT] ™ (2.36)
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A[COT H,0
2 = k. (B0 [comp ™ (2.37)

Dividindo-se a Equacdo 2.36 pela Equacdo 2.37, €& possivel determinar
experimentalmente n, a ordem cinética referente ao peroxido de hidrogénio, como mostra a
Equacdo 2.38.

([COT]O - [COT])
t—t
(@)

exper. sem diluicio — «. F:Z(())Z]] nn' [COT]H:H — Zn (238)
K. (B2 . (coT)

exper. dluicido 1:2 do H207

Analogamente, é possivel fazer a determinacdo experimental de m, a ordem cinética
referente ao COT presente no lixiviado, utilizando duas concentracdes iniciais diferentes de
COT (1:1 e 1:2), apresentadas pelas Equacdes 2.39 e 2.40.

A[COT]
At

= k. [H,0,]". [Z]" (239)

(Lcomo - tcom)
t—t,
(w)

exper. sem diluicio — k. [HZOZ] e [COT] " _—_ om (2 40)

n [[corn™
exper. dluigio 1:2 do COT -k'[HZOZ] [ 2 ]

25ESTUDO ESTATISTICO PARA O TRATAMENTO FOTO-FENTON -
PLANEJAMENTO FATORIAL E ANALISE DE VARIANCIA E DE CORRELACAO
ENTRE VARIAVEIS

2.5.1 Planejamento fatorial e analise de variancia

A ferramenta estatistica é imprescindivel para o estudo em que ha muitas variaveis de
entrada pois a avaliacdo do efeito dessas pode ser feita por meio de um planejamento fatorial
de experimentos. O conceito basico dessa metodologia é a variacdo simultanea de todos 0s
niveis das variaveis escolhidas, sendo elas discretas ou continuas (fatores), a cada experimento,
de forma planejada e coerente. Com isso, é possivel diminuir o tempo e o custo de trabalho,
reduzindo o nimero de ensaios por fator sem a necessidade de restringir o numero de fatores,
como acontece no metodo classico de experimentacdo (BARROS NETO et al., 2002;
PERALTA-ZAMORA et al., 2005; BONDUELLE et al., 2007).

Para a utilizacdo dessa ferramenta é preciso conhecer alguns conceitos, relatados a
seguir (CUNICO et al., 2008). Denomina-se fator as variaveis do sistema em anélise; nivel, as
condigdes de operacdo desses fatores; modelo estatistico, modelo matematico gerado pelo
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ajuste dos minimos quadrados correlacionando os fatores separadamente ou entre eles em
equacdes lineares, quadraticas, cubicas; efeito, alteragdo na varidvel dependente referente a
alguma mudanca das condi¢des de operacéo.

Ao ser realizado o ajuste por meio de minimos quadrados, correlacdo dos fatores entre
si e/ou isolados, é gerado o modelo estatistico que é um modelo baseado em equaces lineares,
quadraticas, cubicas, etc., e que calcula a variavel de resposta do sistema. Qualquer alteragédo

nessa varidvel de resposta em relagdo a um nivel é chamado de efeito.

O modelo estatistico considerado neste estudo foi um modelo quadratico, em que as

interacdes entre os fatores foram consideradas de acordo com o apresentado na Equacao 2.41.

a = by + byx; + byxy + b3xz + byx? + bsxs + bex2 + byx1x, + bgx x5 +
boxyX3 + byoX1X2 + by1x1X% 4 bypXyX3 + by3xix, + biax?x3 + bysx3x3 + byex?x2 +

bi7x3x%+bigx5x2 (2.41)

Em que na Equagdo 2.41, os coeficientes de bo a big foram determinados pelo método
de ajuste dos minimos quadrados com 95% de confianca por meio do software Statistica ME
7.0.

O método dos minimos quadrados se baseia em minimizar a diferenca daqueles valores
obtidos experimentalmente (a;) e valores preditos no modelo matemaético (&;), minimizando a
diferenca entre os valores observados e preditos, essa diferenca é chamada de residuo (ei = ai —
ai).

Nessa anélise também é possivel fazer um estudo dos efeitos gerados pelos fatores em

relacdo a variavel de resposta quantificando-os por meio do gréafico de Pareto.

A Andlise de Variancia (ANOVA) é um método de avaliacdo da qualidade do ajuste de
um modelo aos resultados observados por meio de soma quadratica de alguns componentes

apresentados a seguir:

1. Soma quadratica devido a regressdo (SQr): relagdo entre os valores preditos pelo
modelo (&) e a média global de todos os resultados experimentais (@), como mostra a

Equacdo 2.42.
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5Q, =33 (a,-af (2.02)

2. Soma quadratica devido aos residuos (SQr): relagéo entre os valores experimentais (aij),
no i ésimo nivel com a j ésima repeticéo, e os preditos pelo modelo (&), como mostra a

Equacéo 2.43.

SQ, = iz (a,-aFf (2.43)

3. Soma quadratica devido a falta de ajuste (SQrsj): relacdo entre os valores preditos pelo

modelo (&) e a média experimental no i ésimo nivel (@), como mostra a Equacéo 2.44.

SQfaj = ii(‘i -8 )2 (2.44)

4. Soma quadratica devido ao erro puro (SQep): relagdo entre os valores experimentais (aij),
no i ésimo nivel com a j ésima repeticdo, e a média experimental no i ésimo nivel (ai),

como mostra a Equacéo 2.45.

Ser = ZZ(a’ij -4 )2 (2.45)

Além das somas quadréticas, ainda sdo necessarias para a Analise de Variancia as
médias quadraticas. Essas médias sdo os resultados das divisbes das respectivas somas

quadréticas e seus numeros de graus de liberdade (NGL), de acordo com a Tabela 2.11.

Tabela 2.11: Relacdo entre as respectivas somas quadraticas e seus nimeros de graus de liberdade (NGL).

Somas quadréticas respectivas NUmeros de graus de liberdade (NGL)
SQr p — 1, em que p é 0 nimero de pardmetros da equacao do modelo
SQr n—p, em que n é 0 nimero de repeticOes totais no nivel i
SQrs n—m, em que m é o nimero de variacdes da varidvel resposta

Considerando as defini¢des anteriores, é possivel calcular as médias quadraticas devido
a regressdo (MQRr), aos residuos (MQy), a falta de ajuste (MQtj) € ao erro puro (MQep), COMO

mostram as EquacOes 2.46 a 2.49.
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Q. =D (3 -a)
MQ, = ‘p _j1 (2.46)
SQ, = iZi(au -4 )2
MQ, = in_j 5 (2.47)
SQfaJ - iZ(é‘l - a| )2
MQy, = m_‘p (2.48)

(2.49)

Utilizando todos esses resultados calcula-se o valor percentual do ajuste do modelo,
representado pelo quociente de SQr/(SQr + SQr), e o0 valor percentual maximo que poderia ser
alcancado, representado pelo quociente (SQr + SQr — SQep) / (SQr + SQr).

Por fim, para analisar a significancia estatistica da equacéo de regressado é realizado o
teste F. Esse teste se baseia no resultado da razdo entre a média quadratica devido a regressdo
e a média quadratica devido aos residuos, caso esse resultado seja bem superior a0 Fp-1np
(tabelado), o modelo ¢é considerado estatisticamente significativo (Equacéo 2.50).

I\'\jg‘ >Foinp

(2.50)

Para provar o ajuste do modelo é feito outro teste F. Esse teste se baseia no resultado da
razdo entre a média quadréatica devido a falta de ajuste e a média quadratica devido ao erro puro,

caso esse seja menor do que 0 Fmpn-m (tabelado), o modelo esta bem ajustado (Equagéo 2.51).

M .
Qpy <Foprn (2.51)
MQ,, '

Um resumo da Analise de Variancia € mostrado pela Tabela 2.12 (BARROS NETO et
al., 2002).
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Tabela 2.12: Tabela de ANOVA para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, de um modelo empirico

Fontes de Variacao Somas Quadraticas NGL Médias Quadraticas
Regresséo SQr p-1 MQr
Residuos SQr n-p MQ:

Falta de Ajuste SQrs m-p MQsj
Erro Puro SQep n-m MQep
Total SQr + SQr n-1

% de variagdo explicada  SQr/ (SQr + SQr)
% maxima de variacdo
explicavel (SQr + SQr — SQep) / (SQr + SQr)
p = parametros da equagdo do modelo; n = nimero de repeticdes; m = nimero de niveis distintos da variavel
independente

2.5.2 Analise da correlacdo entre pares de variaveis

A utilizacdo da ferramenta de Anélise de Correlacdo € interessante para varias areas de
conhecimento visto que, a partir dessa analise, se obtem um resultado final e outras técnicas de
analise também podem ser empregadas a partir dessa (LIRA e CHAVES NETO, 2006). Entre
0s meétodos usuais para medicdo de correlacdo de pares de variaveis, tem-se o coeficiente linear
de Pearson, apresentado por Karl Pearson em 1897 (LIRA, 2004). No entanto, para ser
empregada essa metodologia, as varidveis da analise tém de ser medidas pelo menos em nivel
intervalar. Em ocasides que nédo € possivel a realizacdo desse tipo de escala de medicao, pode-
se recorrer aos coeficientes de correlacdo derivados do coeficiente linear de Pearson (LIRA e
CHAVES NETO, 2006).

O emprego dos coeficientes de correlacdo derivados do coeficiente linear de Pearson é
utilizado quando se trabalha com variaveis em nivel ordinal e dicotbmica, entre esses
coeficientes podem ser citados: coeficiente de correlacdo, ponto bisserial, coeficiente de
correlagéo phi, coeficiente de correlagéo de Spearman (LIRA e CHAVES NETO, 2006).

A fim de identificar a medida de correlacdo mais adequada para as variaveis obtidas
deve ser verificado se o pressuposto de normalidade das variaveis é respeitado, para isso se

pode fazer o teste de Kolmogorov-Smirnov. Esse teste consiste em avalizar duas hipdteses:

i.  Ho: os dados seguem uma distribui¢cdo normal

ii.  Hi: os dados ndo seguem uma distribui¢cdo normal

O teste verifica a diferenca maxima absoluta entre a funcao de distribuicdo acumulada
que foi presumida para os dados (Normal) e a fung&o de distribui¢cdo empirica dos dados. Essa
distribuicéo teorica acumulada (sob Ho) é dada por Fo(x) e a distribui¢do de frequéncias dos
valores da amostragem por Sn(x). Espera-se que as diferengas entre Sn(x) e Fo(X) sejam

pequenas ja que a hipdtese Ho pressupde uma distribuicdo normal. Entdo, o teste identifica a
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maior dessas diferencas em modulo, denominada de desvio maximo (D), representada pela
Equacdo 2.52. A distribuicdo amostral de D (sob Ho) é conhecida e esta tabelada em funcg&o de
n (LOPES et al., 2013).

D = |Fo(x) - Sa(X)| (2.52)

O coeficiente de Spearman foi o utilizado nesta pesquisa Vvisto que as variaveis obtidas,
apos teste realizado, ndo seguiram a distribuicdo normal. Esse coeficiente também pode ser

chamado de correlacdo de postos, sua estimativa estatistica estd apresentada pela Equacéo 2.53.

1 _ 6% df
pS - 1 n'(nfz_l) (2'53)

Em que, ps € o coeficiente de correlacdo de Spearman, di € a diferenca entre as

ordenacdes e n” é o numero de pares de ordenagdes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo é referente as metodologias experimentais desta pesquisa. Neste sdo
apresentados os locais de retirada das amostras brutas de lixiviado, como também séo
relacionadas detalhadamente os métodos laboratoriais, equipamentos e reagentes utilizados

para o tratamento dessas amostras.

3.1 ATERRO CONTROLADO DA MURIBECA - PE

O Aterro Controlado da Muribeca esta localizado no municipio do Jaboatdo dos
Guararapes — PE na Regido Metropolitana de Recife - RMR, compreende uma area média de
62 hectares, e recebia residuos sélidos provenientes dos municipios do Jaboatdo dos Guararapes
e do Recife. Seu gerenciamento foi instituido através de convénio firmado entre o Governo do
Estado, a Prefeitura do Recife e a Prefeitura de Jaboatdo dos Guararapes. A area do aterro, que
antes era um lixao, foi usada durante mais de 20 anos para descarte do lixo. Essa area pode ser

visualizada na Figura 3.1, como também a Estacdo de Tratamento de Lixiviado (ETL).

Figura 3.1: Vista aérea da célula de residuos e da Estacdo de Tratamento de Lixiviado do Aterro da Muribeca
em 2007 (LINS, 2008)

Em outubro de 2002, todo lixiviado produzido nesse aterro passou a ser drenado e
encaminhado para Estacdo de Tratamento de Lixiviado (ETL), sendo tratado por método
bioldgico. A ETL é composta de uma lagoa de decantacdo (LD), uma lagoa anaerdbia (LA) e
trés lagoas facultativas (LF1, LF2 e LF3), e o efluente tratado € conduzido para o corpo hidrico
receptor, o Rio Jaboatdo. Antes de 2002, o lixiviado bruto gerado escoava diretamente ao Rio

Muribequinha.



52

O aterro foi desativado em 2009, e estava entre 0s dez maiores aterros da América do
Sul, sendo considerado o maior aterro do Estado de Pernambuco. E importante desatacar que
um aterro gera lixiviado ao longo de todo seu tempo de operagdo, como também continua

gerando por centenas de anos apos sua desativacdo (WANG et. al., 2012).

Devido a geracdo de lixiviado ainda ocorrer e o tratamento por lagoas nao ser eficiente,
tendo como consequéncia a poluicdo do entorno, a Agéncia Estadual do Meio Ambiente
(CPRH), representantes da Prefeitura do Jaboatéo dos Guararapes e da Empresa de Manutencéo
e Limpeza Urbana da Prefeitura do Recife (EMLURB) definiram que o lixiviado bruto seria
bombeado, a partir de 1° de maio de 2013, para a ETL da Central de Tratamento de Residuos -
CTR Candeias. A empresa privada, localizada ao lado do Aterro da Muribeca, atualmente,

recebe os residuos solidos de alguns municipios da Regido Metropolitana do Recife (RMR).

3.2 ATERRO SANITARIO DE ALTINHO — PE

O Aterro Sanitario de Altinho, localizado na mesorregido do Agreste de PE, mais
especificamente na microrregido do Brejo Pernambucano, foi inaugurado no final do ano de

2008, mas s6 comecou a operar efetivamente em julho de 2009.

A regido do aterro esta inserida na area de abrangéncia do Poligono das Secas, mas
apresenta um tempo de estiagem menor do que a do sertdo devido a sua proximidade do litoral.
Os indices pluviométricos podem variar em cada microrregido e os climas encontrados sdo o
semiérido e brejo de altitude. Por ser o Agreste a transicdo entre a Zona da Mata e o Sertdo, 0
indice pluviométrico, a temperatura e a umidade relativa do ar ficam dependendo do relevo
local. As chuvas sdo frequentes de abril a junho e o periodo seco é entre setembro e janeiro,
essas ndo ultrapassam 295 mm na estacdo chuvosa e 25 mm na estagdo seca (SANTOS et. al.,
2014).

O aterro possui uma area de 10 hectares e recebe os residuos solidos dos municipios de
Altinho, Agrestina, Bonito, Belém de Maria e Lagoa dos Gatos. Sdo aproximadamente 1.500
toneladas por més de lixo depositado. O lixiviado bruto gerado é bombeado para um
evaporador, ou seja, um reservatorio com um sistema de aspersores promovendo a recirculacdo

do chorume e realizando a evaporagédo natural desse.
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3.3 PONTOS DE AMOSTRAGEM

A coleta do lixiviado bruto foi realizada na caixa de medicdo de vazéo, localizada da

ETL da Muribeca, como mostra a Figura 3.2.

Figura 3.2: Coleta do lixiviado bruto da caixa de medico de vazdo da ETL Muribeca
A coleta do lixiviado bruto do Aterro Sanitario de Altinho foi feita na entrada do
reservatorio do evaporador, conforme ilustra Figura 3.3. As amostras foram acondicionadas em
bombonas de polietileno com capacidade de 5 L e foram conservadas sob refrigeracéo a 4°C

até a sua utilizacéo.

Figura 3.3: Coleta do lixiviado bruto na entrada do reservatdrio do evaporador de Altinho

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LIXIVIADO

A metodologia adotada para a caracterizagdo das amostras de lixiviado bruto foi
baseada nos procedimentos estabelecidos pelo Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005). Os parametros fisico-quimicos analisados nessa pesquisa

foram: DBO, DQO, COT, cor, turbidez, nitrogénio amoniacal, ferro total, pH, série de sélidos.
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Todos os parametros foram caracterizados nas dependéncias dos laboratérios utilizados pelo
Grupo de Processos e Tecnologias Ambientais (GPTA), excetuando-se o ferro total que foi
realizado externamente pelo LabFert - Fertilidade do Solo e Meio Ambiente. Também foi
realizada a andlise de substancias himicas baseada na metodologia desenvolvida por Benites et
al. (2003). A Tabela 3.1 mostra esses parametros com suas respectivas unidades, métodos e

referéncia.

Tabela 3.1: Parametros referentes a caracterizacao das amostras de lixiviado (APHA, 2005)

Parametros Unidade Método Referéncia
DOO mg Op.Lt Titulométrico (digestdo com SMEWW 5220 C
KszzO7)
DBO mg O,.L* Manométrico Adaptado do SMEWW
5210
I Adaptado do SMEWW
-1
CoT mg C.L Oxidativo 5310 D
Adaptado da metodologia
SH mg.L? Oxidativo desenvolvida por Benites
et al. (2003).
Cor Hazen Fotocolorimétrico SMEWW 2120 C
Turbidez NTU Nefelométrico SMEWW 2130 B
oH ) Potenmor_ngtrlco (marca SMEWW 4500
Digimed)
Série de sélidos mg.L? Gravimétrico Adapatado do SMEWW

2540 B, 2540 (B + E)

Espectrometria de absorgéo SMEWW 3120 B

Ferro total mg.L*? .
g atdbmica de chama
Anélogo ao SMEWW

Nitrogénio amoniacal mg.L Fotometrico 4500 — NHs D

3.5 TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE LIXIVIADO BRUTO DOS ATERROS DE
ALTINHO E DA MURIBECA

3.5.1. Tratamento preliminar por coagulacéo/floculacéo (CF)

Realizou-se o pré-tratamento do lixiviado bruto dos dois aterros citados anteriormente
por meio do método fisico-quimico de coagulacdo/floculagdo. Nesses ensaios, foi utilizado o
coagulante hidréxido de calcio SP da Qualical diluido em agua destilada (leite de cal), escolha

baseada nos estudos realizados por Rocha (2013).

Nesse sentido, foi realizado um planejamento experimental do tipo fatorial 2* baseado
na metodologia desenvolvida por Rocha (2013), modificando as seguintes variaveis
independentes: massa de coagulante, tempo floculagdo (mistura lenta), velocidade de rotagéo

de floculacéo e tempo de sedimentacdo. A cor foi considerada como variavel de resposta. A
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velocidade de rotacdo de coagulacdo e tempo de coagulacdo ndo foram incluidas como
variaveis, elas ficaram fixas pois, ndo foram significativas de acordo com a anélise estatistica
realizada por Mello (2011) utilizando o mesmo agente coagulante no tratamento de lixiviado
da Muribeca. Entdo, foram adotadas a velocidade de rotagcdo para coagulacdo de 115 rpm e

tempo de mistura rapida de 60 segundos.

A Tabela 3.2 mostra os niveis e fatores do planejamento fatorial 2* para o tratamento

por CF para os dois lixiviados.

Tabela 3.2: Niveis das varidveis do planejamento fatorial experimental 24 do tratamento por CF para os dois

lixiviados
- Rotacdo de Tempo de mistura Massa do T_empo de~
Niveis % . sedimentagdo
floculacéo (rpm) lenta (min) coagulante (g) (min)
36 5 5 10
72 15 10 35
-1 108 25 15 60

De acordo com Rocha (2013), as faixas das varidveis utilizadas nos ensaios, foram
estipuladas se baseando em valores estudados por Yilmaz et al. (2010), Mello (2011), Paulino
(2011), Nagashima et al. (2009) e Lins (2011). O planejamento utilizado para os ensaios foi
feito de acordo com a Tabela 3.2, esses ensaios foram realizados em duplicata com quadriplicata
no ponto central. Apés a analise estatistica dos dados obtidos, foi identificada a condicdo 6tima
do processo de CF. No total, nesta etapa foram realizados 35 ensaios, contando com a duplicata

e com os 3 pontos centrais.

Os ensaios de tratabilidade das amostras de lixiviado foram realizados em um
equipamento de denominado Jar Test (modelo Q305ME), possuindo ajuste de agitacdo
mecanica até 120 rpm e capacidade de trés provas com regulador de rotacdo das hastes

misturadoras, conforme mostra a Figura 3.4.
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Figura 3.4: Equipamento de Jar Test utilizado nos ensaios de CF.

O hidroxido de célcio foi utilizado nos ensaios de CF como solucdo de leite de cal. As
solucdes foram previamente preparadas dissolvendo 5,0g, 10,0g. e 15,09, de cal em agua

destilada e os volumes aferidos para 1000 mL em bal&o volumétrico.

Em cada béquer de 1000 mL, foi adicionado o lixiviado bruto na proporg¢éo de 1:10 em
relacdo ao leite de cal. Decorridos os tempos de coagulagdo e floculacdo de cada ensaio, as
amostras foram colocadas em repouso para decantacdo pelo tempo determinado no
planejamento experimental (Tabela 3.2). Posteriormente, foi mensurada a cor do sobrenadante,
esse parametro foi analisado usando o equipamento da MERK denominado Spectroquant
modelo Nova 60. Os dados foram analisados no Software Statistica Versédo 7. O lodo gerado
nesse procedimento foi acondicionado para descarte adequado. A Figura 3.5 ilustra

resumidamente o procedimento experimental realizado para aplicagdo do processo de CF.
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Jar test

Lixiviados brutos programado de coaAgdullc:r?t:%as
caracterizados aCTC;rS;:g"; a conc.5,10e 15 g.Lt

Andlise de cor do Tempo de rlzizlézira‘f::tgono
sobrenadante sedimentagdo P

Jar test

Acondicionamento
do lodo gerado
para descarte
adequado

Figura 3.5: llustracdo do procedimento experimental para aplicacdo do processo de CF.

3.5.1.1 Caracterizacao simplificada do lixiviado bruto e pré-tratado por CF em sua condi¢do
Otima para a andlise da contribuicdo desse no resultado da degradacéo final da MO

Apbs ser identificada a condicdo 6tima para o tratamento preliminar do lixiviado por
CF, foi realizada uma anélise de alguns parametros (DQO, COT, cor, turbidez e pH) nas
amostras brutas e pré-tratadas por CF em sua condicdo 6tima para avaliar o quanto esse pré-
tratamento esta contribuindo no percentual final de degradacdo da MO, e assim observar a real

necessidade de sua aplicacdo ou nao.

Essa andlise foi motivada devido ao pos-tratamento por POA necessitar de pH menor
para poder ocorrer. Como 0 agente coagulante utilizado na aplicacdo do CF foi o leite de cal,
esse agente deixava 0 meio ainda mais basico, necessitando de maior quantidade de acido
sulfurico para ajustes de pH (pH do lixiviado de Altinho que estava em 8, tornava-se
aproximadamente 10). Também foi considerado o alto custo de ser realizar dois tratamentos
fisico-quimicos, onerando ainda mais devido ao gasto de materiais e energia, principalmente

quando se vislumbra esse procedimento em escala industrial.

Apbs o tratamento por CF, foi realizado um breve estudo de impacto operacional sobre
a viabilidade desse tratamento preliminar. Esse estudo considerou a aplicagdo do POA ao
sobrenadante remanescente do processo por CF em sua condi¢do Otima indicada pelo
planejamento estatistico, e a aplicagdo do POA direto ao lixiviado bruto.
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3.5.2. Tratamento do lixiviado por processo foto-Fenton (POA)

Aplicou-se 0 POA, especificamente o processo foto-Fenton, a fim de se obter resultados
mais eficientes para o tratamento do lixiviado. Nos ensaios, utilizaram-se como reagentes o
peroxido de hidrogénio liquido (H202) com concentragdo de 50% (v/v) da marca Evonik Brasil
(nome comercial Hyprox), sulfato ferroso heptahidratado (FeSOs.7H.0) sélido da marca
VETEC, presenca de radiacdo solar. Para ajustes de pH foi usado o &cido sulfdrico P.A.,
fabricado pela FMaia Industria e Comércio LTDA, com pureza minima 98,5% e pHmetro da
marca pHTEK (modelo pHS-3B).

A fim de ampliar o universo amostral e assegurar a representatividade dos resultados,
foi utilizado o planejamento fatorial 32, ja que esta sendo tratado um efluente de composicéo

complexa e composto por algumas substancias desconhecidas.

Foram realizados dois planejamentos fatoriais 3°, um para cada amostra de lixiviado
(Altinho e Muribeca), baseados em um planejamento desenvolvido por Moravia (2010). Nessa
metodologia de otimizacdo, as variaveis dependentes foram: dosagem de H>O», proporc¢édo de
FeSO4.7H2.0:H20: e a variacgdo do pH (3,0, 4,5 e 6,0). O tratamento teve énfase na remocao da
MO em termos de COT, DQO e substdncias humicas (varidveis de resposta) que foram
mensurados apds cada ensaio realizado. Os percentuais de remocdo desses parametros de

resposta foram calculados de acordo com a Equacéo 3.1.

Valor do parametrofing;

% remogéo = 100 — ( ).100 (3.1)

Valor do parametrojnicial

A Tabela 3.3 e 3.4 mostram os niveis e fatores utilizados no planejamento fatorial 3*

para o lixiviado de Altinho e da Muribeca, respectivamente.

Tabela 3.3: Niveis das variaveis do planejamento fatorial experimental 3% para o tratamento por foto-Fenton do

lixiviado do Aterro de Altinho

H202 FeS04.7H20:H202

Niveis pH
Fator*  Valor (g.LY)  Prop** Valor (g.L?)

1 2,0 61,39 1:1 15,35 6,0

15 46,04 15 3,07 4,5

-1 1,0 30,69 1:10 1,53 3,0

* Fator de multiplicacdo x 2,125 g de H20- para cada g de DQO do lixiviado bruto.

** Propor¢do FeS0O4.7H,0:Concentragdo de solucdo de H,0, 50% (v/v) em relacdo a quantidade
estequiométrica de O, necessaria para a estabilizagdo total da DQO.

(DQOyixiviado bruto = 7222,2 mg.L ™)
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Tabela 3.4: Niveis das varidveis do planejamento fatorial experimental 3% para o tratamento por foto-Fenton do

lixiviado do Aterro da Muribeca.

H20:2 FeS0.4.7H20:H202

Niveis pH
Fator*  Valor (g.LY)  Prop** Valor (g.L?)

1 2,0 11,02 1:1 2,75 6,0

0 15 8,26 15 0,55 4,5

-1 1,0 5,51 1:10 0,28 3,0

* Fator de multiplicacdo x 2,125 g de H,0- para cada g de DQO do lixiviado bruto.

** Propor¢do FeS0O..7H,0:Concentracdo de solucdo de H,O2 50% (v/v) em relacdo a quantidade
estequiométrica de O, necessaria para a estabilizagdo total da DQO.

(DQOIixiviado bruto = 1296,3 mg.L‘l)

A faixa de concentracdo de solucdo de H.O> foi determinada em relagdo & quantidade
estequiométrica de O necessaria para a estabilizacdo total da DQO, de acordo com Kim et al.
(1997). A faixa de proporcio de Fe?*, em termos de sulfato ferroso heptahidratado, foi
determinada para valores correspondente as proporces de FeSO4.7H20:H.0,. Os calculos
realizados para essas determinacOes estdo ilustrados pelas Equacdes 3.2 e 3.3, considerando a
quantidade estequiométrica de O, para a total estabilizagdo da DQO do lixiviado, ou seja,
2,125g de H»0, para cada grama de DQO do lixiviado que sera tratado. Cada concentragdo de
perdxido de hidrogénio e sulfato ferroso heptahidratado foi multiplicada pelo fator ou proporc¢éo

indicado pelo planejamento (Tabela 3.3 e 3.4).

[H,0,](g. L") = 22Uxbruto (g | -1) 2,125 (%) .2 (solugio de H,0, 50%) (3.2)
-1y — DQOuix bruto -1 9H202
[FeS0,.7H,0](g. L") = 22%xbrute (g j=1) 3 125 (gDQO) (3.3)

Ressalta-se que as concentragdes utilizadas em termos somente de Fe?* para o
tratamento do lixiviado de Altinho foram: 3,080 g.L* (3080 ppm) para a porporcdo de 1:1,
0,616 g.L (616 ppm) para a porporcédo de 1:5 e 0,308 g.L (308 ppm) para a proporc¢do de
1:10. E as concentracdes utilizadas em termos somente de Fe?* para o tratamento do lixiviado
da Muribeca foram: 0,550 g.L™ (550 ppm) para a proporgéo de 1:1, 0,110 g.L™* (110 ppm) para
a proporcao de 1:5 e 0,055 g.L (55 ppm) para a proporgao de 1:10.

Para esse estudo laboratorial, foram realizados 27 ensaios com duplicata (no caso, 54
ensaios) para cada lixiviado (Altinho e Muribeca). Foram utilizados béqueres de 1L contendo
50 mL do lixiviado bruto ja com o pH ajustado por adigéo lenta de &cido sulflrico, em seguida
foram adicionados o sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4.7H20), homogeneizando até sua
total dissolucdo, e a solucdo de peroxido de hidrogénio (H202), seguindo as variaveis

estabelecidas para cada ensaio dos planejamentos.
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Todos os béqueres foram colocados sobre uma superficie plana em ambiente externo
sob a radiacdo solar (Figura 3.6), essa emissdo possui um comprimento de onda préximo a 300
nanémetros, sendo suficiente para a regeneragdo dos ions Fe** em Fe?*. O tempo de reacéo foi
de 4 horas, sendo escolhido o intervalo entre das 10h as 14h, prevendo-se que nessa faixa de
horéario se obtém valores maiores de radiacdo durante o dia. Nos dias de experimento para o
tratamento de lixiviado de Altinho, se obteve uma radiacéo solar média de 1891,000 + 891,627
kJ.m2; e para o tratamento de lixiviado da Muribeca, a radiacdo solar média foi de 2149,210 +
796,4329 kJ.m2, dados retirados do site do Instituto Nacional de Meteorologia — INMET. Esses
dados de radiacdo solar séo enviados por meio de uma estacdo meteorologica instalada proxima
a UFPE no bairro da Varzea, Recife — PE (coordenadas geogréaficas: -8.059280° de latitude e -
34.959239° de longitude) em uma altitude de 11 metros.

Figura 3.6: Amostras em ambiente externo sob a radiacdo solar para o tratamento por foto-Fenton.

Apds o tempo reacional, as amostras tiveram o seu pH corrigido para igual ou maior do
que 7,0, com adicdo de uma solugdo de hidroxido de sodio 0,1 mol.L™, para que ocorresse a
precipitacdo do ferro que se encontrava dissolvido na forma de hidroxido de ferro. Depois de
30 minutos de sedimentacdo, foi realizada uma filtrag&o simples para a remocéo do lodo. Por
possivelmente possuir alta concentragéo de ferro, esse lodo deve passar por um tratamento antes
de ser destinado ao meio ambiente; outra solucdo seria regeneracao do ferro precipitado para
ser reutilizado no processo (KIM et al., 1997). A eficacia da reutilizagdo continua do lodo de

oxi-hidroxido férrico proveniente do processo de Fenton ou foto-Fenton foi estudada por Kattel
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et al. (2016) para o tratamento de lixiviado, obtendo percentuais de remocGes de 63% e 55%

para o primeiro e décimo ciclo, respectivamente.

Os filtrados das amostras foram reservados para serem feitas as anélises de DQO
titulométrica, COT e substancias himicas. O método utilizado para DQO foi o titulométrico
devido as interferéncias que estavam ocorrendo no método colorimétrico. Ressalta-se que foram
realizadas varias tentativas de corrigir os erros causados nos resultados por essas interferéncias,
inclusive foram feitos brancos para cada ensaio do planejamento, porém sem sucesso. Sendo
resolvido esse problema a partir da utilizacdo do método titulométrico, em que possiveis

formacdes de sélidos suspensos ou coldides ndo afetariam os resultados.

Para a analise de COT foram utilizados os kits de COT da MERK (Figura 3.7) para teste
em cubeta, na faixa de 50 — 800 mg.L™, sendo necesséria a digestdo das amostras usando o
digestor WTW CR 2200, na condicdo 4 (temperatura de 120°C durante 2 horas) para,

posteriormente, serem lidas no equipamento Spectroquant modelo Nova 60.

spectroguant modelo Nova 60

A metodologia utilizada para mensurar as substancias himicas foi baseada na técnica
desenvolvida por Benites et al. (2003). Como essa metodologia foi desenvolvida para solo, o
ponto de partida para os passos usados nesta pesquisa foi apos a extragdo, ja em meio liquido,
como o desta pesquisa.

A Figura 3.8 ilustra o procedimento experimental realizado nesta etapa.
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Ajuste do pH dos
lixiviados brutos de
acordo com Tabela 3.3
(Altinho) e Tabela 3.4
(Muribeca)

Adi¢do do FeSO,.7H,0 e
H,0, de acordo com
Tabela 3.3 (Altinho) e
Tabela 3.4 (Muribeca)

Lixiviados brutos
caracterizados

Filtragdo simples para
remocdo do lodo
formado

Exposicdo a radiagao
solar no tempo
reacional de 4h

Ajuste do pH > 7 para
precipitacédo do ferro

Andlise de DQO, COT e
SH do filtrado

Figura 3.8: Procedimento experimental para aplicacdo do processo foto-Fenton.

Finalizando o planejamento experimental, foi realizado um estudo sobre a correlagédo
entre as variaveis dependentes quantificadas nestes experimentos, ou seja, uma correlagdo entre
a DQO, o COT e as SH do efluente tratado. Este ensaio é baseado no teste de Kolmogorov-
Smirnov com a correlacdo de Spearman, e fecha um ciclo de analises que podem ou nao haver

uma correlacéo entre si.

3.6 ESTUDO CINETICO DA DEGRACAO DO COT

Apbs a realizacdo dos planejamentos fatoriais detalhados no item anterior, utilizou-se a
melhor condicdo de cada lixiviado tratado, considerando custo-beneficio, para fazer o estudo

cinético baseado na degradacdo das substancias organicas do lixiviado com o tempo.

Foi montado um sistema para cada lixiviado utilizando os fatores da condic¢do 6tima dos

planejamentos da aplicagéo do processo foto-Fenton.

Na realizacdo experimental da cinética oxidativa, com modelo ja pré-estabelecido (de
acordo com o estudo detalhado no item 3.6.1), foram retiradas amostras de lixiviado oxidado
nos tempos de 1, 5, 10, 20, 30, 60, 120 e 240 minutos. Foi entdo quantificado a remocao da

concentragcdo do COT no lixiviado com o tempo.
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Para que fosse possivel fazer as analises das amostras, retiradas nos tempos
estabelecidos no experimento da cinética, retratando a oxidacao ocorrida naquele intervalo, foi
necessaria a adicdo de uma solugdo de sulfito de s6dio em uma concentracéo suficiente para
extinguir todo o perdxido de hidrogénio residual do processo. O sulfito de sédio reage com o
perdxido de hidrogénio parando a reacdo de foto-Fenton visto que o agente oxidante residual é

consumido, conforme ilustra a Equacao 3.4.
H,0, + SO; — H,0 + SO; (3.4)

Além do consumo do perdxido de hidrogénio, ha a elevacéo do pH, pois a solugédo de
sulfito de sodio possui pH proximo a 10 numa concentracdo de 0,2 M, precipitando 0s

componentes de ferro.

A Equacdo 2.35, anteriormente discutida, ilustra um modelo cinético oxidativo
generalizado que associa o decaimento temporal do COT do lixiviado como sendo uma fungao
da sua concentracdo inicial e da concentracéo do perdxido de hidrogénio.

3.6.1. Determinacdo experimental da ordem da reacéo (valores de n e m)

Como descrito no item 2.4, os valores de n e m foram determinados experimentalmente,
variando-se as concentrac@es iniciais de perdxido de hidrogénio e COT (diluicdo do lixiviado
bruto). Para tanto, foram desenvolvidos dois sistemas cinéticos considerando os primeiros 5
minutos de reacdo (retiradas das amostras de lixiviado oxidado nos tempos de 1, 2, 3, 4, 5
minutos) j& que sdo nesses intervalos que se tem as maiores velocidades instantaneas de reacgao.
Para cada minuto, foram retiradas amostras seguindo o procedimento da oxidagéo avancada e
quantificado seu COT.

No primeiro sistema, foi realizada uma diluicdo 1:2 da concentracéo inicial de perdxido
de hidrogénio estabelecida pela condi¢cdo 6tima do planejamento fatorial e utilizou-se a
quantidade de COT total. Para o segundo sistema, foi utilizada a concentracéo total de peréxido
de hidrogénio e se fez uma dilui¢do 1:2 do lixiviado para obter metade da concentra¢do do
COT.

Resolvendo a Equacgdo 2.38, ilustrada anteriormente, foi possivel determinar,

experimentalmente, o valor de n, ou seja, a ordem cinética referente ao perdxido de hidrogénio.

Logo, o (valor exp. de n) = 2". Portanto, o valor de n pode ser dado pela Equacéo 3.5.
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1 l .d
n= og(valor exp.de n) (35)
log2

Considerando o outro sistema, em que se realizou a diluicdo do lixiviado bruto,

resolvendo a Equacéo 2.40, obtém-se de forma anéaloga o valor de m.

Logo, (valor exp. de m) = 2™ Portanto, o valor de m pode ser dado pela Equacéo 3.7.

log(Valor exp.dem
m = 2 pdem) 3.7)
log2

3.7 TESTE DE TOXICIDADE

O teste de toxicidade foi baseado de acordo com o método de Sobrero e Ronco (2004),

em que sao utilizadas sementes de alface (Lactuca sativa).

O experimento foi realizado em placas de Petri, local usado para a germinacdo das
sementes. Em cada uma das placas foi colocado um disco de papel de filtro qualitativo, com 9
centimetros de didmetro, o qual foi saturado com 4,0 mL da solucdo a ser testada.
Cuidadosamente, cinco sementes foram distribuidas no papel de forma equidistante, deixando
espaco suficiente para o crescimento de suas raizes. As placas foram vedadas com filme de
PVC para evitar perda de umidade e foram mantidas durante 120h (5 dias) em uma incubadora

de DBO, com temperatura controlada em 20°C.

As amostras de solucdes utilizadas foram: &gua mineral (controle negativo de toxicidade
- branco), solugéo inibidora contendo zinco (Zn?*) em concentragdo 10,0 mg.L (controle
positivo), lixiviado bruto do Aterro de Altinho, lixiviado bruto do Aterro da Muribeca, lixiviado
do Aterro de Altinho tratado por foto-Fenton em sua melhor condi¢do do planejamento,
lixiviado do Aterro da Muribeca tratado por foto-Fenton também em sua melhor condicdo do
planejamento e os dois lixiviados tratados com dilui¢do 1:10 e 1:100. No total foram feitos 10

ensaios com duplicatas.

Foi realizada a quantificacdo do nimero de sementes que germinaram e 0 comprimento
médio das raizes, Lamostra (CM). O percentual de inibicdo é calculado pela Equagdo 3.9, sendo o
Lcontrole (cM) 0 comprimento médio das raizes das sementes que germinaram na agua mineral.

% inibicio = 100 — (100.M> (3.9)

controle(—)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LIXIVIADO BRUTO

A metodologia adotada para a caracteriza¢do das amostras de lixiviado bruto e ap6s 0s
métodos de tratamento foi baseada nos procedimentos estabelecidos pelo Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005). Os parametros fisico-quimicos
analisados nessa pesquisa foram: DBO, DQO, COT, cor, turbidez, nitrogénio amoniacal, ferro
total, pH, sélidos totais, sélidos fixos, solidos volateis. Também foi realizada a analise de

substancias himicas baseada na metodologia desenvolvida por Benites et al. (2003).

4.1.1. Caracterizagdo do lixiviado bruto do aterro de Altinho e da Muribeca

Foram analisados alguns parametros a fim de caracterizar a composicéo dos lixiviados
brutos desses aterros. A Tabela 4.1 contém os dados dessa caracterizacdo. Ressalta-se que o
aterro da Muribeca ndo recebe mais residuos desde 2009 e o aterro de Altinho comecou a operar

em meados de 2009 e esta em pleno funcionamento.

Tabela 4.1: Caracterizacdo dos lixiviado brutos dos Aterros de Altinho e da Muribeca

Parametros Lixiviado Altinho Lixiviado Muribeca
DQO (mg 02.L1) 7890,01+671,24 1225,49+72,07
DBO (mg O2.LY) 2700,00 150,00
DBO/DQO 0,34 0,12
COT (mg C.LY) 2886,00+115,00 702,00+32,63
SH (mg.L?) 1956,50+46,64 512,00+15,46
Cor (Hazen) 4850,00 1810,00
pH 8,70 8,40
Turbidez (NTU) 194,00 66,20
Solidos Totais (ST) (mg.L™) 10860,00 5200,00
S6lidos Totais Volateis (STV) (mg.L™) 1960,00 1140,00
Sélidos Totais Fixos (STF) (mg.L™) 8900,00 4060,00
So6lidos Suspensos Totais (SST) (mg.L™) 740,00 94,50
Sélidos Suspensos Volateis (SSV) (mg.Lt) 300,00 51,50
Solidos Suspensos Fixos (SSF) (mg.L %) 440,00 43,30
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™) 37,50 735,00
Ferro Total (mg.L%) 1,00 0,20

Em relacdo a caracterizacdo do lixiviado do aterro de Altinho, pode-se observar uma
grande concentracdo de MO em termos de DQO, DBO e COT com média a baixa

biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,34), indicando um lixiviado proveniente de um aterro de
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idade intermediaria. Essa biodegradabilidade, de acordo com El Fadel et al. (2002) e
Tchobanoglous et al. (1993), deve-se ao fato de o lixiviado ter em sua composic¢ao substancias
hdmicas, constituintes considerados recalcitrantes ou de dificil biodegradacdo. As analises
indicaram que as SH eram constituidas de aproximadamente 90% de acidos fulvicos e o restante
de acidos humicos, também mostrando, de acordo com Huo et al. (2008) um lixiviado de aterro
médio.

Ja no lixiviado da Muribeca se obteve uma DQO, DBO e COT bem mais baixos em
relagcdo aos de Altinho, na realidade s&o valores baixos para uma amostra de lixiviado, o que
pode ser explicado pela diluicdo da amostra j& que a coleta foi realizada época chuvosa.
Também vale ressaltar que o aterro desde 2009 ndo recebe mais residuos sélidos. A
biodegradabilidade se apresentou muito baixa (DBOs/DQO = 0,12), indicando um lixiviado
estabilizado e recalcitrante. As analises de SH mostram que essas eram compostas por 57% de
acidos falvicos e 43% de acidos humicos, o que evidencia o lixiviado ser proveniente de um

aterro antigo, de acordo com classificacdo com Huo et al. (2008).

A elevada presenca de acidos humicos aumenta ainda mais a recalcitrancia do lixiviado,
conforme relatou Schnitzer e Khan (1978) apud Santos e Camargo (1999) no estudo de
caracterizacdo dos acidos fulvicos e humicos de amostras de lixiviado, observando uma

biodegradabilidade maior dos acidos fulvicos em relacdo aos acidos humicos.

Considerando uma relacdo linear entre DQO e COT ja que a DQO é diretamente
proporcional a concentracdo do carbono, pois na oxidacdo um atomo de carbono consome dois
atomos de oxigénio e dois atomos de hidrogénio consomem um atomo de oxigénio, encontrou-
se uma razdo geral de DQO/COT no lixiviado em torno de 2,2 (CHEN, 1996; SOUTO, 2009).
Para o lixiviado de Altinho essa razao foi em torno de 2, concordando com a afirmacéo anterior;
ja para o lixiviado da Muribeca a razao foi igual a 1,3. Essa diferenca pode ter ocorrido devido

ao didxido de carbono ser encontrado em maior quantidade nos aterros em fase metanogénica.

O alto valor da cor do lixiviado de Altinho possivelmente esta associado a quantidade
de substéncias humicas encontradas nesse lixiviado. A cor apresentada nesta pesquisa foi a
aparente ja que ndo foi realizada a filtracdo ou centrifugacdo antes da leitura. Esse lixiviado
apresentou uma turbidez alta mostrando uma grande presenca de particulas coloidais ou em
suspensdo de, provavelmente, natureza organica devido aos altos valores de DQO, DBO e COT
desse lixiviado. Uma correlacdo de moderada a forte entre esses quatro parametros foi

confirmado em estudo realizado por Santos Filho (2013).
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No lixiviado da Muribeca os valores da cor e turbidez foram bem menores em
comparagdo com o de Altinho. A baixa medida de cor se deve a diluicdo do lixiviado da
Muribeca (SANTOS FILHO, 2013; ROCHA, 2008). A baixa turbidez esta relacionada com os
baixos valores de DQO, DBO e COT, como explicado anteriormente, ja que sdo parametros

correlacionados, como também com a baixa concentracdo de SST.

A concentracdo de nitrogénio amoniacal do lixiviado de Altinho apresentou um valor
bem mais baixo do que o esperado, apesar de ser um lixiviado ainda ndo estabilizado. O
lixiviado da Muribeca apresentou um valor baixo para o nitrogénio amoniacal para um lixiviado
com todas as caracteristicas de estabilizado, porém esse fato era esperado ja que a amostra se
encontrava diluida. Esse fato foi comprovado por Santos Filho (2013) que afirma existir uma
correlagdo moderada entre os parametros concentragao de nitrogénio amoniacal e precipitagcdo

pluviometrica.

A concentracdo de ferro total tanto para o lixiviado de Altinho e da Muribeca foram

baixas justificando a insercdo desse para a realizacdo do processo foto-Fenton.

4.2. TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE LIXIVIADO BRUTO

4.2.1 Tratamento preliminar por CF

Realizou-se um planejamento experimental do tipo fatorial 2* para o lixiviado da
Muribeca e o de Altinho, utilizando a cal comercial (CSP) da Qualical, pois de acordo com
Rocha (2013), esse tipo de cal apresentou 0 melhor ajuste para a remocao de cor em comparacao
com as outras utilizadas no estudo citado, no caso, cal comercial (CPE) da Hidrafort e cal P.A.
(CPA) da Fmaia.

Apos a realizacdo do planejamento supracitado, foi quantificado o percentual de reducéo
da cor em relacdo ao lixiviado bruto. Na Tabela 4.2, encontram-se os resultados da variavel

dependente (cor), tanto do aterro de Altinho quanto do aterro da Muribeca.

Analisando os resultados, observa-se que para o lixiviado da Muribeca foi obtida uma
reducdo maxima de 22% da cor (ensaio 16) em relacéo a cor do lixiviado bruto e para o lixiviado
de Altinho foi obtida 13% (ensaio 16).

O tratamento por CF se mostrou mais eficiente no tratamento do lixiviado da Muribeca

pois, foram utilizadas as mesmas condic¢des do planejamento para os dois tipos de lixiviados,
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sendo a DQO da Muribeca quase 6 vezes menor do que o de Altinho, o que tornou mais facil o

tratamento desse.

Tabela 4.2: Resultados do percentual de reducéo da cor ap6s realizagdo da coagulagdo/floculacéo para o

lixiviado de Altinho e Muribeca.

Massa Vel. rot.  Tempo Tempo de Média Desvio Média Desvio
Ensaio © floc. floc. sedimentacdo Reducédo da Padrio Reducéo da Padrio
(rpm) (min) (min) Cor (%) Cor (%)
Lixiviado Muribeca Lixiviado Altinho
1 -1 -1 -1 -1 15,305 0,262 8,100 0,226
2 1 -1 -1 -1 16,980 0,354 10,000 0,354
3 -1 1 -1 -1 16,365 0,205 8,445 0,205
4 1 1 -1 -1 20,650 0,453 12,390 0,566
5 -1 -1 1 -1 18,655 0,460 9,870 0,226
6 1 -1 1 -1 21,700 0,438 12,755 0,488
7 -1 1 1 -1 19,400 0,240 10,250 0,198
8 1 1 1 -1 22,025 0,092 12,990 0,226
9 -1 -1 -1 1 15,470 0,792 8,255 0,389
10 1 -1 -1 1 20,160 0,297 12,005 0,177
11 -1 1 -1 1 16,060 0,198 8,475 0,163
12 1 1 -1 1 20,715 0,304 12,325 0,304
13 -1 -1 1 1 18,930 0,552 9,990 0,184
14 1 -1 1 1 21,195 0,219 12,475 0,318
15 -1 1 1 1 19,745 0,290 11,105 1,025
16 1 1 1 1 22,190 0,156 13,260 0,269
17 0 0 0 0 17,675 0,940 9,865 0,629
18 0 0 0 0 17,625 1,280 9,690 0,679
19 0 0 0 0 17,610 0,566 9,620 0,509
20 0 0 0 0 17,755 0,445 9,825 0,106

De acordo Renou et. al. (2007), os processos CF sdo mais empregados na remocao de
compostos organicos ndo biodegradaveis e metais pesados presentes em lixiviados de aterro
sanitario, o que também justificaria a maior remocao da cor no lixiviado da Muribeca visto que
esse €, possivelmente, mais recalcitrante por possuir uma fracdo maior de acidos himicos

presentes nas SH.

A intensidade da cor do lixiviado de aterros é conferida basicamente pela presenca de
substancias recalcitrantes de alta massa molar, denominada humicas, que estdo presentes na
matéria organica natural (RENOU et al., 2008). E importante ressaltar que, Altinho esta
localizado em uma regido com baixo indice pluviométrico, devido a isso, seu lixiviado fica mais
concentrado obtendo um valor de cor mais alto do que o do lixiviado da Muribeca que, na época
das analises, ja se encontrava diluido por causa da temporada de chuvas. A turbidez do lixiviado
de Altinho também contribuiu para uma cor com valor mais elevado, ja que a andlise de cor

realizada foi a aparente, ou seja, sem filtracdo ou centrifugacéo.
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O lodo gerado nesses procedimentos foi menos de 10% do volume para 1L de lixiviado
tratado. Esse lodo foi acondicionado em bombonas de polietileno com capacidade de 20 litros
para posteriormente ser encaminhado para o tratamento adequado.

Uma avaliacdo estatistica dos resultados do planejamento experimental foi realizada
comparando a influéncia dos efeitos combinados das varidveis estudadas, no caso massa de
coagulante, velocidade de rotacdo na floculacao, tempo floculacdo (mistura lenta) e tempo de

sedimentacdo. Esse estudo foi realizado utilizando-se o Software Statistica 7.

Foi realizada uma avaliacao estatistica, conforme a Analise de Variancia (ANOVA), do
modelo obtido e dos dados experimentais para os dois lixiviados. Nessas avaliacfes, pode-se
observar a qualidade do ajuste do modelo proposto aos resultados experimentais, como também
a validacdo desse modelo. A Tabela 4.3 e Tabela 4.4 mostram os valores obtidos por meio da
analise de variancia para variavel dependente cor dos lixiviados de Altinho e da Muribeca,
respectivamente.

Tabela 4.3: Resultados da ANOVA para a variavel do percentual de redugdo da cor apds realizagdo do

tratamento por coagulagéo/floculacéo para o lixiviado de Altinho.

NUmero de Graus de

Fonte de Variagéo Soma Quadratica Liberdade Média Quadratica
Regressédo 97,876 p-1=10 10,875
Residuos 14,912 n-p=29 0,514

Falta de Ajuste 11,223 m-p=6 1,871
Erro Puro 3,683 n—m=23 0,160
Total 112,788 n—-1=39

% de variacdo explicada 0,8678
O A i
% maxma_dg variacéo 0,9673
explicavel
p = 11 (parametros da equacdo do modelo); n = 40 (nimero de repeticdes) m = 17 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)

Tabela 4.4: Resultados da ANOVA para a variavel do percentual de reducéo da cor apos realiza¢do do

tratamento por coagulacdo/floculacéo para o lixiviado da Muribeca.

Nuamero de Graus de

Fonte de Variagéo Soma Quadratica Liberdade Média Quadratica
Regressédo 162,303 p-1=10 16,230
Residuos 25,904 n-p=29 0,893

Falta de Ajuste 20,627 m-p=6 3,437
Erro Puro 5,284 n—m=23 0,230
Total 188,207 n-1=39

% de variacdo explicada 0,8624
O A i
% mamma_dg variacao 0,9719
explicavel
p = 11 (parametros da equacdo do modelo); n = 40 (nimero de repeticdes) m = 17 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)
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Analisando a Tabela 4.3 (lixiviado de Altinho), observou-se que o coeficiente de
determinacdo do modelo foi de 0,8678, indicando que os resultados experimentais se ajustaram,
de uma forma geral, ao modelo proposto, visto que seu valor ficou relativamente préximo de 1.
O mesmo ocorreu com o lixiviado da Muribeca, em que o coeficiente de determinacdo do
modelo foi de 0,8624.

O teste F foi realizado para a validacao estatistica do modelo empirico gerado por meio
da regressdo dos dados experimentais obtidos para o lixiviado de Altinho, o resultado obtido
para esse teste foi de 21,158, sendo esse maior do que 0 Fio29 tabelado (2,18), para 95% de
confianca. Esse resultado indicou uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo,
jaque [(MQr/MQy) / F1o,29] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).

No entanto, o teste F para o ajuste do modelo (MQj/MQegp) indicou que esse modelo
ndo se ajustou bem aos resultados experimentais obtidos para o lixiviado de Altinho, j& que foi
encontrado um valor de 11,694, que quando comparado com Fe 23 tabelado (2,53), para 95%

de confianca, obteve-se (MQraj/MQep) > Fe,23.

A mesma andlise foi realizada para o lixiviado da Muribeca, em que o resultado obtido
para o teste F foi de 18,174, sendo esse maior do que 0 Fio29 tabelado (2,18), para 95% de
confianca. Esse resultado indicou uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo,
ja que [(MQr/MQy) / Fg31] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002). Ja para o teste F da falta de
ajuste, esse mostrou que o valor obtido (14,934) foi maior do que o Fg23 tabelado (2,53), para
95% de confianca, indicando que o modelo gerado ndo se ajustou bem aos dados experimentais
obtidos.

Os Graficos de Pareto obtidos nos planejamentos experimentais, no quais os efeitos
cujos retangulos se encontram a direita da linha diviséria (p > 0,05) sdo considerados
importantes, e ndo devem ser excluidos do modelo matemético. Esses graficos ilustram a
dependéncia da reducdo da cor com as variaveis do processo, inclusive a interacdo entre elas,
em um intervalo de confianca de 95%, conforme apresenta a Figura 4.1, para o lixiviado de

Altinho e Figura 4.2, para o lixiviado da Muribeca.
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Figura 4.1: Diagrama de Pareto com as varidveis que influenciaram na analise de remogao de cor para o

lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.2: Diagrama de Pareto com as varidveis que influenciaram na analise de remogao de cor para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.

Analisando as Figuras 4.1 e 4.2, observa-se que todas as variaveis independentes das
amostras dos dois aterros apresentaram efeito significativo para a reducdo da cor com o
coagulante de hidroxido de célcio utilizado. Ressalta-se que as intera¢fes ndo apresentaram 0s
mesmos efeitos.
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Todas as variaveis interferiram positivamente na remocdo da cor, ou seja, quanto
maiores suas quantidades, um maior o percentual de remocdao da cor do lixiviado. Comparando
as quatro variaveis, o tempo de sedimentacdo (Tempo_Sed) foi a que obteve uma menor

influéncia.

A interacdo entre a massa do coagulante e o tempo de floculagdo exerceram influéncia
inversa na remocdo da cor, para os dois lixiviados, pois possuiram valores negativos dos

coeficientes.

Os modelos matematicos lineares para reducdo da cor, nas condi¢des apresentadas,
foram obtidos por meio da regressdo dos resultados experimentais. Esses modelos estdo
ilustrados pelas EquacGes 4.1 e 4.2 para os lixiviados de Altinho e da Muribeca,

respectivamente.
Red. Cor (%) = 10,58 + 1,48x; + 0,36X, + 0,79x3 + 0,194 — 0,20X1X3 (4.2)
Red. Cor (%) = 18,81 + 1,60x; + 0,55, + 1,38%s + 0,21xs — 0,31x1X3 — 0,19%;x3 — 0,18%:%s — 0,18 xaxs  (4.2)

Em que x1 € massa do coagulante, X é a velocidade de rotacéo para floculagéo, x3 € o tempo de

floculacdo e x4 € 0 tempo de sedimentacéo.

Em seguida, visualizou-se a dependéncia da remocéao da cor em funcdo das variaveis
significativas ao processo de CF por meio de Graficos de Superficie de Resposta, ilustrados nas
Figuras 4.3 e 4.4, para o lixiviado da Altinho e Muribeca, respectivamente. Essas figuras foram
plotadas utilizando as variaveis que mais influenciaram o sistema, no caso, massa e tempo de
floculacdo, deixando fixos no ponto de maximo (1), a velocidade de rotacdo na floculacdo e

tempo de sedimentacéo.
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Figura 4.3: Superficie de resposta em funcéo da remoc&o de cor para o lixiviado do Aterro de Altinho

considerando as variaveis massa do coagulante e tempo de floculagéo.
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Figura 4.4: Superficie de resposta em fungdo da remogao de cor para o lixiviado do Aterro da Muribeca

considerando as variaveis massa do coagulante e tempo de floculagéo.
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Observou-se para os dois casos que se obteve uma tendéncia da reducgéo de cor com o
aumento da massa de coagulante e aumento do tempo de floculagédo (vermelho escuro nas

figuras).

4.2.1.1 Caracterizacao simplificada do lixiviado bruto e pré-tratado por CF em sua condi¢cao

6tima do planejamento fatorial 2*

A fim de avaliar quanto o pré-tratamento por CF estaria contribuindo para uma maior
eficiéncia de todo procedimento, foi realizado um breve estudo de viabilidade para a realizagéo
desse tratamento preliminar. Esse estudo considerou a aplicacdo do POA ao sobrenadante
remanescente do processo por CF em sua condi¢do 6tima (1, 1, 1, 1 para os dois lixiviados), e
a aplicacdo do POA direto ao lixiviado bruto. Foi feita uma caracterizagdo simplificada,
mensurando os seguintes parametros: DQO, COT, cor, turbidez e pH. A Tabela 4.5, mostra 0s

resultados desses parametros.

Tabela 4.5: Resultados da caracterizacdo simplificada das amostras brutas e tratadas por CF.

Parametros Lix. Altinho Lix. Altinho Lix. Muribeca Lix. Muribeca
bruto tratado por CF bruto tratado por CF
DQO (mg.LY) 7890,01 6567,64 1225,49 1113,12
COT (mg.L™?) 2042,00 1761,00 702,00 532,00
Cor (Hazen) 4850,00 4206,00 2300,00 1789,00
Turbidez (NTU) 194,00 163,00 70,90 13,30
pH 8,70 10,50 8,40 9,80

De acordo com os resultados da caracterizagdo simplificada, observa-se que houve uma
pequena reducdo da DQO, em torno de 16% e 9% para o lixiviado de Altinho e Muribeca,
respectivamente. O COT também reduziu pouco, aproximadamente, 13% para o lixiviado de
Altinho e 24% para o da Muribeca. Foi obtida uma remocéo de turbidez de 15% para o lixiviado
de Altinho e 81% para o lixiviado da Muribeca.

Observa-se que as condicdes de tratamento por CF esta mais adequada para o lixiviado
da Muribeca, porém ainda seria necessaria a realizagéo de ajustes para uma maior eficiéncia do

processo.

Para finalizar a analise de viabilidade foi realizado um teste utilizando o processo foto-
Fenton para o tratamento do lixiviado tratado por CF e o bruto nas mesmas condicGes de
operagdo (2,125 g de H>O: para cada g de DQO do lixiviado bruto, proporcdo 1:1 de
FeSO4.7H20, pH = 3 e t = 240 min) e, posteriormente, analisando a concentracdo de DQO. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Resultados das amostras brutas e tratadas por CF pos-tratamento de foto-Fenton

% Red. DQO
Lix. Muribeca

% Red. DQO % Red. DQO % Red. DQO

Parametro Lix. Altinho Lix. Altinho pré- Lix. Muribeca ré-tratado por
bruto tratado por CF bruto P CE P
DQO (mg.L™Y) 83,80 89,62 85,23 91,54

Em estudo realizado por Cheibub et al. (2014) utilizando os processos fisico-quimicos
(coagulagéo/floculacéo) e oxidativos (H202, Fenton e foto-Fenton) em lixiviado estabilizado de
aterro sanitario, foram realizados testes de oxidacdo avancada no lixiviado bruto e tratado por
CF. Para o tratamento por CF se alcangou uma remogdo de 53% de DQO em condicdo 6tima,
esse tratamento seguido pelo processo de Fenton conseguiu uma remocgédo de 83,3% também
em sua condic¢do 6tima. Ja o tratamento por foto-Fenton diretamente no lixiviado bruto, obteve
uma remoc¢do maxima de 75% de DQO, resultando em tratamento efetivo com uma remocao

relativamente proxima comparada ao tratamento por CF e Fenton.

Avaliando os percentuais de reducdo em relacdo aos lixiviados brutos de cada aterro,
julgou-se que, mesmo a eficiéncia de remocao sendo maior utilizando os dois processos de
tratamento combinados (CF e foto-Fenton), o gasto extra de energia, materiais e tempo nédo
compensariam, assim como também se evitaria a formacdo de mais residuos, como o lodo

gerado pelo tratamento por CF.

Foi concluido que seria mais viavel aplicar o tratamento por oxidacdo avancada
diretamente nas amostras de lixiviado bruto, ja que o procedimento com o pré-tratamento por

CF néo obteve uma eficiéncia tdo expressiva quanto o esperado para o resultado final.

4.2.2. Tratamento por processo foto-Fenton aplicado diretamente nos lixiviados brutos

Foi realizado um planejamento experimental tipo fatorial 3° para os lixiviados de
Altinho e Muribeca, a fim de diminuir a quantidade de ensaios experimentais e analisar a
influéncia das varidveis de entrada: concentragao de H>O>, proporg¢éo FeSO4.7H,0:H>0> e pH.
O tempo de reagdo foi 240 min (4 horas), aproximadamente, das 10h as 14h, em que se prevé

uma radiagdo possivelmente mais intensa entre esses horarios.

Com os resultados obtidos do planejamento experimental tipo fatorial 3 foi realizada
uma avaliacdo estatistica, em que se comparou a influéncia dos efeitos combinados, de forma
linear e quadratica, das variaveis independentes dessa pesquisa, a fim de refinar as equagdes

dos modelos para melhor ajuste matematico. Para tanto, foi utilizado o Software Statistica 7.
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4.2.2.1 Avaliacdo estatistica para os resultados do planejamento experimental para o lixiviado
de Altinho

Como descrito no item 3.5.2, para a realizagdo desse planejamento foram utilizadas 3
concentragdes iniciais H.02: 61,39 g.L* (1), 46,04 g.L* (0) e 30,69 g.L* (-1); 3 concentragdes
iniciais de FeSO4.7H,0:H,02: 15,35 g.L* (1), 3,07 g.L ™ (0) e 1,53 g.L* (-1); e 3 diferentes pH
do meio: 6 (1), 4,5 (0) e 3 (-1). Foram obtidas como variaveis de resposta o percentual de

reducdo da DQO, do COT e das SH para cada ensaio.

A Tabela 4.7 mostra os resultados do planejamento experimental tipo fatorial 32 citado
anteriormente para o lixiviado proveniente do aterro de Altinho. Os percentuais de reducéo
consideraram as concentracfes iniciais de DQO, COT e SH do lixiviado bruto e as
concentracgdes finais desses parametros para cada ensaio.

Tabela 4.7: Resultados do percentual de reducdo de DQO, COT e SH para o lixiviado de Altinho ap6s

tratamento por foto-Fenton.

Reducéo Reducéo Reducéo

Ensaio H.0» Fe:H:0: pH  Médiada Deds"lo Média COT Dej"lo Média SH Deds"lo
DQO (o) Padréo (%) padrao (%) padrao

1 -1 -1 -1 80,76 1,39 71,51 2,41 67,56 2,86
2 1 1 0 84.32 2,93 70,80 3,04 68,74 3,14
3 1 1 1 56,67 344 4346 212 4158 372
4 1 0 1 79.49 0,36 76,68 226 71.88 3.20
5 1 0 0 77.85 112 75.73 262 60.43 3.03
6 1 0 1 65.23 5.86 4813 259 4333 311
7 1 1 1 85.98 0.47 73,52 3,07 67.66 3,03
8 -1 1 0 78,17 3,03 74,52 2,17 70,43 2,51
9 -1 1 1 74,74 1,81 54,14 2,59 50,65 3,10
10 0 1 1 8154 0.91 72.26 153 70,25 3,04
11 0 1 0 82.69 3,63 70,65 231 67.82 1,97
12 0 1 1 56,54 181 46,63 189 4363 269
13 0 0 1 75.90 3,44 7412 165 71.46 186
14 0 0 0 75.77 363 73.80 153 70,33 178
15 0 0 1 52.56 453 50,80 259 4424 5.45
16 0 1 1 85.90 272 76,88 193 69,15 255
17 0 1 0 82.05 0.91 74.80 2,00 68,79 197
18 0 1 1 77.69 344 51.80 212 4457 2,93
19 1 1 1 82.05 453 7131 151 68.84 130
20 1 1 0 8718 0.91 73.23 210 67.42 267
21 1 1 1 5333 453 4947 3,07 38,96 266
22 1 0 1 8333 0,91 76,47 2,05 74.29 138
23 1 0 0 74.23 5.44 73.32 3.30 69.47 3.33
24 1 0 1 67.82 181 52,64 330 4398 297
25 1 1 1 87.03 232 74.82 170 69,51 3,05
26 1 1 0 82.69 181 74.45 156 68,04 178
27 1 1 1 71.05 0,51 44,96 189 4143 119

Analisando os resultados, observa-se que se obteve remocdes nas faixas de,
aproximadamente, 52,5% a 87% para a DQO, 43,5% a 77% para 0 COT e 39% a 74% para as

SH, em que, para a maioria dos ensaios, 0S maiores percentuais remoc¢ao para todas as variaveis



77

dependentes foram nos ensaios de pH = 3. Esse fato ocorreu devido a uma maior geracdo de
radicais hidroxila nesse pH, acima desse valor de pH h& a precipitacdo dos ions férricos,
diminuindo a eficécia do processo pois a intera¢do do peroxido de hidrogénio com esses ions
foi minimizada pela baixa producao dos radicais hidroxila (PIGNATELLO et al., 2006).

Entretanto, observou-se uma diferenca pequena entre 0s percentuais de remoc¢do dos
ensaios com pH igual a 3 e 4,5 e em alguns casos essa remocéo foi levemente maior, inclusive
a méxima remogdo obtida foi nesse pH. Fato também foi evidenciado por Moravia (2010), que
obteve melhores remoc6es de DQO e COT na faixa de pH entre 4 e 5. Ressalta-se que os
resultados obtidos para o pH = 6 ndo sdo descartaveis ja que indicaram uma razoavel remocéo
de DQO (50%), apesar de ser uma remocao mais baixa que a maxima obtida, existe a vantagem

de se evitar gastos extras de operacao e custo associado ao ajuste inicial de pH (XU et al., 2007).

Uma quantidade maior de peroxido de hidrogénio ndo foi tdo relevante para a eficacia
do tratamento. Esse fato pode ter ocorrido por ja se ter utilizado, para a concentra¢cdo minima
(-1) desse reagente, a quantidade estequiomeétrica necessaria de O2 para estabilizar totalmente a
DQO do lixiviado bruto. Também se ressalta que o0 excesso desse reagente produz radicais com
um poder de oxidacdo menor devido as reacGes de auto decomposicdo do perdxido de

hidrogénio e de sequestro do radical hidroxila.

Como o processo utilizado foi o foto-Fenton, ocorreu a regeneracdo do ferro (I1) por
meio da foto-reducdo do ferro (l11) de forma continua devido a exposi¢do a radiacdo solar,
entdo, a propor¢do minima (1:10) de FeSO4.7H.0:H202 ja se mostrou eficiente para a
degradacdo da MO do lixiviado. Para se obter bons resultados, a concentracdo de ferro
normalmente utilizada é em torno de um décimo da concentracdo inicial do peréxido de
hidrogénio (KANG et al., 2000).

a) Andlise estatistica da variavel de resposta: reducéo de DQO

Incialmente, foi realizada uma avaliacdo estatistica, conforme a Andlise de Variancia
(ANOVA), do modelo empirico obtido por meio da regresséo dos resultados experimentais e
desses dados experimentais. Nessa avaliacdo, pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo
proposto aos resultados experimentais. A Tabela 4.8 apresenta de forma resumida as somas e
médias quadraticas devido a regressdo, aos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro dos dados.
Essa Tabela também mostra o percentual de variacdo explicada e o percentual de méaxima

variacao explicavel do ajuste dos dados experimentais em relacdo ao modelo proposto.
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Tabela 4.8: Tabela de ANOVA para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, do modelo matematico para
a remocao de DQO do lixiviado do Aterro de Altinho.
Ndmero de Graus de

Fonte de Variacao Soma Quadratica Liberdade Média Quadratica
Regressédo 5442,011 p—-1=18 302,334
Residuos 457,627 n-p=35 13,075

Falta de Ajuste 219,403 m-p=8 27,425
Erro Puro 238,223 n—-m=27 8,823
Total 5899,638 n-1=>53

% de variacdo explicada 0,9224
Ot o
% maX|ma.d,e variagao 0,9596
explicivel
p = 19 (pardmetros da equagdo do modelo); n = 54 (ndmero de repeticbes) m = 27 (ndmero de niveis distintos da
variavel independente)

O coeficiente de determinacdo do modelo foi de 0,9224, indicando que os resultados
experimentais se ajustaram, de uma forma geral, ao modelo proposto, visto que seu valor ficou

proximo da unidade.

O teste F foi realizado para a validagdo estatistica do modelo matematico gerado por
meio da regressao dos resultados obtidos experimentalmente, o resultado desse teste foi de
23,123, sendo esse maior do que o Fig 35 tabelado (1,91), para 95% de confianga. Esse resultado
indicou uma regressdo estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQy) /
Fis35] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).

Realizando o teste F para o ajuste do modelo (MQfj/MQegp), foi encontrado um valor de
3,1083 que quando comparado com Fs 27 tabelado (2,31), para 95% de confianca, indicou que

0 modelo ndo se ajustou tdo bem aos resultados experimentais, ja que (MQfaj/MQep) > Fg27.

Foi gerado o Gréafico de Pareto (Figura 4.5), em um intervalo de 95% de confianca para
o lixiviado de Altinho, esse grafico mostrou a influéncia das variaveis no percentual de remogéo
da DQO.
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Figura 4.5: Gréfico de Pareto com as variaveis que influenciaram na anélise de redugdo da DQO para o lixiviado
do Aterro de Altinho.

Ap0s essas analises, foi possivel se obter um modelo estatistico representativo do
percentual de remoc¢do de DQO, em funcdo das variaveis de estudo desse sistema. O Gréfico
de Pareto mostrou que as trés variaveis independentes foram significativas, sendo a variacao do
pH a mais relevante. A Equacao 4.3 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse sistema, com
dominio pertencente ao intervalo [-1,1].

Red. DQO (%) = 75,65 + 3,35x, — 2,392 — 9,24%3— 3,67x3? + 3,67 X2 — 1,83%12%2? + 3,53X2X3 — 3,92x2x32 (4.3)
Sendo x: a solucéo de peroxido de hidrogénio, x2 o sulfato ferroso heptahidratado e x3 o pH.

A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressao nao linear foi verificado o
modelo proposto. A Figura 4.6 representa o ajuste realizado entre os valores observados e 0s
preditos do modelo para obter a melhor resposta do percentual de remocao de DQO. Nesse, foi
observado que os pontos estdo bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de
operacao que varia de aproximadamente 47 a 89%, e que grande parte da remogéo de DQO que

ocorreram foram superiores a 70%.
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Figura 4.6: Valores observados versus valores preditos pelo modelo, de acordo com a Equagdo 4.3 para o
lixiviado do Aterro de Altinho.

Em seguida, foram plotados os Graficos de Superficie e de Contorno de Resposta,
mostrando vinculo do percentual de reducdo da DQO em relacdo as variaveis significativas ao
processo. Esses graficos estdo representados pelas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9, para o sistema com
pH igual a 3 (-1), 4,5 (0) e 6 (1), respectivamente.
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Figura 4.7: Superficie e contorno de resposta em funcéo do percental de reducdo da DQO (pH = 3) para o

lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.8: Superficie e contorno de resposta em fungéo do percental de reducdo da DQO (pH = 4,5) para o
lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.9: Superficie e contorno de resposta em funcéo do percental de reducdo da DQO (pH = 6) para o
lixiviado do Aterro de Altinho.

Analisando as figuras anteriores, percebeu-se que, com pH igual a 3 e 4,5, em niveis
minimos da proporgdo FeSO4.7H,0:H20, (1:10) e de concentragdo de H.0, (30,69 g.L?) ja
foram obtidas eficientes degradacbes de DQO. No entanto, em pH = 6,0, foram necessarios
niveis mais altos da propor¢do FeSO4.7H20:H202, 0 que era esperado pois nesse pH o ferro

tende a precipitar, ndo estando mais disponivel em solugdo para formar o reagente Fenton.
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b) Analise estatistica da variavel de resposta: reducédo de COT

Incialmente, foi realizada uma avaliacdo estatistica, conforme a Andlise de Variancia
(ANOVA), do modelo empirico obtido por meio da regressdo dos resultados experimentais e
desses dados experimentais. Nessa avaliacao, pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo
proposto aos resultados experimentais. A Tabela 4.9 apresenta de forma resumida as somas e
médias quadraticas devido a regresséo, aos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro dos dados.
Essa Tabela também mostra o percentual de variagdo explicada e o percentual de méxima
variacdo explicavel do ajuste dos dados experimentais em relacdo ao modelo proposto.

Tabela 4.9: Tabela de ANOVA para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, do modelo matematico para

a remocdo de COT do lixiviado do Aterro de Altinho.

Numero de Graus de

Fonte de Variagéo Soma Quadratica Média Quadratica

Liberdade
Regresséo 7549,091 p-1=18 419,394
Residuos 262,835 n-p=35 7,510
Falta de Ajuste 117,432 m-p=8 14,679
Erro Puro 145,402 n—-m=27 5,385
Total 7811,926 n-1=53

% de variagdo explicada  0,9664
O A i
% maxma_dg variagao 0,9814
explicavel
p = 19 (pardmetros da equagdo do modelo), n = 54 (nimero de repeti¢des), m = 27 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)

O coeficiente de determinacdo do modelo foi de 0,9664, indicando que os resultados
experimentais se ajustaram, de uma forma geral, ao modelo proposto, visto que seu valor ficou

préximo da unidade.

O teste F foi realizado para a validag&o estatistica do modelo matematico gerado por
meio da regressao dos resultados obtidos experimentalmente, o resultado desse teste foi de
55,845, sendo esse maior do que o Fig 35 tabelado (1,91), para 95% de confianga. Esse resultado
indicou uma regressdo estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQy) /
Fig3s] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).

Realizando o teste F para o ajuste do modelo (MQj/MQep), foi encontrado um valor de
2,726 que quando comparado com Fg»7 tabelado (2,31), para 95% de confianca, pode-se
considerar o modelo se ajustou aos resultados experimentais, ja que (MQfaj/MQep) foi somente

um pouco superior ao valor de Fg27.

Foi gerado o Gréfico de Pareto (Figura 4.10), em um intervalo de 95% de confianca para
o lixiviado de Altinho, esse grafico mostra a influéncia das variaveis no percentual de remogéo
do COT.



83

27,4356

@PHL)

PHQ) 7777 495685
(FeH202(0) 77777 3.716511
1Lbv2L 777241006
FeH202(Q) /72398718
1Qby2Q 7 7)-1,04022
1Qby2L ,9:697095
1Qby3Q 7777/}~ 14455
2Qby3Q 77615351
H202(Q) 777777/7/).3045248
1Qby3L 777 2969377
1Lby2Q 77777771 2965032
2Lby3Q 777777/)}- 282593
(MH202(L) 77//////).2657262
1Lby3Q 27199393
2Lby3L 777////).1813754
2Q0y3L 7133407
1Lby3L ,067:0841 |
p=,05

Efeito Estimado Padrédo (Valor Absoluto)

Figura 4.10: Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na analise de reducdo do COT para o
lixiviado do Aterro de Altinho.

Ap0s essas analises, foi possivel se obter um modelo estatistico representativo do
percentual de remocédo de COT, em funcdo das variaveis de estudo desse sistema. O Gréafico de
Pareto mostrou que as variaveis FeSO4.7H.0:H.0. e pH foram significativas, sendo a variagéo
do pH a mais relevante. A Equacdo 4.4 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse sistema,

com dominio pertencente ao intervalo [-1,1].
Red. COT (%) = 65,59 + 1,70x, + 0,65 x2— 12,53x3+ 5,922 — 1,35x1X2 (4.49)

Destaca-se que, se o efluente tratado fosse completamente organico, seria esperado que
as Equacdes 4.3 (Red. DQO) e 4.4 (Red. COT) fossem similares, visto que a demanda de
oxigénio seria para oxidar somente a MO desse efluente. Porém, tratando-se de lixiviado com
sua complexa composicdo (MO dissolvida, macro poluentes inorganicos, metais pesados,
compostos organicos xenobioticos, entre outros (CHRISTENSEN et al., 2001) e considerando

os interferentes da prépria anélise da DQO, foram encontradas equagdes diferentes.

A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressdo ndo linear foi verificado o
modelo proposto. A Figura 4.11 representa o ajuste realizado entre os valores observados e 0s
preditos do modelo para obter a melhor resposta do percentual de remocao de COT. Nesse, foi

observado que os pontos estdo bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de
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operacdo que varia de aproximadamente 43 a 79%, e que grande parte da remocdo de COT que

ocorreram foram superiores a 69%.
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Figura 4.11: Valores observados versus valores preditos pelo modelo, de acordo com a Equacéo 4.4 para o

lixiviado do Aterro de Altinho.

Em seguida, foram plotados os Graficos de Superficie e de Contorno de Resposta,

mostrando vinculo do percentual de reducdo do COT em relagdo as variaveis significativas ao

processo. Esses graficos estao representados pelas Figuras 4.12, 4.13 e 4.14, para o sistema com

pH igual a 3 (-1), 4,5 (0) e 6 (1), respectivamente.

[UNREwa Y Y

Fe:H;0;

T 0 1
H0;

Figura 4.12: Superficie e contorno de resposta em funcédo do percental de reducdo do COT (pH = 3) para o

lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.13: Superficie e contorno de resposta em fungdo do percental de reducdo do COT (pH = 4,5) para o
lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.14: Superficie e contorno de resposta em fun¢do do percental de redugdo do COT (pH = 6) para o
lixiviado do Aterro de Altinho.

Observando os graficos acima, notou-se que com lixiviados em pH igual a 3 e 4,5, foram
obtidas as maoires remocdes de COT com o aumento da propor¢do FeSO4.7H.0:H>O> e da
concentracdo de H,O». Utilizando o pH = 6, mesmo com 0s maiores niveis da proporgédo
FeS04.7H20:H202 e da concentragdo de H202, a degradacdo COT maximo foi em torno de

52%, apesar de mais baixa em relagdo as obtidas nos pH, essa ndo seria necessarimente
descartada.
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c) Analise estatistica da variavel de resposta: reducédo de SH

Incialmente, foi realizada uma avaliacdo estatistica, conforme a Analise de Variancia
(ANOVA), do modelo empirico obtido por meio da regressao dos resultados experimentais e
desses dados experimentais. Nessa avaliacdo, pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo
proposto aos resultados experimentais. A Tabela 4.10 apresenta de forma resumida as somas e
médias quadraticas devido a regresséo, aos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro dos dados.
Essa Tabela também mostra o percentual de variacdo explicada e o percentual de maxima

variacdo explicavel do ajuste dos dados experimentais em relacdo ao modelo proposto.

Tabela 4.10: Tabela de ANOVA para 0 ajuste, pelo método dos minimos quadrados, do modelo matematico

para a remocao de SH do lixiviado do Aterro de Altinho.

Nuamero de Graus de

Fonte de Variacao Soma Quadrética Liberdade Meédia Quadratica
Regresséo 8279,850 p-1=18 459,992
Residuos 251,638 n-p=35 7,190

Falta de Ajuste 41,951 m-p=38 5,244
Erro Puro 209,687 n—m=27 7,766
Total 8531,488 n-1=>53

% de variacdo explicada  0,9705
O A o
% maxma_dg variacdo 0,9754
explicavel
p = 19 (pardmetros da equagdo do modelo), n = 54 (nimero de repeti¢des), m = 27 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)

O coeficiente de determinacdo do modelo foi de 0,9705, indicando que os resultados
experimentais se ajustaram, de uma forma geral, ao modelo proposto, visto que seu valor ficou

préximo da unidade.

O teste F foi realizado para a validag&o estatistica do modelo matemético gerado por
meio da regressao dos resultados obtidos experimentalmente, o resultado desse teste foi de
63,977, sendo esse maior do que o Fig 35 tabelado (1,91), para 95% de confianga. Esse resultado
indicou uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQy) /
Fig35] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).

Realizando o teste F para o ajuste do modelo (MQ#j/MQep), foi encontrado um valor de
5,402 que quando comparado com Fg 27 tabelado (2,31), para 95% de confianga, indicou que 0

modelo ndo se ajustou bem aos resultados experimentais, ja que (MQfaj/MQep) < Fg27.

Foi gerado o Gréfico de Pareto (Figura 4.15), em um intervalo de 95% de confianca para
o lixiviado de Altinho, esse grafico mostra a influéncia das variaveis no percentual de remogéo
das SH.
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Figura 4.15: Grafico de Pareto com as variaveis que influenciaram na analise de reducdo das SH para o lixiviado
do Aterro de Altinho.

Apdbs essas andlises, foi possivel se obter um modelo estatistico representativo do
percentual de remocdo de SH, em funcdo das variaveis de estudo desse sistema. O Grafico de
Pareto mostrou que as varidveis FeSO4.7H.0: H.0; e pH foram significativas, sendo a variacéo
do pH a mais relevante. A Equacdo 4.5 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse sistema,

com dominio pertencente ao intervalo [-1,1].
Red. SH (%) = 60,87 + 0,89 x,?— 13,233 + 6,05x32 — 1,40X1X3 (4.5)

A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressao nao linear foi verificado o
modelo proposto. A Figura 4.16 representa o ajuste realizado entre os valores observados e 0s
preditos do modelo para obter a melhor resposta do percentual de remocdo de SH. Nesse, foi
observado que os pontos estdo bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de
operacdo que varia de aproximadamente 37 a 76%, e que grande parte da remocao de SH que

ocorreram foram superiores a 65%.
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Figura 4.16: Valores observados versus valores preditos pelo modelo, de acordo com a Equacéo 4.5 para o
lixiviado do Aterro de Altinho.
Em seguida, foram plotados os Graficos de Superficie e de Contorno de Resposta,
mostrando vinculo do percentual de reducdo das SH em relacdo as variaveis significativas ao
processo. Esses graficos estdo representados pelas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19, para o sistema com

pH igual a 3 (-1), 4,5 (0) e 6 (1), respectivamente.
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Figura 4.17: Superficie e contorno de resposta em fungéo do percental de reducgdo das SH (pH = 3) para o

lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.18: Superficie e contorno de resposta em fungdo do percental de reducdo das SH (pH = 4,5) para o
lixiviado do Aterro de Altinho.
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Figura 4.19: Superficie e contorno de resposta em funcdo do percental de reducdo das SH (pH = 6) para o
lixiviado do Aterro de Altinho.

Os graficos acima mostram que, em pH igual a 3,0, utilizando os niveis medianos da
proporcao FeS04.7H.0:H20., a medida que se aumentou a concentracdo de H>O2, a remogéo
de SH foi se tornando mais acentuada. Para pH igual a 4,5 e 6, as maiores remocdes foram
encontradas nos niveis maximos da propor¢do FeSO4.7H20:H202 e minimos da concentragdo

de H20O>. Destaca-se que, para pH = 6, a degradacdo maxima obtida de SH foi aproximadamente
50%.
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4.2.2.2 Avaliacdo estatistica para os resultados do planejamento experimental para o lixiviado

de Muribeca

A Tabela 4.11 mostra os resultados do planejamento experimental tipo fatorial 3* citado
anteriormente para o lixiviado proveniente do aterro da Muribeca. Foram obtidas como
variaveis de resposta o percentual de reducdo da DQO, do COT e das SH para cada ensaio.

Tabela 4.11: Resultados do percentual de reducdo de DQO, COT e SH para o lixiviado da Muribeca ap6s

tratamento por foto-Fenton.

Redugao Desvio Redugao Desvio Redugao Desvio
Ensaio H:0, Fe:H:0: pH Média da padrio Média COT padrio Média SH padrio
DQO (%) (%) (%)
1 -1 -1 -1 91,53 1,99 70,44 2,50 64,25 1,26
2 -1 -1 0 82,13 2,42 64,31 3,08 56,12 3,07
3 -1 -1 1 54,15 4,43 44,14 2,50 34,91 3,58
4 -1 0 -1 79,62 3,10 57,36 5,01 50,57 1,30
5 -1 0 0 86,52 2,63 61,51 2,41 52,47 1,92
6 -1 0 1 52,87 2,64 38,56 1,93 35,69 3,69
7 -1 1 -1 86,52 2,09 61,04 3,85 55,48 0,19
8 -1 1 0 81,81 2,74 67,71 2,12 60,92 3,14
9 -1 1 1 56,10 2,86 56,74 3,76 50,55 4,02
10 0 -1 -1 77,35 2,42 72,07 2,89 59,71 1,61
11 0 -1 0 75,23 2,97 62,60 4,91 54,28 3,52
12 0 -1 1 52,87 2,64 40,94 2,60 29,64 1,41
13 0 0 -1 72,40 2,31 67,17 6,74 55,17 0,51
14 0 0 0 80,24 2,42 71,80 2,50 58,42 1,02
15 0 0 1 59,13 1,98 48,71 2,60 42,44 2,32
16 0 1 -1 76,79 2,66 67,98 3,66 60,48 2,90
17 0 1 0 77,42 2,21 71,73 2,60 63,01 1,85
18 0 1 1 62,11 2,40 62,26 4,62 40,26 2,51
19 1 -1 -1 79,62 2,22 76,63 3,37 63,36 3,07
20 1 -1 0 80,24 2,42 68,66 1,93 56,68 4,51
21 1 -1 1 58,50 2,21 42,57 3,18 38,66 2,56
22 1 0 -1 79,30 4,43 68,05 3,76 62,18 2,24
23 1 0 0 82,44 2,21 67,10 2,22 59,15 2,05
24 1 0 1 56,34 2,08 42,64 2,12 36,73 3,41
25 1 1 -1 81,50 2,08 66,62 2,12 55,72 4,36
26 1 1 0 80,24 2,42 68,73 2,02 57,34 2,56
27 1 1 1 67,13 4,85 59,58 3,60 49,32 2,83

Analisando os resultados, observa-se que se obteve remocdes nas faixas de,
aproximadamente, 53% a 91% para a DQO, 38,5% a 77% para o0 COT e 30% a 64% para as
SH. Os resultados se comportaram de forma analoga aqueles obtidos no planejamento do
lixiviado de Altinho, porém o ensaio 1 que obteve, para todas as variaveis independentes, (-1,

-1, -1), a maior remocao.

Os ensaios com pH mais alto ndo degradaram a MO tdo eficientemente quanto aqueles
de Altinho para as variaveis dependentes COT e SH. Esse fato pode ter acontecido devido a

uma fracdo bem maior de &cidos humicos no lixiviado da Muribeca, que, de acordo com
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Schnitzer e Khan (1978) apud Santos e Camargo (1999), sdo menos biodegradaveis do que os
acidos fulvicos. Entdo, seria necessaria mais geracdo maior de radicais hidroxila para haver
maior degradacdo da MO, porém com pH = 6 ndo houve ions ferrosos suficientes disponiveis

para essa producéo.

a) Analise estatistica da variavel de resposta: reducdo de DQO

Incialmente, foi realizada uma avaliacdo estatistica, conforme a Andlise de Variancia
(ANOVA), do modelo empirico obtido por meio da regressdo dos resultados experimentais e
desses dados experimentais. Nessa avaliacdo, pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo
proposto aos resultados experimentais. A Tabela 4.12 apresenta de forma resumida as somas e
médias quadraticas devido a regressao, aos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro dos dados.
Essa Tabela também mostra o percentual de variacdo explicada e o percentual de méxima
variacdo explicavel do ajuste dos dados experimentais em rela¢do ao modelo proposto.

Tabela 4.12: Tabela de ANOVA para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, do modelo matematico

para a remocao de DQO do lixiviado do Aterro da Muribeca.

NUmero de Graus de

Fonte de Variagéo Soma Quadratica Liberdade Média Quadratica
Regressédo 7223,305 p—1=18 401,295
Residuos 299,199 n-p=35 8,549

Falta de Ajuste 93,432 m-p=8 11,679
Erro Puro 205,7667 n—-m=27 7,621
Total 7522,504 n-1=53

% de variagdo explicada  0,9602
O A i
% maxma_dg variacéo 0,9726
explicavel
p = 19 (par@metros da equacdo do modelo), n = 54 (nimero de repeti¢des), m = 27 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)

O coeficiente de determinacdo do modelo foi de 0,9602, indicando que os resultados
experimentais se ajustaram, de uma forma geral, a0 modelo proposto, visto que seu valor ficou

préximo da unidade.

O teste F foi realizado para a validagdo estatistica do modelo matematico gerado por
meio da regressdo dos resultados obtidos experimentalmente, o resultado desse teste foi de
46,941, sendo esse maior do que 0 F1g 35 tabelado (2,31), para 95% de confianga. Esse resultado
indicou uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQr) /
Fis35] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).
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Realizando o teste F para o ajuste do modelo (MQfj/MQegp), foi encontrado um valor de
1,532 que quando comparado com Fs 27 tabelado (1,91), para 95% de confiancga, indicou que o

modelo se ajustou aos resultados experimentais, ja que (MQta/MQep) < Fs 27.

Foi gerado o Gréfico de Pareto (Figura 4.20), em um intervalo de 95% de confianca para

o lixiviado da Muribeca, esse grafico mostra a influéncia das variaveis no percentual de

remocao da DQO.
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Figura 4.20: Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na analise de reducdo da DQO para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.

Apbs essas andlises, foi possivel se obter um modelo estatistico representativo do
percentual de remogdo de DQO, em funcdo das variaveis de estudo desse sistema. O Grafico
de Pareto mostrou que as trés variaveis foram significativas, sendo a variacdo do pH a mais
relevante. A Equacdo 4.6 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse sistema, com dominio

pertencente ao intervalo [-1,1].

Red. DQO (%) =72,97 - 1,93X12 + 1,00%x, — 11,41x3 + 5,80X32 + 1,15X1X2 + 3,01X1X3 — 4,01X12X3 + 2,01X12X3 +
1,96x2X3 + 1,82X22X32 (46)
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A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressdo nédo linear foi verificado o
modelo proposto. A Figura 4.21 representa o ajuste realizado entre os valores observados e 0s
preditos do modelo para obter a melhor resposta do percentual de remocéo de DQO. Nesse, foi
observado que os pontos estdo bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de
operacdo que varia de aproximadamente 51 a 95%, e que uma maior parte da remocéo de DQO

que ocorreram foram superiores a 75%.
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Figura 4.21: Valores observados versus valores preditos pelo modelo, de acordo com a Equacéo 4.6 para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.

Em seguida, foram plotados os Graficos de Superficie e de Contorno de Resposta,
mostrando vinculo do percentual de reducdo da DQO em relacdo as variaveis significativas ao
processo. Esses graficos estdo representados pelas Figuras 4.22, 4.23 e 4.24, para 0 sistema com

pH igual a 3 (-1), 4,5 (0) e 6 (1), respectivamente.
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Figura 4.22: Superficie e contorno de resposta em fun¢éo do percental de redugdo da DQO (pH = 3) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.
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Figura 4.23: Superficie e contorno de resposta em fungéo do percental de redugdo da DQO (pH = 4,5) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.
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Figura 4.24: Superficie e contorno de resposta em fun¢do do percental de redu¢do da DQO (pH = 6) para o
lixiviado do Aterro da Muribeca.
Analisando os graficos anteriores, percebeu-se que, com pH igual a 3 e 4,5, em niveis
minimos da propor¢do FeSO4.7H20:H-0: e de concentracdo de H20, foram obtidas as maiores
degradacbes de DQO. No entanto, em pH = 6,0, foram necessarios niveis mais altos da

propor¢do FeSO4.7H.0:H.0; e da concentracdo de H.O> para se ter uma remogdo maxima em
torno de 68%.

b) Analise estatistica da variavel de resposta: reducéo de COT

Incialmente, foi realizada uma avaliacdo estatistica, conforme a Andlise de Variancia
(ANOVA), do modelo empirico obtido por meio da regressdo dos resultados experimentais e
desses dados experimentais. Nessa avaliagdo, pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo
proposto aos resultados experimentais. A Tabela 4.13 apresenta de forma resumida as somas e
médias quadraticas devido a regressdo dos dados, dos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro.
Essa Tabela também mostra o percentual de variacdo explicada e o percentual de maxima

variacdo explicavel do ajuste dos dados experimentais em relacdo ao modelo proposto.
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Tabela 4.13: Tabela de ANOVA para 0 ajuste, pelo método dos minimos quadrados, do modelo matematico

remocdo de COT do lixiviado do Aterro da Muribeca.

Numero de Graus de

Fonte de Variacao Soma Quadratica Média Quadratica

Liberdade
Regresséo 6217,706 p-—1=18 345,428
Residuos 328,764 n-p=35 9,393
Falta de Ajuste 29,058 m-p=8 3,632
Erro Puro 299,707 n—m=27 11,100
Total 6546,470 n-1=53

% de variagdo explicada  0,9498
% maxima de variacdo
explicavel 0,9542
p = 19 (parametros da equacdo do modelo), n = 54 (nimero de repeti¢cdes), m = 27 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)

O coeficiente de determinacdo do modelo foi de 0,9498, indicando que os resultados
experimentais se ajustaram, de uma forma geral, ao modelo proposto, visto que seu valor ficou

proximo da unidade.

O teste F foi realizado para a validagdo estatistica do modelo matematico gerado por
meio da regressao dos resultados obtidos experimentalmente, o resultado desse teste foi de
36,775, sendo esse maior do que 0 F1g 35 tabelado (2,31), para 95% de confianga. Esse resultado
indicou uma regressdo estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQy) /
Fis35] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).

Realizando o teste F para o ajuste do modelo (MQfj/MQegp), foi encontrado um valor de
0,327 que quando comparado com Fg 7 tabelado (1,91), para 95% de confianga, indicou que 0

modelo se ajustou aos resultados experimentais, ja que (MQtaj/MQep) < Fs 27.

Foi gerado o Gréfico de Pareto (Figura 4.25), em um intervalo de 95% de confianca para
o lixiviado da Muribeca, esse grafico mostra a influéncia das variaveis no percentual de

remocdo do COT.
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Figura 4.25: Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na analise de reducdo do COT para o
lixiviado do Aterro da Muribeca.

Apos essas analises, foi possivel se obter um modelo estatistico representativo do
percentual de remocédo de COT, em funcdo das variaveis de estudo desse sistema. O Gréafico de
Pareto mostrou que as trés variaveis foram significativas, sendo a variacdo do pH a mais
relevante. A Equacdo 4.7 ilustra o0 modelo empirico proposto para esse sistema, com dominio
pertencente ao intervalo [-1,1].

Red. COT (%)= 61,02 + 2,16x1 + 1,34x12 + 2,22%> — 2,19%,? — 9,51X3 + 4,58x%3% + 1,63x1°X2 + 1,51x12%2* —
1,43%1X3 + 6,20%2X3 + 1,46X,%Xs? 4.7)

A analise gréfica entre os valores observados (valores experimentais) e os valores

obtidos pelo modelo matematico acima (valores preditos) esta apresentada pela Figura 4.26.

A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressdo ndo linear foi verificado o
modelo proposto. A Figura 4.26 representa o ajuste realizado entre os valores observados e 0s
preditos do modelo para obter a melhor resposta do percentual de remocéo de COT. Nesse, foi
observado que o0s pontos estdo bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de
operacdo que varia de aproximadamente 37 a 79%, e que uma maior parte da remocédo de COT

que ocorreram foram superiores a 55%.
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Figura 4.26: Valores observados versus valores preditos pelo modelo, de acordo com a Equagéo 4.7 para o
lixiviado do Aterro da Muribeca.

Em seguida, foram plotados os Graficos de Superficie e de Contorno de Resposta,
mostrando vinculo do percentual de reducdo do COT em relacdo as variaveis significativas ao
processo. Esses graficos estao representados pelas Figuras 4.27, 4.28 e 4.29, para o sistema com
pH igual a 3 (-1), 4,5 (0) e 6 (1), respectivamente.
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Figura 4.27 Superficie e contorno de resposta em funcéo do percental de reducdo do COT (pH = 3) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.
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Figura 4.28: Superficie e contorno de resposta em funcéo do percental de reducdo do COT (pH = 4,5) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.
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Figura 4.29: Superficie e contorno de resposta em fungdo do percental de redugdo do COT (pH = 6) para o
lixiviado do Aterro da Muribeca.

Observando os graficos acima, notou-se que, em pH = 3, ja foram obtidas boas redugdes
de COT nos niveis minimos da propor¢do FeSO4.7H20:H20 e de concentracdo de H.0Os..
Utilizando o pH igual a 4,5 e 6, foram obtidas as maiores degrada¢cdes de COT nos niveis
maximos da propor¢do FeSO4.7H20:H,0- e de concentracdo de H.O», ressaltando-se que essas
degradacdes foram menores do que as encontradas no menor pH (3).

99
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c) Analise estatistica da variavel de resposta: reducado de SH

Incialmente, foi realizada uma avaliacdo estatistica, conforme a Andlise de Variancia
(ANOVA), do modelo empirico obtido por meio da regressdo dos resultados experimentais e
desses dados experimentais. Nessa avaliacao, pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo
proposto aos resultados experimentais. A Tabela 4.14 apresenta de forma resumida as somas e
médias quadraticas devido a regressdo dos dados, dos residuos, a falta de ajuste e ao erro puro.
Essa Tabela também mostra o percentual de variacdo explicada e o percentual de méxima
variacdo explicavel do ajuste dos dados experimentais em relacdo ao modelo proposto.

Tabela 4.14: Tabela de ANOVA para o ajuste, pelo método dos minimos quadrados, do modelo matematico

para remocéo de SH do lixiviado do Aterro da Muribeca.

Numero de Graus de

Fonte de Variagéo Soma Quadratica Liberdade Média Quadratica
Regressdo 6298,5420 p-1=18 699,8380
Residuos 801,2463 n-p=35 18,2101

Falta de Ajuste 240,7570 m-p=8 14,1622
Erro Puro 201,5046 n—-m=27 7,4631
Total 7099,7883 n-1=53

% de variagdo explicada 0,8871
O A i
% maxma_dg variagao 0,9716
explicavel
p = 19 (pardmetros da equagdo do modelo), n = 54 (nimero de repeti¢des), m = 27 (nimero de niveis distintos da
variavel independente)

O coeficiente de determinacdo do modelo foi de 0,8871, indicando que os resultados
experimentais se ajustaram, de uma forma geral, ao modelo proposto, visto que seu valor ficou

préximo da unidade.

O teste F foi realizado para a validagdo estatistica do modelo matematico gerado por
meio da regressao dos resultados obtidos experimentalmente, o resultado desse teste foi de
38,4312, sendo esse maior do que 0 Fig3s tabelado (2,31), para 95% de confianga. Esse
resultado indicou uma regressdo estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que
[(MQr/MQy) / F1g35] > 5,0 (BARROS NETO et al., 2002).

Realizando o teste F para o ajuste do modelo (MQj/MQep), foi encontrado um valor de
1,8976 que quando comparado com Fg7 tabelado (1,91), para 95% de confianca, indicou que

0 modelo se ajustou aos resultados experimentais, ja que (MQfji/MQep) < F17,27.

Foi gerado o Gréfico de Pareto (Figura 4.30), em um intervalo de 95% de confianca para
o lixiviado da Muribeca, esse grafico mostra a influéncia das variaveis no percentual de

remocdo das SH.
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Figura 4.30: Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na analise de reducdo das SH para o lixiviado
do Aterro da Muribeca.

Apbs essas andlises, foi possivel se obter um modelo estatistico representativo do
percentual de remocdo das SH, em funcédo das variaveis de estudo desse sistema. O Gréafico de
Pareto mostrou que as trés variaveis foram significativas, sendo a variacdo do pH a mais
relevante. A Equacdo 4.8 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse sistema, com dominio
pertencente ao intervalo [-1,1].

Red. SH (%) = 51,98 + 1,97xz — 1,25%2% + 3,75%z — 9,37x3 + 4,21x3? + 1,66x1%2% + 1,23 X12X2? + 4,38 X»x3 (4.8)

A anélise gréfica entre os valores observados (valores experimentais) e os valores

obtidos pelo modelo matematico acima (valores preditos) esta apresentada pela Figura 4.31.

A partir do ajuste dos pontos por métodos de regressdo ndo linear foi verificado o
modelo proposto. A Figura 4.31 representa o ajuste realizado entre os valores observados e 0s
preditos do modelo para obter a melhor resposta do percentual de remocdo de SH. Nesse, foi
observado que 0s pontos estdo bem distribuidos ao longo da linha de tendéncia, numa faixa de
operacdo que varia de aproximadamente 28 a 66%, e que uma maior parte da remoc¢édo de SH

que ocorreram foram superiores a 48%.
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Figura 4.31: Valores observados versus valores preditos pelo modelo, de acordo com a Equacéo 4.8 para o
lixiviado do Aterro da Muribeca.
Em seguida, foram plotados os Graficos de Superficie e de Contorno de Resposta,
mostrando vinculo do percentual de redugdo das SH em relacdo as varidveis significativas ao
processo. Esses graficos estdo representados pelas Figuras 4.32, 4.33 e 4.34, para o sistema com

pH igual a 3 (-1), 4,5 (0) e 6 (1), respectivamente.
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Figura 4.32: Superficie e contorno de resposta em fungéo do percental de redugdo das SH (pH = 3) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.
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Figura 4.33: Superficie e contorno de resposta em funcédo do percental de reducédo das SH (pH = 4,5) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.
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Figura 4.34: Superficie e contorno de resposta em fungéo do percental de redugdo das SH (pH = 6) para o

lixiviado do Aterro da Muribeca.

Os gréaficos acima mostraram que para pH = 3, foram obtidas as melhores degradacdes
de SH utilizando niveis minimos da proporcdo FeSO4.7H.0:H.0,. Para os pH igual a 4,5 e 6,

foram obtidas as maiores remogdes de SH nos niveis maximos da propor¢do FeSO4.7H20:H,0;
e minimos de concentracao de H>O».
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4.2.2.3 Andlise da correlacéo entre pares de variaveis dependentes do processo de tratamento

Apos a analise de variancia, foi realizada uma anélise da correlacdo entre pares de
variaveis utilizando os resultados do planejamento fatorial 3%, afim de estimar as correlagGes
duas a duas entre as variaveis “Média de redug¢do DQO”, “Média de reducdo COT” e “Média
de redugao SH”.

Inicialmente, foi necessario testar o pressuposto de normalidade dos dados do
planejamento para ser possivel a escolha mais adequada da medida de correlacdo, para tanto foi
realizado o teste de Kolmogorov-Smirnov. Caso os pares de variaveis analisados fossem
normalmente distribuidas seria utilizada a metodologia a correlacdo de Pearson; e caso o
pressuposto de normalidade dos dados nédo fosse respeitado, seria utilizado uma alternativa ndo
paramétrica para medir a correlacdo entre as variaveis, sendo a correlacdo de Spearman uma

das alternativas possiveis e mais utilizadas.

As hipoteses do teste de Kolmogorov-Smirnov sdo as seguintes: os dados seguem uma

distribuicdo normal (Ho) e os dados ndo seguem uma distribui¢do normal (Hy).

Para a realizacdo desse teste de correlacdo entre pares de varaveis “Média de Redugdo
DQO”, “Média de redugao COT” e “Média de redugdo SH” dos lixiviados de Altinho e da
Muribeca foi utilizado o software IBM SPSS Statistics 23.0. A Tabela 4.15 mostra os resultados

do teste de Kolmogorov-Smirnov para o lixiviado de Altinho e da Muribeca.

Tabela 4.15: Teste de Kolmogorov-Smirnov das variaveis dos dois lixiviados.

Lixiviado de Altinho Lixivado da Muribeca
Média Red Média Red MédiaRed Meédia Red MédiaRed Meédia Red
DQO coT SH DQO coT SH
n 27 27 27 27 27 27
Média 75,65 65,59 60,87 72,97 61,02 51,98
Desvio 10,43 12,14 12,65 11,86 10,96 10,05
Padrao
Estatistica 147 0,328 0,364 0,219 0177 0,183
do teste
p-valor 0,017 0,000 0,000 0,002 0,030 0,021

Para um nivel de significancia de 0,05, o p-valor deve ser menor do que 0,05 (p-valor <
0,05), entdo para todas as variaveis o teste foi significante, sendo assim as varidveis testadas
ndo seguem a distribuicdo normal, ou seja, rejeita-se a hipotese nula de normalidade dos dados

para as duas amostras de lixiviado.
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Conforme pode ser observado, nenhuma variavel segue uma distribuicdo normal, o que
torna isso suficiente para descartar o uso da medida de correlagdo de Pearson. Como uma
alternativa, foi usada a medida de correlacdo de Spearman. As Tabelas 4.16 e 4.17 mostram oS

resultados dessas correlacdes para o lixiviado de Altinho e da Muribeca, respectivamente.

Tabela 4.16: Coeficientes de correlacdo de Spearman calculados para as variaveis do lixiviado de Altinho

Média Red | Média Red | Média Red
DQO CoT SH
Coeficiente de Correlacéo de 1,000 0,654 0,506™
Média Red DQO Spearman
p-valor — 0,000 0,007
Coeficiente de Correlacéo de o 1,000 0,857
Média Red COT Spearman
p-valor — — 0,000
Coeficiente de Correlacéo de
— — 1,000
Média Red SH Spearman
p-valor _ _ _

** A correlacdo é significativa no nivel 0,01 (bilateral).

Tabela 4.17: Coeficientes de correlacdo de Spearman calculados para as variaveis do lixiviado da Muribeca

Média Red | Média Red | Média Red
DQO COT SH
_ Coeficiente de Correlagéo de 1,000 0.593™ 0.696™
Média Red DQO Spearman
p-valor o 0,001 0,000
Coeficiente de Correlagéo de o 1000 0.915"
Média Red COT Spearman
p-valor o - 0,000
Coeficiente de Correlacéo de
— — 1,000
Média Red SH Spearman
p-valor _ o _

**A correlagdo é significativa no nivel 0,01 (bilateral).

O coeficiente de correlacdo de Spearman quanto mais proximo da unidade mais forte é
a correlacdo entre as varidveis. Entdo, analisando os resultados da Tabela 4.16 para o lixiviado
de Altinho, esses indicaram uma correlagdo de Spearman moderada entre as variaveis “Média
de Redugdo DQO” e “Média de Redugdo COT” na ordem de 0,654. A correlacdo entre as
variaveis “Média de Reducao DQO” e “Média de redugdo SH” apresenta magnitude também
moderada na ordem de 0,506. J& o coeficiente de correlacdo de Spearman calculado entre as
variaveis “Média de reducdo COT” e “Média de reducdo SH” indicou uma correlacdo muito

forte, na ordem de 0,857.
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Observando os resultados da Tabela 4.17 para o lixiviado da Muribeca, obteve-se uma
correlacdo parecida com a anterior entre os pares de variaveis. Os resultados indicaram uma
correlacdo de Spearman moderada entre as variaveis “Média de Redugao DQO” e “Média de
Reducdo COT” na ordem de 0,593. A correlagdo entre as variaveis “Média de Redugdo DQO”
e “Média de reducdo SH” apresenta magnitude também moderada na ordem de 0,696.
Finalmente, o coeficiente de correlagdo de Spearman calculado entre as variaveis “Média de
redug¢do COT” e “Média de redugao SH” indicou uma correlacdo muito forte, na ordem de

0,915.

Ressalta-se que foi efetuado também o teste de correlacdo de Spearman, a fim de
também verificar a significancia da correlacao entre as variaveis. As hipéteses do referido teste
sd0 as seguintes: ndo existe correlacdo entre as varidveis (Ho) e existe correlagdo entre as

variaveis (Hi).

Conforme se pode observar na Tabela 4.16, os p-valores calculados para o teste de
correlacdo de Spearman indicaram que todas as correlacdes sdo altamente significativas, ou
seja, deve ser rejeitada a hipotese de auséncia de correlacdo entre as variaveis testadas uma vez
que os referidos p-valores apresentaram valores menores ou iguais a 0,007. Os p-valores
mostrados na Tabela 4.17 também indicaram que todas as correlacbes sdo altamente

significativas, ja que esses foram menores do que 0,001.

4.3. CARACTERIZACAO DOS LIXIVADOS TRATADOS POR FOTO-FENTON

Apos a realizacio dos planejamentos experimentais do tipo fatorial 3%, foram julgadas,
considerando o custo-beneficio, como condi¢bes Otimas de tratamento por foto-Fenton os
ensaios 2 (-1, -1, 0) e 1 (-1, -1, -1) os lixiviados de Altinho e Muribeca, respectivamente. A
caracterizacdo foi realizada apds a neutralizacdo do filtrado. A Tabela 4.18 mostra esses

resultados.
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Tabela 4.18: Caracterizacdo dos dois lixiviados ap6s o tratamento por foto-Fenton

Parametros Lixivia(_jo Lixiviadg Lixivia(_jo Bruto Lixiviadg Tratado
Bruto Altinho Tratado Altinho Muribeca Muribeca

DQO (mg.L™) 7890,01 1132,43 1225,49 109,76
DBOs (mg.L?) 2700,00 550,00 150,00 35,00
DBOs/DQO 0,34 0,49 0,12 0,32
COT (mg.L?) 2886,00 811,00 702,00 217,00
SH (mg.L™) 1956,50 625,57 512,00 188,23
Cor (Hazen) 4850 640 1810 280

pH 8,70 7,60 8,40 7,00
Turbidez (NTU) 194,00 40,00 66,20 18,40
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™) 37,50 26,9 735,00 653,00
Ferro Total (mg.L™) 1,00 1,0 0,20 <01

Em relacdo a caracterizacdo do lixiviado do aterro de Altinho tratado por foto-Fenton,
pode-se observar um percentual de remocao de 85% de DQO, 71% de COT e 68% de SH,
indicando que o tratamento foi eficiente na degradacdo da MO. A biodegradabilidade desse
lixiviado aumentou (DBO/DQO = 0,49), reforcando a observacéo feita por Lopez et al. (2014),
que, tratando lixiviado por processo de Fenton, conseguiu aumentar sua biodegradabilidade, o
lixiviado bruto apresentava a razdo DBO/DQO igual 0,21 e ap6s o tratamento essa ficou igual
a aproximadamente 0,5. Uma razdo de DBO/DQO na faixa de 0,4 — 0,6 pode ser considerada
relativamente elevada, indicando uma boa biodisponibilidade (OZKAYA et al., 2014).

Esse incremento da biodegradabilidade pode ser explicado devido a forte oxidacdo dos
contaminantes organicos pelos radicais hidroxila gerados, levando esses contaminantes a uma
mineralizacdo parcial ou total, além disso pode ocorrer alteracdo da estrutura quimica das
substancias recalcitrantes, tornando-as mais simples e biodegradavel (GOGATE, 2004;
PANDIT, 2004).

Ja no lixiviado da Muribeca se obtiveram redu¢des percentuais de 90% de DQO, 70%
de COT e 63% de SH, o tratamento por foto-Fenton também pode ser considerado que o
eficiente para esse lixiviado. As SH apresentaram uma remog¢do menor em relacdo ao lixiviado
de Altinho possivelmente por causa de sua composi¢cdo possuir uma fragdo maior de acidos

himicos que sdo menos biodegradaveis do que os acidos fulvicos.

A razéo DBO/DQO foi igual 0,32, indicando um aumento na biodegradabilidade desse

lixiviado.
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Os valores de ferro para os dois lixiviados foram baixos, apesar de se ter adicionado
grande concentracdo de sulfato ferroso heptahidridatado para aplicar o processo foto-Fenton.
Esse fato evidencia a eficicia da etapa de neutralizacao e filtragdo apds o processo foto-Fenton.

Ap0s o tratamento, houve reducdo da cor e da turbidez em 87% e 79%, respectivamente,
para o lixiviado de Altinho e 79% e 72% para o lixiviado da Muribeca, porém houve uma
pequena remocao em relacdo ao nitrogénio amoniacal, sendo o tratamento nédo eficiente para
esse tipo de poluente. O pH ficou em torno da neutralidade pois esse foi ajustado para que a
precipitacdo do ferro ocorresse.

4.4. ESTUDO CINETICO DE OXIDACAO DO LIXIVIADO

O estudo cinético foi realizado para os lixiviados de Altinho e Muribeca, utilizando as
variaveis dos ensaios 2 (-1, -1, 0) e 1 (-1, -1, -1), respectivamente, julgadas como condicdes

otimizadas considerando o custo-beneficio devido ao gasto excessivo de reagentes.

4.4.1. Estudo cinético de oxidacdo para o lixiviado do Aterro de Altinho

A condicdo 6tima utilizada para a realizacdo desse estudo foi o ensaio 2 (-1, -1, 0). Os

resultados para esse estudo estdo apresentados pelas Tabelas 4.19 para o lixiviado de Altinho.

Tabela 4.19: Valores do COT obtidos experimentalmente a partir da cinética de oxidag&o do lixiviado de
Altinho

Tempo (min)  [COT]exp (mg.L™") Desv. Padrao In(COTo/COT)

0 2994,000 0,00 0,000
1 2876,500 6,36 0,040
2 2883,000 7,07 0,038
3 2861,500 3,54 0,045
4 2811,500 3,54 0,063
5 2755,000 8,49 0,083
10 1935,000 21,21 0,437
20 1275,500 16,26 0,853
30 895,000 4,24 1,208
60 847,000 5,66 1,263
120 835,500 9,90 1,277
240 838,000 9,19 1,273

Os resultados indicaram uma degradacdo de 70% do COT ap0s 30 minutos de reacéo.
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Foi possivel determinar a ordem global da cinética, variando as concentrac@es iniciais
do COT e do H20 considerando os primeiros 5 minutos de reagdo. Os valores experimentais

médios de n e m calculados estdo descritos na Tabela 4.20 para os dois lixiviados.

Tabela 4.20: Valores da ordem da reacdo para lixiviado de Altinho.

coT Desvio H20: Desvio
m Padrao n Padrao
Lix. Altinho 1,142 0,073 0,121 0,079

Logo, considerou-se convenientemente m =1 e n = 0 para a reac¢ao da cinética, ou seja,
o0 modelo cinético foi de primeira ordem. Fato observado por estudos de dedradacdo da MO
utlizando oxidacao avancada tipo Fenton (BERGENDAHL et al., 2003; RODRIGUEZ et al.,
2003b, FILHO et al., 2012). Portanto, a equacdo da cinética é dada pela Equacéo 4.9.

d[COT]
dt

= k. [H,0,]°. [cOT]* (4.9)

Resolvendo a Equacéo 4.7, tem-se a Equacéo 4.8.

[coT]) _
In ([com) = —k.t (4.10)

A Figura 4.35 representa 0 modelo da cinética de primeira ordem dado pela Equacéo

4.10, considerando os intervalos de tempo de 1, 5, 10, 20 e 30 minutos.

1,600 -
—~ y = 0,0408x
5 1,200 - R? =0,9862
o
'50 0,800 -
© 0,400 -
=
0,000 AR T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 4.35: Cinética de degradacéo do COT () e modelo cinético de primeira ordem para o lixiviado de
Altinho.
A partir da regressdo linear, obteve-se o valor da constante da cinética, k=0,0408 min™,
com o coeficiente de regressio linear (R?) 0,9862, caracterizando um bom ajuste linear pois

esse ficou proximo da unidade.

A Figura 4.36 mostra a curva do modelo cinético e os valores obtidos

experimentalmente. Como pode ser visto, os valores obtidos experimentalmente foram
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préximos aos teodricos, logo os resultados séo satisfatorios e se adequaram ao modelo cinético

desenvolvido.

3500,0 1
3000,0 -
2500,0 -
2000,0 -
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COT (mg.L™Y)
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Figura 4.36: Curva do modelo cinético (linha vermelha) e valores experimentais () para o lixiviado de
Altinho.

4.4.2. Estudo cinético de oxidacdo para o lixiviado do Aterro da Muribeca

A condicdo Otima utilizada para a realizacdo desse estudo foi o ensaio 1 (-1, -1, -1). Os

resultados para esse estudo estdo apresentados pelas Tabelas 4.21 para o lixiviado da Muribeca.

Tabela 4.21: Valores do COT obtidos experimentalmente a partir da cinética de oxidagéo do lixiviado da

Muribeca.

Tempo (min)  [COTl]exp (mg.LY) Desv. Padrdo In(COTo/COT)

0 702,000 0,000 0,000
1 657,250 8,839 0,066
2 631,000 2,121 0,107
3 644,500 5,657 0,085
4 603,250 5,303 0,152
5 581,750 8,132 0,188
10 421,500 13,435 0,510
20 358,500 23,335 0,672
30 228,500 27,577 1,122
60 198,500 13,435 1,263
120 194,500 0,000 1,284
240 199,000 8,839 1,261

Os resultados indicaram também uma degradacdo de quase 70% do COT apos 30

minutos de reacao.
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De forma anéloga ao item anterior, foi possivel determinar a ordem global da cinética,
variando as concentracgdes iniciais do COT e do H20: considerando os primeiros 5 minutos de
reacdo. Os valores experimentais médios de n e m calculados estdo descritos na Tabela 4.22

para os dois lixiviados.

Tabela 4.22: Valores da ordem da reacdo para o lixiviado da Muribeca.

coT Desvio H.0> Desvio
m Padréo n Padréo
Lix. Altinho 1,246 0,249 0,183 0,134

Logo, foi considerado m =1 e n = 0 para a reacdo da cinética, ou seja, 0 modelo cinético
foi de primeira ordem. A Equacéo 4.10 também representa, para esse caso, 0 modelo cinético
de primeira ordem da reacdo. A Figura 4.37 ilustra esse modelo, considerando os intervalos de
tempo de 1, 5, 10, 20 e 30 minutos.

1,2
y =0,0373x
g 1,0 - R?=0,9727
o 08 -
5 0,6 -
C 04 -
=
0,2 -
0,0 i T T T T T T |
0 5 10 15 20 25 30 35
Tempo (min)

Figura 4.37: Cinética de degradacdo do COT () e modelo cinético de primeira ordem para o lixiviado

da Muribeca.

A partir da regresséo linear, obteve-se o valor da constante da cinética, k=0,0373 min,
com o coeficiente de regressio linear (R?) 0,9727, caracterizando um bom ajuste linear pois

esse ficou proximo da unidade.

A Figura 4.38 mostra a curva do modelo cinético e os valores obtidos
experimentalmente. Observando o Gréafico, pode-se concluir que os resultados obtidos

experimentalmente foram satisfatorios e se adequaram ao modelo cinético desenvolvido.
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Figura 4.38: Curva do modelo cinético (linha vermelha) e valores experimentais (¢ ) para o lixiviado da

Muribeca.

4.5. TESTE DE TOXICIDADE

Foram realizados dois ensaios de toxicidade, conforme apresentado no item 3.11.

O ensaio de toxicidade foi realizado utilizando sementes de alface (Lactuca Sativa L).
A Tabela 4.23 mostra os resultados desses ensaios em termo do percentual de inibi¢do dado
pela Equacéo 3.9.

Inibicao(%) :100_(100me] (3.9)

controle

Tabela 4.23: Ensaio de toxicidade para sementes de alface (Lactuca Sativa L.)

Experimento Comprimento médio (cm) Inibicéo (%)
Controle negativo (agua mineral) 4,54 +£0,30 0,00
Controle positivo [Zn?*] = 10 mg.L? 1,40+ 0,39 69,16
Lixiviado bruto de Altinho 0,00+ 0,00 100,00
Lixiviado tratado de Altinho (sem diluig&o) 0,00+ 0,00 100,00
Lixiviado tratado de Altinho (dilui¢do 1:10) 4,20+£0,28 7,49
Lixiviado tratado de Altinho (dilui¢do 1:100) 4,46 £ 0,26 1,76
Lixiviado bruto da Muribeca 0,00 £ 0,00 100,00
Lixiviado tratado da Muribeca (sem diluig&o) 0,00+ 0,00 100,00
Lixiviado tratado da Muribeca (dilui¢do 1:10) 3,56 £ 0,50 21,59
Lixiviado tratado da Muribeca (diluicdo 1:100) 4,24 + 0,25 6,61

Analisando os resultados, observa-se que houve um grande percentual de inibicdo do
crescimento das sementes de alface nos ensaios utilizando amostras contaminadas com Zn?*,
inclusive nos ensaios que foram utilizadas as amostras brutas dos lixiviados, como esperado,

nédo ocorreu nenhuma germinacdo dessas sementes.

As sementes também ndo germinaram nos ensaios em que se utilizaram as amostras
tratadas dos dois lixiviados sem diluicéo, ou seja, ainda estando téxico, o que nao era esperado.
Essa toxicidade se deve, possivelmente, a presenca de nitrogénio amoniacal, que ainda
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continuou acima do maximo permitido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 (méximo
permitido igual a 20 mg de N. L), como também alguns outros compostos inorganicos, metais
pesados e subprodutos indesejaveis da reacdo de foto-Fenton. Ndo se pode relacionar a
toxicidade do lixiviado a um unico composto e nem a totalidade desses compostos no efluente,
essa toxicidade se deve a sinergia existente entre eles (SILVA et al., 2004, KOHN et al., 2004).

Por outro lado, nos ensaios em que se utilizaram os lixiviados tratados e diluidos nas
proporg¢des 1:10 e 1:100, houve uma consideravel diminuicdo do percentual de inibicdo em
todos esses ensaios, deixando esse efluente de ser toxico & semente de alface. Ressalta-se que
as diluicdes de 1:10 para os lixiviados de Altinho e da Muribeca ja foram suficientes para uma
acentuada reducdo do percentual de inibicdo (7,49% e 21,59%, respectivamente) conforme
mostra a Figura 4.39, devendo entdo ser desconsiderada a diluicdo 1:100 por questbes de

economia de agua.
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Figura 4.39: Percentual de inibicdo em relacdo aos ensaios realizados para o teste de toxicidade utilizando as

sementes de alface.

A Figura 4.40 mostra o crescimento ou nédo das raizes das sementes nos ensaios dos

lixiviados tratados sem dilui¢cdo e com dilui¢do 1:10 e 1:100.
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Figura 4.40: Crescimento ou nao das raizes das sementes de alface nos ensaios utilizando os lixiviados tratados

sem dilui¢do e com dilui¢fes 1:10 e 1:100.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Os lixiviados utilizados neste trabalho foram tratados por processos de
coagulacao/floculacdo, utilizando como coagulante o hidroxido de célcio da Qualical, e

processos oxidativos avangados do tipo foto-Fenton.

A fim de avaliar a viabilidade desse pré-tratamento, foi aplicado o tratamento de foto-
Fenton nas mesmas condicdes para o lixiviado tratado por CF e no bruto. Ap0s a caracterizacao
simplificada, concluiu-se que os percentuais de remoc¢édo de DQO e COT ficaram relativamente
proximos, entdo julgou-se fazer o tratamento diretamente no lixiviado bruto, evitando-se gastos
extras e menor geragdo de lodo. Ressalta-se que essa conclusdo sobre o tratamento por CF é
considerando o agente coagulante utilizado, o hidroxido de calcio, e as condicdes utilizadas no

planejamento.

No planejamento experimental tipo fatorial 32 realizado para obter as condi¢Ges 6timas
de tratamento por foto-Fenton para os dois lixiviados, foram tidas como remog6es maximas 0s
percentuais de 87% de DQO, 77% de COT e 74% de SH para o lixiviado de Altinho e 91% de
DQO, 77% de COT e 64% de SH para Muribeca. Em relacdo ao estudo estatistico realizado
para cada varidvel dependente do processo para os dois lixiviados, foi possivel afirmar que os
modelos empiricos (Equacdes de 4.3 a 4.8) foram estatisticamente significativos e preditivos,

para um nivel de 95% de confianca.

A analise estatistica de correlacdo entre pares de variaveis dependentes do processo de
foto-Fenton, mostrou por meio do coeficiente de correlagdo de Spearman que, para o lixiviado
da Muribeca, as médias de reducdo de DQO e de COT, como também as médias da reducdo de
DQO e da SH obtiveram correlagcdo moderada. Ja para as médias de reducdo de COT e das SH,

teve-se uma correlacdo altamente forte.

A caracterizagcdo dos lixiviados tratados por foto-Fenton mostrou que o tratamento
oxidativo por foto-Fenton foi eficiente na remogéo da MO do efluente, inclusive tornando o
efluente mais biodegradavel. Como também atuou na reducdo da cor e da turbidez, porém néo

foi eficiente na remocdo do nitrogénio amoniacal.

No estudo cinético de oxidagdo do lixiviado, observou-se que com o tempo de reacao
de 30 minutos ja houve uma degradacdo de COT de, aproximadamente, 70% para os dois

lixiviados.
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O teste toxicidade utilizando sementes de alface indicou que os lixiviados tratados ainda
se encontravam toxicos pois a inibi¢do foi de 100%, um resultado ndo esperado. No entanto, ao
realizar a diluicdo desses lixiviados tratados nas proporc¢des 1:10 e 1:100, conseguiu-se uma
reducdo drastica das inibicdes. Para o lixiviado de Altinho nas diluigdes 1:10 e 1:100, a inibicéo
foi de 7,49% e 1,76, respectivamente, e para o lixiviado da Muribeca nessas mesmas diluicoes,
alcancou-se 21,59% e 6,61%. J& que os resultados das dilui¢do 1:10 indicaram um efluente nédo

toxico, pode-se descartar a diluicdo de 1:100 para evitar o gasto desnecessario de agua.

Finalmente, este trabalho mostrou que o tratamento por foto-Fenton foi eficiente para a
degradacdo da MO do lixiviado, como também para reducdo de outros parametros, como cor e
turbidez. Entretanto, seria necessaria a combinacdo de tratamento(s) adicional(is) para a
remocao significativa dos poluentes que persistiram, e assim atender ao estabelecido na
Resolucdo CONAMA n° 430/2011 sobre condicdes e padrdes de lancamento de efluentes.

5.2 PERSPECTIVAS

Como possiveis perspectivas para continuacdo deste trabalho, sugere-se uma
caracterizacdo completa do lodo gerado no processo de tratamento por foto-Fenton e realizagédo

da recuperacdo do ferro precipitado a fim de reutiliza-lo como catalisador no processo.

Outra sugestdo seria indicacdo de um pré ou pos-tratamento para a remoc¢do dos
poluentes que persistiram ao tratamento proposto nesta tese. Como um pré-tratamento, poderia
ser feito um stripping de amonia para a retirada esse poluente e prosseguir com o tratamento
por foto-Fenton. Como pds tratamento, ja que a biodegradabilidade dos lixiviados aumentou,

poderia ser realizado um tratamento bioldgico para alcancar uma maior remogéo dos poluentes.

Uma proposta para a aplicacdo do processo de foto-Fenton seria o desenvolvimento de
um reator descontinuo automatizado, incluindo espelhos concentradores de radiagdo solar. Com
essa concentracdo maior da radiacdo, possivelmente seria necessaria uma menor quantidade de
ferro disponibilizado no processo, diminuindo também o volume de lodo gerado apds o
tratamento por foto-Fenton. Nesta pesquisa foi idealizado esse reator sem o0s concentradores
solares, em que foi feito o projeto, compra de materiais de baixo custo e desenvolvimento da

automac&o, porém ndo se teve tempo habil para coloca-lo em funcionamento.
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