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RESUMO

Toda atividade humana é por natureza geradora de residuos, sejam sélidos, liquidos ou
gasosos e estes devem ser gerenciados corretamente, para minimizar os custos e reduzir
0 potencial de geracdo de problemas sanitarios e ambientais em comunidades. No
Brasil, sdo produzidos anualmente cerca de 62 milhdes de toneladas de residuos solidos
urbanos, dos quais 6,4 milhdes deixam de ser coletados e, por consequéncia, tiveram
destino improprio. Uma maneira apropriada para disposicdo desses residuos sdo o0s
aterros sanitarios. A geracdo de lixiviados constitui-se na principal preocupagdo quanto
a degradacdo ambiental de areas localizadas préximas ao local de disposicao final dos
residuos solidos urbanos (RSU), uma vez que o tratamento desses efluentes tem se
mostrado um grande desafio. Diante dessas questdes, observou-se que para obter uma
remocdo de poluentes satisfatoria, se faz necessario uma combinacdo de tratamentos
fisico-quimicos devido a complexidade e o alto grau de poluicdo desse efluente. Neste
trabalho foi utilizada a combinagdo das técnicas de coagulacao/floculacdo e adsorcéao
para o tratamento do lixiviado e posteriormente, realizado um estudo da geracdo de
biogés do efluente. Inicialmente o lixiviado foi coletado do Aterro de Residuos Sdélidos
da Muribeca-PE, e pré-tratado pelo processo de coagulacdo/floculacdo utilizando
hidréxido de calcio (cal comercial de S&o Paulo) como coagulante, nas condi¢des ja
otimizadas por estudos realizados anteriormente. Apds o lixiviado ter sido pré-tratado,
foi submetido ao processo de adsorgdo com o intuito principal de remover as
substancias humicas (responsavel pela cor do lixiviado) através do uso de residuo do
cultivo de ostras e mariscos como adsorventes, os quais foram comparados como o
carvao ativado pulverizado. Os experimentos de adsorcao foram realizados em batelada
utilizando as melhores condi¢cBes encontradas através da técnica de planejamento
experimental fatorial: adsorvente com granulometria de 100 Mesh calcinado a 1000 °C
durante 30 minutos e processo adsortivo a temperatura ambiente, com 3 g de
adsorvente, sob de 300 rpm. A observacdo do comportamento cinético da adsorcdo da
cor do lixiviado (substancias humicas) sobre as conchas de ostra e marisco resultou na
determinacdo do tempo de equilibrio que foi entre 40 e 50 minutos, todavia, para
garantir o equilibrio e a uniformidade dos ensaios foi utilizado o tempo de 60 minutos.
As isotermas de adsor¢ado se ajustaram ao modelo de Langmuir e capacidade maxima de
adsorcéo foi de 45,45 Hazen.L/g para ostra. O pH do lixiviado que era de 8,7 passou a
ser ap6s a combinacgdo de tratamento 12,55. A combinacgdo dos processos de tratamento
em questdo foi bastante eficiente em diversos aspectos, obtendo uma reducdo de
aproximadamente 95% da DBO, 40% da DQO, 70% e 80% da cor do lixiviado para
ostra e marisco respectivamente. Mostrando que na técnica de adsor¢do as conchas da
ostra e marisco sdo bons adsorventes para redugdo dos poluentes potenciais..

Palavras-chave: lixiviados, adsorgao, residuo da malacocultura, ostra, biogas.



ABSTRACT

All human activity is by nature generates waste, whether solid, liquid or gaseous, and
these must be managed properly to minimize costs and reduce the potential for
generation of health and environmental problems in communities. In Brazil, are
produced annually about 62 million tons of municipal solid waste, of which 6.4 million
are no longer collected and therefore had improper destination. An appropriate way for
disposal of these wastes are landfill. The generation of leachate constitutes the main
concern regarding the environmental degradation of areas located near the site of final
disposal of municipal solid waste, since the treatment of these effluents has been a great
challenge. In view of these issues, it was noted that to obtain a satisfactory removal of
pollutants, it is necessary combination of physical-chemical treatments due to the
complexity and high degree of pollution of the effluent. This work used a combination
of techniques coagulation / flocculation and adsorption for the treatment of the leachate
and thereafter, a study of the generation of biogas effluent. Initially the leachate was
collected from the Landfill Solid Waste Muribeca-PE, and pre-treated by coagulation /
flocculation using calcium hydroxide (lime commercial Sdo Paulo) as coagulant, the
conditions already optimized by previous studies. After the leachate has been pretreated
was subjected to adsorption technique with the primary purpose of removing humic
substances (responsible for the color of the leachate) by use of crop residue such as
clams and oysters adsorbents, like activated charcoal sprayed. The adsorption
experiments were carried out in batch using the best conditions found using the
technique of factorial experimental design: adsorbent particle size of 100 mesh calcined
at 1000 ° C for 30 minutes, 3 g quantity of adsorbent stirring at 300 rpm. The study of
biogas production from leachate was carried out by analyzing the specific methanogenic
activity (AME) and BMP tests with the use of sewage sludge as biomass Hose
inoculated in the effluent. The observation of the kinetic behavior of adsorption of the
color of the leachate (humic substances) on the oyster shells and shellfish resulted in
determining a time. Although the process adsorptive adsorption kinetics followed in
time between approximately 40 and 50 minutes, the balance study was performed in 60
minutes to ensure their full equilibrium. The adsorption isotherms followed the
Langmuir model and the maximum adsorption capacity was 45.45 Hazen.L / g for
oyster and ...... for shellfish. The pH of the leachate was 8.7 which is now following the
combination treatment 12.55. The combination treatment process in question is very
efficient in many ways, obtaining a reduction of approximately 95% of BOD, COD
40%, 70% and 80% of the color leached oyster and shellfish respectively. Showing that
the adsorption technique of oyster shells and shellfish are good adsorbents for reducing
potential pollutants. In general, the higher rate of biogas generation was obtained from
the raw leachate + sewage sludge hose equal to 150.0 Nml. Based on these data, it can
be suggested that the BMP test presents itself as an excellent experimental tool for
obtaining characteristic curves biogas generation in municipal solid waste leachate. And
according to the composition of the BMP test gas, which has higher concentration of
methane (CHy) in the waste water + sludge hose, confirmed the results of the assay was
also found AME where increased production of methane.

Keywords: Leachate, adsorption, residue malacoculture, oyster, biogas.
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1. INTRODUCAO

Toda atividade humana é por natureza geradora de residuos, sejam solidos,
liquidos ou gasosos e estes devem ser gerenciados corretamente, para minimizar 0s
custos e reduzir o potencial de geracdo de problemas ambientais e de salde publica em
comunidades.

O aterro sanitario tem sido aceito como um dos meios de disposicao dos residuos
solidos urbanos mais adequados quando corretamente implantados e monitorados, de
modo a minimizar os efeitos negativos ao meio ambiente e a salde publica causados
pela disposicdo inadequada de tais residuos. Os residuos em decomposicdo sob o solo,
juntamente com a agua proveniente principalmente da chuva, geram o lixiviado ou
percolado, o qual escoa até a base do aterro onde, posteriormente devera ser drenado e
tratado. O lixiviado é um liquido escuro e com forte odor e que possui alto potencial
patogénico e toxicoldgico. Falha na impermeabilizacdo do aterro e tratamento ou
manejo inadequado do lixiviado podem comprometer 0 meio ambiente local, na medida
em que este efluente pode se tornar uma fonte de contaminacdo hidrogeoldgica
(MORAES; BERTAZZOLLI, 2009).

O lixiviado é um liquido poluente, originado de processos bioldgicos, quimicos e
fisicos da decomposicao de residuos organicos. Estes processos somados a acao da agua
das chuvas ou humidade do solo, se encarregam de lixiviar compostos organicos
presentes nos lixdes, compdem o lixiviado, o qual deve ser coletado e tratado antes de
ser descartado no meio ambiente(JORDAQO; PESSOA , 2014).

Os riscos associados aos lixiviados sdo, dentre outros, devidos as altas
concentracdes de poluentes organicos e nitrogénio amoniacal, ha também a liberacéo de
gases (principalmente metano e gas carbdnico) que podem causar incéndios ou
explosGes. Comumente agentes patogénicos e substancias quimicas tdxicas podem
também estar presentes (LANG, 2009).

Ainda que o aterro sanitéario seja considerado uma das maneiras mais seguras de
se dispor os residuos, alguns problemas ambientais podem ser observados. A geracgdo de
lixiviados constitui-se na principal preocupacgédo quanto a degradagdo ambiental de areas
localizadas préximas ao local de disposicéo final dos residuos sélidos urbanos (RSU),

uma vez que o tratamento desses efluentes tem se mostrado um grande desafio.
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Durante a vida Util do aterro e ap6s cessar 0 seu funcionamento € necessario que
haja 0 monitoramento cuidadoso dos gases, bem como o emprego de técnicas de
tratamento dos liquidos lixiviados. Assim, pode-se afirmar que a composi¢cdo dos
lixiviados de um aterro de residuos solidos é bastante diversificada, podendo variar
consideravelmente de um local para outro, como também em um mesmo local e entre
uma e outra época do ano (REINHART e GROSH, 1998 apud PAES, 2003).

Diante da problematica causada pelos lixiviados, a pressdo dos 0rgdos
ambientais no cumprimento a legislacdo ambiental € crescente. Transcrita em
parametros de controle cada vez mais rigorosos e restritivos, requer a ado¢do de um
conjunto de medidas e procedimentos operacionais que se consubstanciem na efetiva
mitigagdo dos impactos ambientais, sendo necessario um sistema de tratamento que
atinja os padrdes exigidos pela legislacéo.

Os processos mais empregados para o tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios sdo os bioldgicos. Todavia, percebem-se, com frequéncia, dificuldades ao se
utilizar tratamentos bioldgicos para lixiviados, e isso é devido a carga organica muito
varidvel, necessidade de uma grande area para implantacdo e baixa eficiéncia de
tratamento para lixiviados antigos ou pouco biodegradéaveis. E também frequente, ao
final do processo, o tratamento realizado ser ineficiente e o lixiviado ndo se enquadrar
nos padrdes estabelecidos pela legislagdo ambiental.

No tratamento do lixiviado de aterros sanitarios, dentre os métodos fisico-
quimicos, o processo de coagulacdo-floculacdo tem se mostrado eficiente e sido
largamente empregado no pré-tratamento para remocdo de compostos organicos nao
biodegradaveis e ions metalicos. A execucdo da coagulagdo/floculacdo é muito
importante no tratamento do lixiviado, pois visa proporcionar um pré-tratamento ou a
diminuicdo dos parametros como, por exemplo, a cor, principal objeto de estudo deste
trabalho. As vantagens deste tratamento fisico-quimico € principalmente sua
simplicidade e baixo custo, eficiéncia e pode ser facilmente executado in loco (TATSI,
2003).

Entre os tratamentos utilizados para remover compostos organicos recalcitrantes
do lixiviado, a adsorcéo € um processo a se destacar entre as técnicas utilizadas, devido
aos conhecimentos fisicos e quimicos a que esta inserida.

De acordo com Kargi e Pamukoglu (2004) utiliza-se usualmente uma combinacao

de processos fisicos, quimicos e bioldgicos para o tratamento do lixiviado, visto que,
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segundo eles, é dificil se obter uma remocao de poluentes satisfatoria usando-se apenas
um destes processos, dada a complexidade e o alto grau de poluicéo deste efluente.

Considerando que a melhor condicdo para um processo de tratamento deve
envolver baixo custo (de instalacdo e de operacao) associado a elevada eficiéncia, deve-
se entdo buscar uma combinacdo eficaz para o tratamento do lixiviado de aterros
sanitarios. Com isso, optou-se por estudar a combinacdo de dois processos fisico-
quimicos. Como pré-tratamento a coagulacdo/floculacdo, e a adsorcdo como pos-
tratamento do lixiviado.

Os materiais selecionados para o estudo de adsorcdo foram dois residuos da
malacocultura (cultivo de moluscos bivalves) e o carvdo ativado, no Brasil essa
atividade, devido ao seu potencial comercial tem contribuido para o desenvolvimento
social das comunidades produtoras (PETRIELLI, 2008), porém sua pratica desordenada
ndo contribui para um desenvolvimento sustentavel, gerando uma quantidade muito
maior de residuos quando comparada com a producdo natural, e isso causa inimeros
impactos ambientais, poluicdo visual, odores em terrenos de acumulacdo do material
descartado, danos a atividade turistica, assoreamento de areas de cultivo, alteracGes
locais na qualidade das aguas.

Entdo, pensando na inclusdo desses residuos, propBe-se usar as conchas de
marisco e ostras como materiais adsorventes ndo convencionais de baixo custo para o
pos-tratamento de lixiviado.

Para verificar a eficiéncia das metodologias, quanto ao uso dos adsorventes
ostra, marisco e carvao ativado, sera realizado ensaio biolégico com sementes a fim de

avaliar a reducdo da toxicidade do lixiviado apds o tratamento.

1.1. OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Realizar um tratamento do lixiviado com a combinagdo de processos fisico-quimicos
como a coagulacdo-floculagcdo e adsorcdo, verificando a viabilidade do residuo da
malacocultura como adsorvente, realizando estudos de otimizacgao do processo adsortivo

na remocao da cor do lixiviado.

1.2.2 Obijetivos especificos
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Caracterizar as amostras de lixiviado do Aterro da Muribeca-PE, por meio de
analises fisico-quimicas;

Avaliar a eficiéncia da aplicacdo da coagulacdo quimica, como pré-tratamento do
lixiviado;

Agregar valor a um passivo ambiental, utilizando-o como alternativa de tratamento
de outros residuos;

Avaliar a eficiéncia da aplicacdo da adsorcéo;

Determinar o efeito, nas condi¢gdes otimizadas, da coagulacdo e adsorcdo sobre
parametros fisico-quimicos relevantes em termos ambientais;

Realizar estudos toxicoldgicos com os efluentes tratados com ostra e marisco.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Ainda hoje, muitas vezes, os residuos solidos sdo tratados com a mesma
indiferenca da época das cavernas, quando os residuos gerados ndo eram
verdadeiramente um problema, seja pela menor quantidade gerada, seja pela maior
facilidade da natureza em recicla-lo. Entretanto, em tempos mais recentes, a quantidade
de residuos soélidos urbanos gerados no mundo tem sido grande e seu mau
gerenciamento, além de provocar gastos financeiros significativos, pode provocar
graves danos a0 meio ambiente e comprometer a salide e o bem-estar da populacio. E
por isso que o interesse em estudar residuos sélidos tem se mostrado crescente. O
assunto tem se tornado topico de debates em diversas areas do conhecimento e sua
importancia crescente deve-se a trés fatores principais: A grande quantidade de residuos
gerados, os gastos financeiros relacionados ao gerenciamento dos residuos e o0s
impactos negativos causados ao meio ambiente e a salde da populacéo.

Segundo estudos realizados pela ABRELPE (2014), foram coletados no Brasil
76,38 milhdes de toneladas de residuos sélidos, o que resulta em uma cobertura de 90%.
Da quantidade coletada, o Sudeste responde por 53% e o Nordeste por 22%. Nessas
duas regides estdo concentrados 75% de todo o lixo do territdério nacional. Ja a
destinacgdo final adequada dos residuos coletados houve uma singela evolugéo de 2012
para 2013, passando de 57,89% para 58,26%, 0 que corresponde a um aumento de
aproximadamente 0,5% em relacdo a 2012, todavia a destinacdo inadequada decresceu
proporcionalmente, em termos quantitativos.

A quantidade de residuos sélidos urbanos coletados no ano de 2013 aumentou
em todas as regides. A regido sudeste continua sendo a que mais produz e coleta os
RSU, respondendo por mais de 50% dos RSU coletados e o maior percentual de
cobertura dos servicos de coleta do pais (ABRELPE, 2014).

A Figura 1 a seguir apresenta a composi¢do gravimétrica media dos RSU
coletados no Brasil, juntamente com seu percentual de composi¢cdo que permite
visualizar de um modo geral a participacdo de diferentes materiais na fracdo total dos
RSU. Sabendo-se que onde estd mencionado materiais reciclaveis inclui-se metais,

papeldo, papel, plastico e vidro. Referida composicdo, porém, é bastante diversificada
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nas diferentes regifes, uma vez que estd diretamente relacionada com caracteristicas,

habitos e costumes de consumo e descarte da populagéo local.

17%

M Reciclaveis
Matéria organica

Outros

51%

Figura 1: Composicdo gravimétrica dos RSU no Brasil
Fonte: Plano Nacional de Residuos Sélidos - Versdo pés Audiéncias e
Consulta Pablica para Conselhos Nacionais(Fevereiro/2012).

2.2 DISPOSICAO FINAL DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Em agosto de 2010 foi aprovada e publicada a Politica Nacional de Residuos
Sélidos. Esse documento contém diretrizes para gestdo, gerenciamento e manejo dos
residuos solidos. Ela impbs que os municipios brasileiros tém um prazo até agosto de
2014 para se adaptarem a nova regulamentacdo, devendo, entre outras medidas, eliminar
os lixBes a céu aberto e criar leis municipais que evitem o descarte de residuos que
possam ser reciclados ou reutilizados (BRASIL, 2010). Contudo, poucos municipios
buscaram adequar a disposicdo dos seus residuos sélidos atendendo a esse dispositivo,
sendo necessario um novo prazo estabelecido para sua regularizagéo.

A preferéncia pela utilizacdo de aterros sanitarios deve-se ao fato de ser hoje, a
forma de disposicao final mais viavel dentro da realidade brasileira, tanto do ponto de
vista técnico quanto do ponto de vista econdmico. No entanto, o aterro sanitario requer
medidas de protecdo ambiental local e de suas proximidades, tendo em vista 0 impacto
que este pode causar com a geracdo de biogas e produtos lixiviados (CASTILHOS
JUNIOR, 2006).

A técnica mais utilizada mundialmente para disposi¢cdo de residuos solidos
urbanos é o aterro sanitario. Sua construcdo baseia-se na criacdo de uma estrutura

impermeabilizada, com o objetivo de impedir que elementos tdxicos, produzidos pela
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decomposicdo do lixo, entrem em contato com a agua e o solo, poluindo o meio
ambiente, seguindo critérios de engenharia e normas de operagéao.

Em aterros sanitarios, o residuo solido urbano é depositado em camadas,
compactado e coberto com argila no final de cada operacdo (QASIM, 1994). Os
residuos, apds chegarem ao aterro, passam por processos fisicos, quimicos, e
principalmente bioldgicos, gerando dois produtos principais: gases e liquidos
(JORDAO; PESSOA, 2004). Porém, um dos grandes problemas encontrados na gestao
de aterros sanitarios de residuos solidos urbanos diz respeito a producéo e ao tratamento
do lixiviado, ou percolado, produzido.

ApOs o encerramento dos aterros sanitarios (fim da vida util), é imprescindivel
que haja um monitoramento cuidadoso dos gases, bem como o emprego de técnicas de
tratamento dos liquidos percolados gerados, no caso o chorume.

O chorume ¢ definido como “liquido produzido pela decomposicao de
substancias contidas nos residuos solidos, que tem como caracteristicas a cor escura, 0
mau cheiro e a elevada DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio)”, de acordo com a
norma NBR 8849/1985. No entanto, lixiviado é composto pelo chorume e pelo liquido
que entra na massa de lixo dos aterros sanitarios advindo de fontes externas, tais como
sistemas de drenagem superficial, chuva, lencol fredtico, nascentes e aqueles resultantes
da decomposicéo do lixo (SEGATO; SILVA, 2000).

De acordo com El-Fadel et al. (2002), os fatores que influenciam no processo de
formacdo de lixiviados podem ser divididos naqueles que contribuem diretamente no
teor de umidade do aterro (drenagem superficial, chuva, dguas subterraneas, contetdo
de umidade inicial, recirculacdo e a decomposicao dos residuos) e aqueles que afetam a
distribuicdo da umidade dos residuos aterrados (compactacdo, permeabilidade,
granulometria, vegetacdo, camada de cobertura, impermeabilizacdo, entre outros).

Dentre as fontes que contribuem para a formacdo do lixiviado, a agua da chuva
que percola por meio da camada de cobertura é, sem ddvida, a mais relevante
(D’ALMEIDA e VILHENA, 2000 apud ALCANTARA, 2007). Nem toda a 4gua que
alcanca a superficie do aterro se converte em lixiviado. Parte desta agua se perde por
escoamento superficial, se os residuos do aterro estdo cobertos superficialmente com
solo, e pode ser tratada como agua limpa. Outra parte da 4gua se perde por evaporagdo
direta do solo e transpiracdo vegetal. Ambos os processos normalmente se combinam e
denomina-se evapotranspiracdo. O restante da agua infiltrar-se-&4 na cobertura de solo e

uma porcdo desta ficara retida no solo (MONTEIRO, 2003). Teoricamente, nenhum
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lixiviado serd formado até, que a umidade do meio exceda a capacidade de campo, que
de acordo com Alcéntara (2007) representa a quantidade de &gua provavel que sera
retida pelos residuos, antes da produgéo de lixiviado.

Para que ocorra a formacdo do lixiviado, se faz necessario que a massa do
residuo absorva agua até que seu teor de umidade seja ultrapassado. Tal fendmeno é
denominado capacidade de campo que é definida como o maximo conteldo de umidade
que é retido no meio poroso sem que seja produzido percolado. A determinacdo da
capacidade de campo dos residuos sélidos tem relacdo direta com a composicao fisica e
peso especifico do mesmo, sendo o seu conhecimento essencial para se ter um controle
do teor total de umidade no aterro, uma vez que esse € um fator importante que pode
influenciar nas condicGes de biodegradabilidade e produgédo de metano.

Durante o processo de biodegradacdo da massa do residuo solido urbano (RSU)
ocorre uma associacdo mutua entre diferentes tipos de microrganismo, podendo eles ser:
bactérias e fungos. No momento em que ocorre a disposicdo dos residuos sélidos
urbanos, encontram-se ali microrganismos aerobios, por existir uma fonte de oxigénio
(oxidante) para realizar suas atividades metabdlicas. Com o passar do tempo ocorre a
proliferacdo de organismos anaerobios, os quais degradam a matéria organica na
auséncia de oxigénio e perduram durante toda vida em um aterro (MELO, 2003).

Fungos, juntamente com as bactérias heterotroficas, sdo o0s principais
decompositores da biosfera, quebrando os produtos organicos e reciclando carbono,
nitrogénio e outros compostos do solo e do ar. Muitos fungos sdo economicamente
importantes para 0 homem como destruidores de alimentos estocados e outros materiais
organicos (LEITE, 2008).

Espécies flangicas responsaveis por causar infeccGes em seres humanos e
animais, como do género Aspergillus e espécies de A. fumigatus sdo encontrados em
compostos de RSU. Como os fungos sdo microrganismos espordgenos, a sua presenca
ao longo do processo de degradacdo de RSU em aterros, sugere que eles possam
permanecer por muito tempo, no ambiente do aterro, mesmo apos a estabilizacdo do
material organico (ALCANTARA, 2007).

A Depender das condicdes de oxigénio do ambiente onde s&o encontradas as
bacterias, elas podem ser aerobias, anaerobias ou facultativas. A decomposicao aerdbia,
geralmente é curta em aterro de RSU. Em aterros com profundidades inferior a 3m ou
guando se garante suprimento extra de oxigénio essa fase pode se estender por um

tempo maior.
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As condig¢des do meio influenciam muito no que diz respeito a composigéo e
caracteristicas do lixiviado, podendo variar amplamente em razdo das diferentes fases
no processo de degradacdo. Para efeitos didaticos de compreensdo essas fases sao
divididas, porém na préatica, durante a decomposicdo desses residuos no aterro, estas
fases ndo sdo bem definidas (MORAIS; ZAMORA, 2005).

2.3 GERAGAO E COMPOSIGAO QUIMICA DO LIXIVIADO DE ATERRO
SANITARIO

O lixiviado de aterro sanitario € um liquido de coloracdo escura e odor forte
associado a grande quantidade de nitrogénio amoniacal presente no meio (VIGNERON
et al., 2007; BOHDZIEWICZ et al., 2008; RENOU et al., 2008). Esta agua residuéria é
gerada devido a lixiviacao das substancias presentes na massa de residuos, resultado dos
processos quimicos e bioldgicos que ocorrem durante a degradacdo dos residuos
aterrados (CHRISTENSEN et al., 2001; BERTAZOLLI; PELLEGRINI, 2002).

O processo de compactacdo dos residuos sélidos domesticos, associado a
biodegradabilidade que ocorre em aterros, torna o sistema um ambiente bioldgico
anaerdbio, com caracteristicas similares entre aterros (KJELDSEN et al., 2002).
Entretanto, a biodegradabilidade do lixiviado diminui a medida que ele se torna mais
estavel, isto é, com grande parte do carbono organico do meio na forma de compostos
altamente refratarios (HAMADA; MATSUNAGA, 2000).

Souto e Povinelli (2007) reuniram dados disponiveis na literatura referentes a 25
aterros localizados em nove estados no Brasil. Com base neste levantamento foram
construidas distribuicbes de frequéncia que permitiram determinar as faixas mais

provaveis de concentracdo para 30 variaveis fisico-quimicas do lixiviado (Tabela 1).
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Tabela 1: Provaveis caracteristicas do lixiviado de aterros brasileiros.

Faixa mais

Variavel Faixa maxima . FVMP
provavel

pH 57-8,6 72-8,6 78%
Alcalinidade Total(mg.L™ de CaCOs) 750 — 11 400 750 - 7 100 69 %
Dureza (mg.L™ de CaCO5) 95-3100 95-2100 81 %
Condutividade (uS/cm) 2 950 - 25 000 2950 - 17 660 77 %
DBO (mgO,.L™) < 20 - 30 000 <20-8600 75 %
DQO (mg 02.L™) 190 - 80 000 190 - 22 300 83 %
Oleos e Graxas (mg.L™) 10 — 480 10 - 170 63 %
Fendis (mg.L™" de CsHsOH) 09-99 0,9-4,0 58 %
NTK (mg.L™) 80 - 3100 n&o ha -
N-amoniacal (mg.L™) 0,4 -3000 0,4 -1800 72 %
N-organico (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 - 3 000 72 %
Sélidos totais (mg.L™) 3200 - 21900 3200 - 14 400 79 %
Solidos totais volateis (mg.L™) 630 - 20 000 630 - 5000 60 %
Sélidos totais fixos (mg.L™) 2100 - 14 500 2 100 - 8 300 74 %
Soélidos suspensos totais (mg.L™) 5-2800 5-700 68 %
Sélidos 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 %
Céadmio (mg.L™) 0-0,26 0 - 0,065 67 %
Chumbo (mg.L™) 0,01-2,8 0,01-0,5 64 %
Zinco (mg.L™) 0,01-8,0 0,01-15 70 %

FVMP: freqiiéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.

(Fonte: Souto e Povinelli, 2007.)

A Tabela 2 apresenta a caraterizacdo do lixiviado realizado em diferentes

estados brasileiros, na qual sdo mostrados os valores minimo, médio e maximo para 0s

principais parametros analisados para o lixiviado.
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Tabela 2 — Caracterizacao do lixiviado das diferentes estados brasileiros.

Parametros Unidade Minimo Média Maximo
DQO total mg O,.L" 619,25 328366 4965
DQO filtrada mg O..L" 503,14 305895 4712
Carboidratos mg.L™? 11,65 134,66 235
Lipideos mg.L™! 1,65 28515 861,63
Substancias Himicas Mgl 76,86 854,99 1997,43
Proteinas mg.L™! 70 735,76 1490,64
Alcalinidade mg.L™* 2025 7440,91 11605
pH - 7,75 8,31 9,23
N-NH; mg.L 38896 1402,34 2178
Fésforo mg.L™ 1,4 19,08 47,90
ST mg.L* 3030 9897,27 19442
STF mg.L™ 2440  7536,91 15916
STV mg.L* 590 234391 4826
SST mg.L* 8,5 162,92 590
SSF mg.L* 1,5 65,66 213
SSV mg.L™ 7 97,23 377
Ferro mg.L™* 11,68 22,18 52,80
Zinco mg.L* 0,03 0,72 1,49
Cromo mgL* <015 0,68 1,97
Cadmio mgL? <002 <005 <02
Chumbo mg.L*  <0,02 0,65 1,55
Condutividade mS.cm™ 6,14 19,34 27,90
coT mg.L™* 618 112757 1571
Cloretos mg.L™* 1644  3029,29 5526
Turbidez NTU 19,3 148,70 347

Fonte: Lange, 2012.

Durante o processo de degradacdo ocorridos nos residuos sélidos, uma das
maneira de analisar o estagio em que se encontra esse residuo, é através da relagdo
DBOs/DQO indicando a maturidade do aterro e do lixiviado a qual aumenta com o
tempo. Na presenca de grandes quantidades de matéria organica no lixiviado, os aterros
sdo considerados novos, de facil biodegradagdo. A relacdo DBOs/DQO encontra-se na
faixa de 0,4 a 0,6. Para aterros mais antigos, esta relacao situa-se normalmente na faixa

entre 0,05 e 0,2. A relagdo é menor porque o lixiviado proveniente de aterros antigos
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contém tipicamente mais acidos hudmicos e fulvicos, constituintes considerados
recalcitrantes ou de dificil biodegradacdo e a matéria organica biodegradavel ja foi
quase todo degradada (EL FADEL et al.,2002; TCHOBANOGLOUS et al., 1993). Para
alguns autores, o lixiviado pode ser classificado em novo (jovem), intermediario e
estabilizado (velho) (BRAIG et al. ,1999).

A composigdo quimica de lixiviados gerados em aterros que recebam residuos
municipais e de pequenos geradores, ou seja, sem compostos quimicos ou biologicos de
elevada periculosidade, pode ser dividida em quatro grupos principais
(CHRISTENSEN, 2001; KJELDSEN et al.,, 2002): matéria organica dissolvida;
macrocomponentes inorganicos; compostos xenobidticos e metais pesados.

1. Matéria organica dissolvida, expressa como demanda quimica de oxigénio (DQO)
ou carbono organico total (COT), incluindo metano (CH,), &cidos graxos volateis e
mais compostos recalcitrantes, como por exemplo as substancias htimicas (&cidos
hdmicos e fulvicos);

2. Macrocomponentes inorganicos: célcio (Ca), magnésio (Mg), sodio (Na), potassio
(K), aménia (NH3), ferro (Fe), manganés (Mn), cloro (Cl), sulfato (SO4%) e
bicarbonato (HCO3)).

3. Metais pesados: cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), niquel (Ni) e
zinco (Zn);

4. Compostos organicos xenobidticos, presentes em baixas concentracfes, que incluem
uma variedade de hidrocarbonetos aromaticos, compostos fenolicos e alifaticos
clorados;

Além desses constituintes, Christensen et al. (2001) citam outros componentes
do lixiviados encontrados em baixissimas concentracbes como boro (B), arsénio (As),
selénio (Se), bario (Ba), litio (Li), mercurio (Hg) e cobalto (Co). Nesse tipo de efluente
é possivel também encontrar um namero elevado de bactérias, sendo as mais comuns:
acetogénicas, redutoras de sulfato, desnitrificantes e espécies patogénicas como as
pertencentes ao grupo coliforme.

No lixiviado sdo encontradas também Archaeas metanogénicas, microrganismos
fundamentais no processo de digestdo anaerébia (BARLAZ et al., 1993). Além desses
organismos sdo encontrados também cisto de protozoérios e ovos de helmintos (PAES,
2003).
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2.4 ADSORCAO

Segundo Fogler (2002) a separacdo de substancias de uma fase fluida para outra
solida, resultando no acumulo dessa substancia, é considerado adsorcao.

Chama-se de adsorvato o material adsorvido, enquanto que a substancia a ser
adsorvida (aquela que ainda ndo estd em contato com a superficie) é chamada de
adsortivo. Para o material sobre o qual a adsor¢cdo ocorre é chamado de adsorvente
(FOUST; CLUMP, 1982).

A adsorcdo pode diferencia-se em fisica ou quimica, chamada de fisiossorcao e
quimiossorc¢ao respectivamente. De acordo com as forcas de ligacdo que ocorre entre as
moléculas do adsorvato e do adsorvente que estdo no mesmo processo de adsorgao.
Podendo ocorrer em multicamadas ou monocamadas (FOGLER, 2002).

Uma das caracteristicas da adsorcdo fisica € a ocorréncia de sitios de energias
favoraveis, por meio de atracGes intermoleculares. Ndo havendo troca de elétrons,
independente das propriedades eletronicas das moléculas envolvidas no processo. O
adsorvato é mantido na superficie por forcas relativamente fracas, chamadas forcas de
van der Waals, cujas interacdes eletrostaticas inclui polarizacdo, dipolo e interacdo
quadrupolo. Camadas mdltiplas podem se formar com aproximadamente o mesmo calor
de adsorcdo. O calor de adsorcdo na fisiossorcdo € baixo e, por isso, esse tipo de
adsorcdo € estavel apenas a temperaturas abaixo de 150°C (CARVALHO, 2010).

Para que seja considerado que houve uma adsorcdo quimica, € necessario que
ocorra troca de elétrons entre sitios especificos da superficie e moléculas do soluto,
resultando na formacdo de uma ligagcdo quimica. A quimiossorcdo é caracterizada por
energias de interacdo entre a superficie e 0 adsorvato, energias comparaveis as forcas de
ligacGes quimicas; consequentemente, a quimiossorcdo é mais forte e mais estavel a
elevadas temperaturas do que a adsorcao fisica. Apenas uma Unica camada molecular
pode ser adsorvida. As ligagcdes formadas podem ser ibnicas, covalentes ou a mistura
das duas. Para as ligacdes ibnicas, a facilidade de passagem de elétrons por meio da
superficie plana pode decidir tanto a facilidade de formacdo quanto a forca de ligacéo.
No caso das ligacOes covalentes, elas somente podem ser formadas se o adsorvente
possuir orbitais com elétrons solitarios capazes de entrar em covaléncia (FOGLER,
2002).

As caracteristicas gerais que diferenciam a adsorcdo fisica da quimica estdo

apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Diferencas entre adsorcdo fisica e quimica

Adsorcao Fisica Adsorcédo Quimica

Baixo calor de adsorgéo (2 ou 3 x menor  Alto calor de adsorcdo (2 ou 3 vezes

que o calor latente de vaporizacéo) maior que o calor latente de vaporizagéo)
Né&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou Multicamada Somente monocamada

Nenhuma dissociacdo das espécies L
Pode envolver dissociagédo

adsorvidas

Significante somente a temperaturas Possivel em uma ampla faixa de
relativamente baixas temperatura

Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel

o . Transferéncia de elétrons com formagao
Sem transferéncia de elétrons. L
de ligacdes entre adsorvato e adsorvente

Fonte: Ruthven (1984).

A capacidade adsortiva do adsorvente em remover adsorvato no processo de

adsorcéo ¢ definida pela Equacao 1:

d, — A0 FA Ly (Eq )

na qual: q; = capacidade adsortiva no tempo t (mg.g™); Cao = concentracdo inicial de
adsorvato (mg.L™); Ca = concentragdo final de adsorvato (mg.L™); V = volume da

solucdo de corante (L); M = massa de adsorvente (g).

a) Fatores que influenciam na adsorcéo

Segundo Ruthven (1984) para caracterizar um adsorvente se faz necessario saber
sua area superficial, distribuicdo do tamanho dos poros e tipo de grupos funcionais
presentes na superficie.

Os principais fatores no mecanismo de adsorc¢ao em solugdes aquosas diluidas sdo
a superficie quimica do adsorvente e as caracteristicas quimicas da substancia a ser

adsorvida, pois influenciam fortemente nas interac6es eletrostaticas e ndo eletrostaticas.
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Durante as interacdo de dispersdo, os grupos funcionais presentes no adsorvente
ou na fase a ser adsorvida tem grande interferéncia. Com isso, é importante analisar as
caracteristicas quimicas da substancia que se deseja adsorver e do adsorvente para
determinar a escolha do melhor adsorvente (ZUIM, 2010).

Segundo Fogler (2002) a natureza do adsorvato depende da: polaridade;
hidrofobicidade; tamanho da molécula; solubilidade: grupos polares diminuem a
adsorcéo; acidez ou basicidade, determinado pela natureza do grupo funcional presente.

A capacidade adsortiva depende do tamanho da molécula a ser adsorvida porque
isso define seu acesso aos poros do adsorvente (microporos, mesoporos Ou Macroporos)
e a solubilidade determina as interagdes hidrofobicas (ZUIM, 2010).

As condigdes de contorno (caracteristicas quimicas e temperatura de adsorcao)
incluem a (FOGLER, 2002): temperatura: geralmente a adsorcdo € exotérmica;
velocidade de agitacdo: dispersdo de particulas homogéneas; relacdo sélido-liquido:
quanto mais alta maior a taxa de adsorcdo; tamanho das particulas: quanto menor o
tamanho maior a superficie de contato e a presenca de outras espécies competindo pelos
sitios de adsorcéo.

Para Moreno-Castilla (2004) a quantidade do componente de interesse a ser
adsorvido é inversamente proporcional ao aumento da temperatura, uma vez que a
adsorcdo é um processo espontaneo (ZUIM, 2010). No entanto, isso pode ndo acontecer
em alguns casos. Lataye et al. (2008) estudaram a adsorcdo de piridina em carvdo
ativado granular e os estudos termodinamicos indicaram que o processo de adsorcao é

endotérmico, ou seja, a remocao de piridina aumenta com o aumento da temperatura.

b) Isotermas de adsorcdo

As isotermas de adsorcdo sdo a maneira pela qual se expressa a quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente. Sdo utilizadas para avaliar
quantitativamente o processo (OLIVEIRA, 2009).

De acordo com McCabe et al.(2001), as isotermas de adsorc¢do sdo classificadas
em: Favoravel; Fortemente Favoravel; Linear; Irreversivel e Desfavoravel. A Figura 2
apresenta os tipos de isoterma, no qual € possivel classifica-las de acordo com o formato

da curva.
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Irreversivel
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Linear

Desfavordvel

g ADSORVIDA / g SOLIDO

o

! CONCENTRACAO

Figura 2: Classificacdo das Isotermas de adsorcao.
Fonte: McCabe et al., 2001

Durante o processo de adsorcao a distribuicdo de soluto que ocorre entre as duas
fases pode ser medida em funcdo da concentracdo e natureza do soluto e da solucdo,
como em funcdo da concentracdo de soluto remanescente na solucdo de equilibrio.
Normalmente, a quantidade de material adsorvido para a massa unitaria de adsorvente
aumenta com o aumento de concentracdo, embora ndo diretamente (OLIVEIRA, 2009).

A isoterma de adsor¢do € a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
fluida e a concentracdo nas particulas do adsorvente a uma dada temperatura. A
isoterma linear passa por meio da origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo no fluido (OLIVEIRA, 2009). Para liquidos, a concentracdo ¢€
frequentemente expressa em unidades de massa. A concentragdo do adsorvato no sélido
é dada como a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente original.

Dentre os modelos mais utilizados para representar o comportamento de
equilibrio da solugdo estd o modelo de Langmuir, pois as principais caracteristicas
propdem que seja considerada a existéncia de um ponto de saturacdo em termos de sitio
de adsorcéo, interacdes independentes em sitios vizinhos e possibilidades de equilibrio
dindmico de adsorcdo e dessorcdo (CAVALCANTI, 2006).

A equacdo de Freundlich é uma das melhores descricdes matematicas
conhecidas do equilibrio de adsorcdo. Os sistemas reais podem ser representados por
este tipo de isoterma (OLIVEIRA, 2009).

O primeiro (Langmuir) assume que as forgas atuantes na adsor¢do sdo, em

natureza, semelhantes aquelas que envolvem uma reacdo quimica e que a sor¢do se
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resume a uma unica camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente, sendo as
forgas atrativas desenvolvidas entre o sorvente e o sorvido, essencialmente, de curta
duracdo; e o segundo corresponde a um modelo que em baixas concentragdes, segue 0
comportamento do modelo de Freundlich, considerando a adsor¢cdo em multicamadas,
enquanto que em altas concentracGes segue 0 modelo de Langmuir, considerando a
existéncia de um ponto de saturacdo (Ferreira et al., 2007). A principal diferenga entre
esses dois modelos é que Freundlich ndo prevé a saturagdo do adsorvente, enquanto
Langmuir o faz. Esses dois modelos se ajustam a maioria dos sistemas, mas a suposicao

de Freundlich representa melhor os sistemas reais.

Isoterma de Langmuir

Este modelo assume que a méaxima adsorcdo ocorre em uma monocamada
saturada com moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente. Este comportamento
é esperado na quimiossorcao e deve-se fazer algumas consideragdes importantes, tais
como: Adsorcao de todas as moléculas em sitios definidos na superficie do adsorvente;
Cada molécula pode ocupar um sitio; Todos os sitios possuem a mesma energia de
adsorcdo; Quando as moléculas adsorvidas ocupam sitios vizinhos, esta ndo interagem
entre si.

A isoterma de Langmuir esta expressa pela Equacao 2.

qA — KACA
ant 1+ KACA (Eq 2)

na qual : ga é a capacidade de adsorcdo; Ca a concentragdo de soluto (equilibrio); ga *
é a capacidade de adsorcao de saturacdo na monocamada em mg/g; Ka é a constante de

equilibrio da adsorgéo;

A equacdo da Isoterma de Langmuir, ja linearizada, é apresenta na Equacao 3:

S B
0. (K@2)Cy o =

35



A eficiente utilizacdo de um adsorvente requer que as condi¢des de operacédo
sejam tais que pelo menos faca o uso completo da capacidade de equilibrio, caso ndo
seja possivel utilizar o total da capacidade limite (SILVA, 2008).

Isoterma de Freundlich

Esse modelo descreve um processo reversivel (fisiossor¢do) e ndo fica restrito a
formacgédo de uma monocamada. Uma das melhores definicdes matematicas conhecidas
do equilibrio de adsorcéo é dada pela equacdo de Freundlich. Os sistemas reais podem
ser representados por este tipo de isoterma que pode ser expressa por meio das
Equacdes 4 e 5.

q=K,C" (Eq. 4)

logg=nlogC +log K., (Eq. 5)

Sendo que q e C tém os mesmos significados ja definidos para isoterma de
Langmuir e Keq € N néo sdo constantes que dependem de diversos fatores experimentais
e se relacionam, respectivamente, com a distribuicdo da capacidade de adsorcdo dos
sitios ativos e a do adsorvente (CAVALCANTE JR., 1998).

Isoterma de Langmuir-Freundlich
Nesta isoterma ocorre a unido entre 0 modelo de Langmuir com o equagdo
potencial de Freundlich, para tentar representar da melhor forma os dados

experimentais. A interacdo contaminante/adsorvente pode ser descrita pela Equacéo 6.

da _ KiC4
qzat 1+ KACR (Eq 6)

na qual: ga € a capacidade de adsorcéo; Ca a concentragdo de contaminante no meio;
gA ** a capacidade de adsorcao de saturacdo; Ka a constante de equilibrio da adsorcéo e

n a ordem do sistema.

Linearizando-se a equacéo de equilibrio, obtém-se a Equagéo 7.
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EI N I
0. \KaT)Ch aF =an

Entdo, plotando o gréfico de 1/gA versus 1/CA, obtém-se o valor de 1/gA*' e o
valor de 1/Kaga™ sera dado pela inclinacéo da curva.

A combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich deu origem ao modelo de
Langmuir-Freundlich, também conhecido como modelo de Sips (SIPS, 1950), onde Cs
é a quantidade adsorvida de corante no equilibrio (mg g™), Ce é a concentragdo de
corante no equilibrio (mg L™), K. é a constante de adsorcéo de Langmuir-Freundlich
(L mg™?), gmax é a capacidade maxima de adsorcdo (mg g™) e n é o parametro de
heterogeneidade (Equacdo 8). Este modelo, quando em baixas concentracfes, segue 0
comportamento do modelo de Freundlich, considerando a adsor¢do em multicamadas,
enguanto que em altas concentracBes segue 0 modelo de Langmuir, considerando a
existéncia de um ponto de saturacdo. Quando o valor do parametro de heterogeneidade é
1, o modelo assume a Equacdo de Langmuir; para n>1, considera-se uma
cooperatividade positiva e quando 0<n<1 se espera uma cooperatividade negativa de
adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

— QméxKACR

*T14K,C (F¢-9)

em que,

Qeq = Capacidade de adsorcéo no equilibrio (mg.g™);

Omax = capacidade de adsorcdo de saturacdo na monocamada (capacidade de adsor¢édo
méaxima) (mg.g™);

Ka = constante de equilibrio de adsorcdo (L.mg™);

Ca = concentragdo final de adsorvato (mg.L™).

n = parametro de heterogeneidade

Estes resultados mostram que os adsorventes ndo tém um unico sitio de adsorcéo
podendo envolver diferentes processos, incluindo quimiossorcdo, difusdo e
complexacdo (GADD, 2009). O valor de c>1 indica um cooperativismo positivo, isto &,
a adsorcdo de corante favorece ainda mais a adsor¢do, mostrando que ndo ocorre

saturacdo do adsorvente.
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Considerando os valores de capacidade maxima de adsorcdo, através do modelo
de Langmuir-Freundlich é possivel observar que os derivados hidrofobicos apresentam
maior capacidade de adsorcéo.

¢) Modelos cinéticos

Modelos fenomenoldgicos de transferéncia de massa muitas vezes apresentam
dificuldade matematicas, logo, cresceu a necessidade de desenvolvimento de modelos
mais praticos matematicamente, ou seja, a criacdo de modelos empiricos que concordem
com os dados experimentais. Estes modelos devem proporcionar um bom ajuste aos
dados experimentais e também perspectivas sobre os mecanismos de adsor¢do (HO e
McKAY, 1999a; LAZARIDIS et al., 2003). A velocidade de adsorcdo pode ser
determinada por uma expressdo de pseudo-primeira ordem para a adsor¢do em sistema
liquido/sélido. A velocidade de remocdo do adsorvato com o tempo é diretamente
proporcional a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos do
solido (LAGERGREN, 1898).

Os modelos mais utilizados pela literatura sdo os modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem, e 0 modelo de difusdo intraparticula.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Equacéo 6) correlaciona os dados
experimentais cinéticos, quando a adsorcdo ocorre devido a uma forga motriz gerada a
partir de uma diferenca de concentracdo. Utiliza-se este modelo quando o processo de
adsorcdo € controlado pelo coeficiente de transferéncia de massa externo. A principal
vantagem deste modelo é a simplicidade matematica (HO; MCKAY, 1999a; UZUN e
GUZEL, 2005; SKODRAS et al., 2008). A Equacdo 9 traz o modelo de pseudo-

primeira ordem.

dag.
dt

= Kl (qeq - qt) (Eq 9)
Dados cinéticos também podem ser analisados empregando o modelo cinético de
pseudo-segunda-ordem desenvolvidas por Ho et al. (1999), em que a velocidade da
reacdo é dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da
quantidade adsorvida no equilibrio. A taxa de adsor¢do pode ser descrita pela Equacéao
10.
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do,
dt

= KZ (qeq - qt)2 (Eq. 10)

sendo K o coeficiente de transferéncia de massa do modelo de pseudo-primeira
ordem (min™), e K, coeficiente de transferéncia de massa do modelo de pseudo-segunda
ordem (min.g.(mg)™), Oeq € Ot representam a quantidade adsorvida de corante (mg.g™) no

equilibrio e no instante de tempo t, respectivamente.

d) Termodindmica do processo adsortivo

Parametros termodinamicos podem fornecer informacdes mais detalhadas sobre
mudancas energéticas proprias ao processo adsortivo.

O célculo destes parametros permite avaliar se 0 processo € favoravel ou ndo do
ponto de vista termodindmico, bem como a espontaneidade do sistema e se a adsor¢ao
ocorre com absorcédo ou liberacdo de energia.

A termodindmica de adsorcdo € determinada utilizando os coeficientes de
equilibrio termodinamico obtidos a diferentes temperaturas, a fim de verificar os
eventuais mecanismos de adsorcéo.

A variacdo de energia livre de Gibbs (G) é calculada de acordo com a seguinte

relacdo (Equacao 11).

AG,, =—RTInK, (Eq 11)

Sendo K. a constante de equilibrio termodinamico, R é a constante universal dos
gases perfeitos (8,314 J mol™ K™) e T é a temperatura (K). K¢ é obtida a partir da
inclinacdo da (relacdo entre qe/Ce para Ce tendendo a zero) das isoterma de adsorcéao
(L1U, 2009).

Energia livre de Gibbs é dada pela diferenca entre a entalpia de adsorcao (AHags
em kJ/mol) e a entropia de adsorcdo (ASags em J/Kmol), a uma temperatura constante
(Equacdo 12). Assim, ao aplicar este conceito & Equagdo 10, obtém-se a equacdo de

Van't Hoff (Equacdo 13) que pode ser usada para determinar 0s pardmetros

39



termoquimicos através da relacéo entre InK, e 1/T, obtendo-se um coeficiente angular

AH Ads AS Ads

igual a — R e um coeficiente linear igual a R
AGAds =AH Ads -T 'ASAds (Eq12)
AH 1| AS
In K\)=— Ads | — + Ads
(Ke) R [T} R (Eq13)

Valores positivos de AHags indicam um processo endotérmico, que ocorre com
absorcdo de energia, jA valores negativos desta grandeza denotam um processo
exotérmico, ou seja, com liberacdo de energia. Valores negativos para AGags indicam
que o processo € espontaneo, termodinamicamente favoravel e que o adsorvato
apresenta alta afinidade com o adsorvente. Por isso, valores negativos de AGags
implicam em uma maior forga motriz do processo de adsorcéo, resultando em altas
capacidades de adsor¢@o. Valores negativos para ASags demonstram que 0s corantes séo
dispostos de maneira ordenada na fase soOlida. Portanto, a adsor¢do provoca uma
reducao na perturbacéo do sistema (DOTTO, 2012; DAI, 1998; CHAO, 2005).

e) Adsorventes

Pode-se identificar os adsorventes como sélidos porosos que mantém o soluto na
sua superficie pela acdo de forcas fisicas e quimicas (FERNANDES, 2005). Sua
utilizacdo € dada usualmente na forma granular, possuindo certas propriedades que
dependem do seu campo de aplicacdo. S80 materiais que por sua natureza quimica
conferem alguma resisténcia, com elevada capacidade de adsorcdo, sendo alguns muito
especificos na sua capacidade em adsorver certas substancias em grandes quantidades.
Outra propriedade importante dos adsorventes é a area superficial especifica (area
superficial por unidade de massa ou volume). A area mais significativa ndo € a
superficie externa das particulas granulares, mas sim a superficie do interior dos poros
das particulas (GEADA, 2006).

No contexto da fisiossorcdo, os poros de materiais adsorventes sdo classificados

da seguinte forma pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry
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1985): poros com diametros maiores que 50 nm (500 A) sdo chamados de macroporos;
poros com diametros entre 2 nm (20 A) e 50 nm (500 A) sdo chamados de mesoporos;
poros com diametros menores que 2 nm (20 A) sdo chamados de microporos.

f) Adsorcao e tratamento de lixiviado

Lins (2008) avaliou o emprego da zedlita natural, que é um tipo de adsorvente
alternativo e de baixo custo, como barreira reativa permeavel para tratamento terciario
de lixiviado proveniente de aterro de residuos solidos urbanos, com vista na reducéo de
concentracéo de nitrogénio amoniacal. O processo de adsor¢cdo apresentou-se promissor,
na capacidade de sor¢do do nitrogénio amoniacal, para um sistema de polimento final
do tratamento do lixiviado, considerando os ensaios realizados em batelada. Durante os
ensaios com coluna foi constatado uma reducdo da permeabildade da zedlita com
relagdo ao lixiviado, provavelmente devido a colmatacdo da zeolita. No decorrente do
processo de sorcdo utilizando a zeodlita nataural, observou-se apenas uma pequena
variacdo do pH e reducdo da DQO, ja em relacdo a cor do lixiviado ndo foram
verificadas nenhuma alteracéo significativa.

A aplicabilidade do Carvao Ativado Granular (CAG) na remocao de compostos
poluentes foi estudada, em escala de bancada, por Kawahigashi et al (2014) como pés
tratamento de lixiviado, apresentando eficiéncia com remocdes variando entre 94 e
100% para cor verdadeira, com valor maximo de 8 uH; entre 45 a 76% para DQO com
valor maximo de 167 mg.L ™ e entre 23 e 67% para COT com valor residual maximo de
93mg.L*.

Gao et al. (2015) afirmam que, com a rigorosidade cada vez mais das leis e
normas ambientais envolvendo o descarte do lixiviado, muitas vezes é necessario um
custo elevado para tratad-lo antes do descarte. Os processos individuais de tratamento
ndo sdo suficientes para atingir o nivel de purificacdo necessaria para reduzir totalmente
0 impacto do lixiviado ao meio ambiente. Um tratamento combinado é de fato capaz de
melhorar a qualidade do efluente e minimizar o residuo gerado com custo bem menor.

Gandhimathi et al. (2013) durante estudos referentes ao tratamento de lixiviado,
conseguiram uma eficiéncia de 82% de remogdo de DQO combinando o método de
coagulacao/flogulacdo mais adsor¢cdo em um tempo de equilibrio da adsorcdo de 210

min, utilizando como adsorvente cinzas de combustivel pulverizadas (cinzas volantes) e
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uma concentracdo de 6 g.L™* do coagulante cloreto de aluminio para lixiviados

estabilizado.

2.5. COAGULACAO/FLOCULACAO

O tratamento de lixiviado empregando a técnica de coagulacao/floculacgéo,
acompanhada da decantacdo, com foco na eficiéncia de remoc¢do de matéria orgénica
recalcitrante tem sido estudada por autores como Kawahigashi (2012) e Pozzetti (2014).

Na coagulacdo ocorre o processo de desestabilizacdo de particulas coloidais e
em suspensdo, pela adicdo do agente coagulante, o qual possui carga positiva, enquanto
que estas particulas possuem cargas negativas. A coagulagdo é um processo controlado
pelos seguintes parametros: gradiente de velocidade, tempo e temperatura, pH,
concentracdo de coagulante e natureza das impurezas (DI BERNARDO e DANTAS,
2005).

Ap0s a desestabilizacdo das particulas, as mesmas irdo se agregar pelo processo
de floculagdo, o qual é baseado nos choques entre as particulas submetidas a um
gradiente de velocidade fornecido ao sistema de forma mecanica ou hidraulica. Em um
segundo estagio, para a formacdo de flocos maiores, pode ser utilizado polieletrolitos
com cargas elétricas fracas ou moderadas (DI BERNARDO e DANTAS, 2005). Em
seguida ocorre o processo de sedimentacdo no qual ha a separacdo da fase solidas
(flocos) do meio liquido (agua ou efluente tratado).

Vaérios estudos tém sido feitos para se avaliar as condi¢fes 6timas do processo
de coagulagéo/floculacdo no tratamento do lixiviado. Os estudos englobam os melhores
produtos quimicos e suas melhores dosagens e avaliam o pH 6timo do processo.

GUO et al. (2010) empregaram a coagulacao/floculacdo no pds-tratamento de
lixiviado para a remocdo de sélidos em suspensdo. Eles alcancaram uma eficiéncia de
36% para remocao de DQO em pH 5, com uso de 800 mg.L™ de FeCI3.

Ja Kamaruddin et al. (2015) empregaram processos para 0 tratamento de
lixiviado de aterro antigo. Foram avaliados os processos de tratamento biolégico, troca
ibnica, coagulacdo-floculagdo, adsorcdo, processos oxidativos avancados (POAS) e
flotacdo. O processo que apresentou melhor rsultado foi o de troca idnica atraves da
sequéncia cationico/aniénico com remocdo de cor (96,8%), DQO (87,9%), e NH3-N
(93,8%) do lixiviado, em comparag¢do com outros metodos de tratamento. Ja o processo
de coagulacao-floculagdo e oxidativos avancados apresentaram elevadas eficiéncias na

remocdo da DQO e da cor do lixiviado. Todavia eles ndo conseguiram tratar
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eficientemente o nitrogénio amoniacal. Ja tratamento bioldgico removeu 71% do NH3-
n, mas foi menos eficiente na reducdo da (29%) e da cor (22%). A adsorcdo em
composto mineral de carbono exibiu uma melhor remocdo tanto para DQO (68,4%)
quanto para 0 NH3-N (92,6%).

CASTRILLON et al. (2010) avaliaram o sistema de coagulacio/floculagio
utilizando os coagulantes FeCls, Aly(SO4); € PAX (policloreto de aluminio) em
diferentes dosagens e pH. Esses autores obtiveram uma eficiéncia de remocéo da DQO
de 34% usando 4 g.L ! de PAX em pH 6,5 para amostra coletada da nova area do aterro
que iniciou a operacdo em 2005 (lixiviado novo) e uma eficiéncia de remocao de 73%
de DQO em pH 5 usando 1,7 g.L™* de FeCl; em amostra coletada do aterro que opera
desde 1986 (lixiviado velho). Deve-se observar que para uma remoc¢do de DQO de 34%
os autores utilizaram uma dosagem muito alta de PAX (4g.L™).

Estudos de coagulacdo/floculacdo apOs o processo de remocgdo de nitrogénio
amoniacal por arraste com ar utilizado como pré-tratamento de lixiviado foram
realizados por Pl et al (2009) para remocéao de DQO e aumento da biodegradabilidade.

Para a realizacdo do processo ha a necessidade de utilizar coagulantes quimicos.
Os mais utilizados sdo: Sulfato de Aluminio, Cloreto Férrico e Hidrdxido de célcio, pois
0s custos sdo relativamente baixos. O coagulante reage com o lixiviado formando
hidréxidos, produzindo ions positivos que desestabilizam as cargas negativas dos
coloides, permitindo a formacao dos coagulos (LIMA, 2005).

Felici et al. (2011) obteve uma remocdo 80,9% da DQO devido ao pré-
tratamento em um sistema de tratamento por lodo ativado em batelada precedido por
dois tanques de stripping, realizado antes do tratamento por coagulacao/floculagéo, e
devido a esse fato, a dosagem de coagulante foi a menor dentre os trabalhos levantados.

Cavalcanti et al (2015) propuseram um tratamento de lixiviado pelo processo
foto-fenton solar, o qual teve como sua maior eficiéncia em 88 % na redugdo de DQO.
Segundo legislacdo ambiental, o parametro de controle para descarte em Aagua
superficial (DBO) ndo apresentou a concentracdo estabelecida apds a oxidacdo do
lixiviado, o que mostra que o lixiviado deve passar por um outro tipo de tratamento.
Dentro do delineamento do planejamento de experimentos avaliado para a degradacéo
de lixiviado in natura pelo processo foto-Fenton, o melhor resultado em fungdo da
reducdo de DQO obtido foi de 88,7 %. Mas, a viabilidade econdmica e operacional do

processo foto-oxidativo tendeu a uma eficiéncia de 84,4 % na redugdo de DQO.
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Liu et al. (2012) fizeram um estudo para avaliar o desempenho de diferentes
coagulantes a base de ferro durante o processo de coagulacdo / floculagéo na remogéo
de compostos recalcitrantes, bem como DQO, cor e turbidez presentes no lixiviado. A
metodologia de superficie de resposta foi aplicada para otimizacdo do processo e
verificaram-se que a concentracgdo inicial do coagulante e o pH inicial foram variaveis
que demonstratam maior influéncia no processo. Nas condic¢des otimizadas, a eficiéncia
da remocdo simultinea da DQO, cor, compostos recalcitrantes e turbidez foi
respectivamente de 55,87%, 74,65%, 94,13% e 53,64% para o coagulante 7-hydrate Fe ,
(SO 4) 3. 7H,0 e de 56,38%, 63,38%, 89,79% e 70,41% com o sulfato poliférrico.

Torres-Socias et al. (2015) realizaram o tratamento do lixiviado com fisico-
quimico preliminar, seguido por um processos de oxidacdo avancada (POA) por meio
de energia solar foto-Fenton e um biotratamento final. Os resultados obtidos o lixiviado
com elevada carga organica (40 g O,/L de DQO) foi de uma reducdo 33% da DQO,
com um consumo de 5.8 g H,O, por g DQO solivel. O custo estimado para o0
tratamento proposto por eles foi de 43 €/m®,

Moradia e Ghanbari (2014) otimizaram o processo de coagulacdo do lixiviado
usando o método da superficie de resposta. A analise de superficie de resposta permitiu
determinar os melhores valores dos fatores (pH e dosagem de coagulante) para as
respostas DQO, cor e remocdo de SST). Em condi¢bes Otimas do processo de
coagulacdo (pH = 7 e 1500mg /L FeCls), a reduacdo da DQO, cor e SST médios foram

de aproximadamente 65%, 79% e 97%, respectivamente.

2.6 ESTUDOS TOXICOLOGICOS UTILIZANDO SEMENTES

Os ensaios de toxicidade foram incorporados na Resolucdo 357/2005 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA. No Capitulo IV desta resolucéo,
no que diz respeito as condicBes e padrdes de lancamento de efluentes, é estabelecido
nos 8§ 1 e 2 do Artigo 34, que o efluente ndo devera causar ou possuir potencial para
causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo receptor, e que 0s critérios de
toxicidade devem se basear em resultados de ensaios toxicolOgicos padronizados,
utilizando organismos aquaticos. Nesse contexto, os ensaios de toxicidade tém sido
incluidos nas recentes atualizagdes das legislacdes brasileiras (CONAMA 357/2005;
CONAMA 430/2011; CEMA N°. 0070/2009; CEMA N°. 081/2010), sendo assim, de

44



fundamental importéncia a consideracdo da toxicidade, além dos parametros fisicos e
quimicos na avaliagdo de desempenho dos sistemas de tratamento de lixiviados, visando
a preservacdo do meio ambiente aquético.

Uma maneira simples e rapida de avaliar se um efluente tratado diminuiu seu
potencial toxico é através de estudos toxicoldgicos utilizando sementes, mediante
avaliacdo do processo de germinacdo. Nesse processo, a agua representa um dos fatores
do ambiente que mais exerce influéncia. Com a absorcdo de &gua, por embebicao,
ocorre a reidratacdo dos tecidos e, consequentemente, a intensificacao da respiracédo e de
todas as outras atividades metabolicas, que resultam com o fornecimento de energia e
nutrientes necessarios para a retomada de crescimento por parte do embrido (NASSIF et
al., 1998).

Ao absorver a agua do solo, as plantas absorvem e acumulam em seus tecidos
certos constituintes (ions toxicos) que em altas concentraces pode provocar danos e
retardas o seu desenvolvimento, considerando assim um problema de toxicidade
(AYERS e WESTCOT, 1991).

Durante o processo de germinagdo ocorre uma sequéncia de eventos fisioldgicos
que sao influenciados por fatores externos (ambientais) e internos (dorméncia,
inibidores) (NASSIF et al., 1998). Em sintese, a germinacdo de sementes através dos
ensaios de toxicidade, sdo ferramentas muito eficientes para avaliacdo da potencialidade
de uso de aguas residudrias tratadas.

Os testes sdo avaliados pela utilizacdo de varidveis biologicas como: letalidade,
imobilidade, alteracdo no desenvolvimento, crescimento, reproducdo, metabolismo,
fisiologia e comportamento dos organismos (ARAGAO; ARAUJO, 2008). Para a
realizacdo dos bioensaios de toxicidade devem ser utilizadas espécies cuja fisiologia,
genética e comportamento sejam bem conhecidos, o que pode facilitar a interpretacédo
dos resultados.

Rizzo (2011) relaciona como principais ensaios de toxicidade aqueles realizados
com invertebrados (Daphnia magma, Daphnia similis, Paracentrotus Lividius, Artemia
salina), plantas e algas (Scenedesmus subspicatus, Dunaliella tertiolecta, Lactuca
sativa, Raphidocelis subcapitata), microrganismos (Pseudomonas fluorescens strain,
Spirillum sp., Vibrio fischeri, bactéria de lodos ativados) e peixes (Danio rerio,
Oncorhynchus mykiss).

Desta forma, as sementes tornam-se organismos bem apropriados para ensaios

toxicologicos realizados em espacos que ndo exigem técnicas e equipamentos
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sofisticados, nem ambientes extremamente controlados, tornando-se uma metodologia
importante para popularizagdo dos ensaios toxicologicos e para avaliacdo da qualidade
do tratamento de aguas residudrias que se pretende utilizar em atividades agricolas.

Wang et al. (2007) avaliaram o efeito toxico da amdnia em efluentes domésticos
desinfetados com hipoclorito de sodio empregando Photobacterium phosphoreu.
Relataram que a toxicidade dos efluentes utilizando-se diminuia quando era aumentada
a concentracdo da amonia, o que foi justificado porque a presenca de cloro livre no
efluente reagindo possivelmente com a amonia, formando cloraminas que séo
substancias menos reativas que o cloro livre.

Bayo, Angosto, Gomes-Lopez (2009) estudaram o efeito da dosagem de cloro
em efluente doméstico tratado, eles constataram que um aumento da dosagem de cloro
causa um aumento da toxicidade para a V. fischeri. Eles constataram também que um
aumento do pH pode aumentar a degradacdo dos subprodutos toxicos.

Ma et al. (2011), estudaram a variacéo de toxicidade nos diferentes estagios de
uma estacdo de tratamento de efluentes domesticos que realiza a desinfeccdo do efluente
utilizando-se hipoclorito de sodio e a clarificacdo utilizando-se policloreto de aluminio,
empregando ensaios de toxicidade com Vibrio ginghaiensis-sp. Os autores observaram
um aumento da toxicidade apds a coagulacdo secundéaria utilizando-se policloreto de
aluminio e quando o efluente secundério foi desinfetado por cloracdo. O aumento da
toxicidade ap0Os a cloracdo pode ser uma indicacdo da formacdo de produtos da
desinfeccdo, que possuem efeitos tdxicos. O aumento da toxicidade apds a coagulacéo
pode ser atribuida ao aluminio residual no efluente (MA et al., 2011).

O bioensaio com sementes de alface tem sido bastante utilizado, assim como a

artemia para avaliar a toxicidade de distintos sistemas, como descrito na Tabela 3.

Tabela 3: AplicacBes do bioensaio com sementes de alface Lactuca sativa.

Aplicagdes bioensaios com Lactuca sativa Referéncias

Anadlise de toxicidade de solo/agua com metais. MONTEIRO et al., 2009;
Analise da toxicidade de cianotoxinas com surfactantes. WANG et al., 2011

Analise da toxicidade e atividade de extratos naturais. CHAPLA e CAMPOS, 2010
Analise de toxicidade de residuos industriais de corantes. PALACIO et al., 2009

Andlise de toxicidade e estabilidade de diversos tipos de KOMILIS e TZIOUVARAS,
residuos sélidos. 2009

Analise de toxicidade de residuos de efluentes. GINOS et al., 2006

Fonte: Adapado de Cunha, 2011
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Este ensaio mostra-se muito importante devido a sua ampla aplicabilidade, como
mostra a Tabela 3. Vale salientar também que o0 ensaio com sementes de alface pode ser
realizado com amostras liquidas, assim como também pode ser realizado sobre amostras
solidas.

Morales (2004) detalha uma metodologia para ensaios que permitem obter a
toxicidade utilizando-se sementes de alface, obtendo a concentragéo de inibic¢éo (CI50).
A CI50 é a concentragdo capaz de provocar uma inibicdo de 50% dos organismos
expostos. Esses testes estimam a toxicidade aguda utilizando efluentes liquidos em um
teste continuo, num sistema estatico, com duracdo de 120 horas e na auséncia de luz
(REIS, 2003).
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3. MATERIAL E METODOS

No presente capitulo sdo apresentados os materiais e equipamentos utilizados,
bem como os métodos empregados no tratamento do lixiviado do Aterro da Muribeca
para remocdo da cor e avaliacdo do potencial gerador de biogas. Para melhor
sistematizar a apresentacdo do trabalho, serdo apresentadas secdes referentes aos

materiais e aos métodos utilizados nos processos.

3.1 MATERIAIS

3.1.1. Area de Estudo

Para a realizagdo dos ensaios, foi utilizado o lixiviado do aterro controlado da
Muribeca, localizado em Jaboatdo dos Guararapes — PE a 16 km da Cidade do Recife-
PE. Este aterro, que de 1985 até o ano de 2009 recebeu toda a massa de residuos sélidos
das cidades de Recife e de Jaboatdo dos Guararapes, possui uma area de 64 ha e
perimetro de 3,85 km (SA et al., 2012; SANTOS FILHO, 2013).

O aterro controlado da Muribeca foi 0 maior aterro em operacdo na Regido
Metropolitana do Recife. Inicialmente era o lixdo da Muribeca, que teve seu processo de
recuperacdo iniciado em 1994, transformando-o em aterro controlado, na tentativa de
diminuir os impactos ambientais causados pela disposi¢do inadequada dos residuos.
Nesta reestruturacdo, foram construidas de 9 células revestidas por uma camada de solo
impermeabilizante e um sistemas de drenagem de lixiviado e de &guas superficiais
(PAULINO et al., 2012; LINS, 2011).

O lixiviado foi coletado na caixa de vazdo localizada entre a lagoa de decantacao
e lagoa anaerdbica da estacdo de tratamento de lixiviado da Muribeca (Figura 3). O
lixiviado foi coletado em bombonas de polietileno com capacidade volumétrica entre 10

e 20 litros, mantido sob refrigeracdo a 5°C até a sua utilizagéo.
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- :
Figura 3: Vista aérea do aterro da Muribeca com detalhe do ponto de amostragem
(georeferenciamento -8.161588, -34.979006).
Fontes: GoogleMaps (2015) e autor (2015)

3.1.2 Coagulante

O coagulante utilizado foi a cal hidratada com 70% de pureza (hidréxido de
calcio — Ca(OH),), da Quallical. Este coagulante foi escolhido baseados nos estudos
realizados por PAULINO (2011) e por ROCHA (2013), nos quais, por meio de
planejamentos experimentais e testes com outros coagulantes, constatou-se que esta cal
foi mais eficiente. A cal é constituida basicamente de 6xido de calcio ou Oxido de
magnésio ou mais comumente pela mistura destes dois compostos.

As dosagens e velocidades de coagulacdo/floculagdo seguiram 0s mesmos
valores otimizados por PAULINO et al. (2012) e por MELLO (2011).

3.1.3 Adsorvente

Nos experimentos de adsorcdo, foram utilizados residuos da malacocultura,
conchas de mariscos Améijoa e residuos da ostreicultura, conchas de ostras. Ambas
coletadas no litoral norte de Pernambuco. Além desses residuos, também se utilizou
carvao ativado em p6 VETEC® como adsorvente.

As conchas passaram por um preparo prévio, que consiste na lavagem em éagua
corrente para retirar o excesso de sal e residuo organico. Posteriormente, foram secas
em estufa por 3 horas a 60° C. As conchas foram triturados em moinho de rolos e em
seguida em moinho de bolas para ser classificado em peneiras da série de Tyler de 20,
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60 e 100 Mesh o que corresponde aproximadamente ao diametro dos grdos de 850mm,
250mm e 150mm, respectivamente. O diametro médio geométrico, obtido da raiz
quadrada da soma dos didmetros inicial e final, foi 31,62mm. Nas Figuras 4a e 4b sdo
apresentadas as fotos das conchas de ostras e améijoa “in natura” sem trituragdo,
respectivamente. Ambos materiais foram coletados no municipio de Goiana-PE, nas

praias de Pontas de Pedra (ostras) e Carne de Vaca (mariscos).

Figura 4: Conchas de ostra: (a) e a conchas de mariscos (b) sem tritura¢do “in natura”

respectivamente.

a) Tratamento térmico das conchas de ostra e marisco

Estudos iniciais utilizando as conchas de ostra e de marisco “in natura” como
materiais mostraram a necessidade de tratamento, por ndo apresentarem uma boa
condicdo na capacidade de adsor¢do em relacdo a reducdo de cor, principal parametro
estudado neste trabalho. Assim, foram avaliadas trés temperaturas, variando entre 500,
750 e 1000 °C, em mufla Quimis Q318M21, de acordo com o planejamento fatorial
experimental, de modo a se determinar o efeito da temperatura sobre a composicao das
conchas e nas propriedades de adsor¢do do residuo ativado. Estes valores foram

utilizados baseando-se no trabalho de Paiva (2011).
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3.2 METODOS

3.2.1 - Caracterizacéo do lixiviado

Inicialmente, realizou-se a caracterizacdo do lixiviado coletado no aterro da
Muribeca-PE, DBOs, DQO,
condutividade, pH, Oxigénio Dissolvido (OD), Cor, Turbidez, nitrogénio amoniacal e a

tendo sido analisados 0s seguintes parametros:

série de sdlidos (Sdlidos Totais (ST), Suspensos (SS) e Dissolvidos (SD) e suas fracdes
organicas (volateis) e inorganicas (fixos). Os métodos utilizados para a determinacgéo
destes parametros estdo descritos no Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (SMEWW) e na Tabela 4 estdo descritas as referéncias destes métodos
(APHA et al., 1995). Estes parametros foram analisados em trés etapas, a primeira no
lixiviado bruto coletado, a segunda no lixiviado coagulado e a terceira no lixiviado
coagulado e adsorvido, e nesta Ultima etapa a caracterizacdo foi realizada com o

lixiviado apos passar pelas condigdes ja otimizadas do processo.

Tabela 4: Métodos e equipamentos utilizados na caracterizacédo do lixiviado.

Parametro Meétodo Equipamentos
H Método potenciométrico - Potenciémetro - DM 22
P SMEWW 4500 B (Digimed)
Fotocolorimétrico - Espectrofotometro -
Cor (Hazen) Spectroquant Nova 60

Oxigénio Dissolvido
(mg O2/L)

Condutividade (uS/cm)

Turbidez (NTU)

Sélidos (ST, STV, STF,
SS, SSV, SSF, SD,
SDV, SDF, (mg/L)

DQO (mg O,/L)

SMEWW 2120 C

medidor de oxigénio
dissolvido

Condutancia elétrica
SMEWW 2510 B

Nefelométrico SMEWW
2130 B

Gravimétrico
Adapatado do SMEWW
2540 - B, 2540 C, 2540
D.

Titulométrico (Digestdo

com K,Cr,07) - SMEWW
5220 C

Manométrico Adapatado
do SMEWW 5210

(MERCK)
Oximetro (Digimed)

Condutivimetro - DM 32
(Digimed)

Turbidimetro - turbiquant
1000 IR (MERCK).

Estufa Fanen e Mufla
Quimis Q318M21

Temoreator de DQO para
8 tubos - ECO 8 (Velp)
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3.2.2 - Ensaios de coagulacéo/floculagéo do lixiviado

Os ensaios de coagulacio/floculagdo do lixiviado foram realizados em “Jar
Test” (Quimis modelo JT-203). O equipamento é composto de trés reatores com
habilidade de realizar trés ensaios simultaneos, no qual foi utilizado 3 béqueres com
capacidade para 2L.

Os ensaios com “Jar Test” foram realizados para simular, em escala de
laboratorio, as condicdes fisicas a coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo que poderiam
ser observados posteriormente em escala de campo, seguindo 3 etapas: 1 etapa: Tempo
e velocidade de coagulacdo = 1 minuto e 115 rpm, respectivamente; 2 etapa: Tempo e
velocidade de floculagédo = 25 minutos e 108 rpm; etapa 3: Tempo de sedimentacdo =
60 minutos, valores retirados com base nos estudos de PAULINO (2011) e de Mello et
al. (2012). Apds os ensaios, realizou-se toda analise do lixiviado tratado avaliando a
eficiéncia quanto a remocdo da cor, a qual esta associada a presenca de substancias
hdmicas, as quais sdo altamente recalcitrantes.

Para o desenvolvimento do estudo foi utilizado lixiviado em seu estado bruto,
seguido da coagulacdo/floculacdo. Como coagulante, foi utilizado o hidroxido de calcio
comercial. A preparacdo do coagulante para uso no tratamento foi da seguinte forma:
dissolvendo 150 g da cal em 1000 mL de &gua destilada, e em seguida adicionou-se 200
mL desta solugédo da cal em 1800 mL de lixiviado, compreendendo um volume final de
2000 mL. Estes valores foram baseados nos estudos de Lins (2011) e Santos Filho
(2013).

3.2.3 Caracterizagdo do Adsorvente

3.2.3.1 Area de Superficie Especifica - BET
A técnica de adsorcdo e dessorcdo de gas nitrogénio (N,) é utilizada para a

determinacdo da area superficial especifica por unidade de massa, volume de poros e
tamanho médio de poros. A andlise pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
consiste na medida da fisissor¢do (adsorcdo fisica) de um gés inerte (N;). O método
baseia-se na determinagéo do volume de N, adsorvido a diversas pressoes relativas, na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K), a pressdes relativas (P/Po).

Os espectros foram obtidos em um analisador Micromeritics ASAP® 2420

Accelerated Surface Area and Porosimetry System.
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3.2.3.2 Difracdo de Raios X - FRX
As amostras de p6 de ostra e marisco, pré lavadas, foram secas a 100° C por um

periodo de 48 h, desagregadas, moidas em almofariz de porcelana e peneiradas em
peneira ABNT n° 100 (# 0,149 mm). As amostras assim preparadas foram referenciadas
como in natura, com o objetivo de torna-la diferenciada das amostras submetidas a
tratamento térmico a 1000° C.

A anélise por difracéo de raios X foi realizada em difratdbmetro de marca Rigaku,
modelo Ultima, operando com tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA, utilizando
radiacdo K-alfa do cobre. As distancias interplanares, em todos os difratogramas, foram
expressas em angtrons (A).

As amostras de ostra e marisco “in natura”, preliminarmente preparadas, foram
colocadas em lamina de vidro escavada e submetida a difracdo de raios X, percorrendo
a regido entre 20 = 2° e 20 = 60°. Para determinacdo da presenca de calcareo e outros
minerais desses referidos grupos foram aplicadas técnicas de identificacdo. Para isso
foram separadas duas aliquotas da amostra “in natura” preliminarmente preparada para
a realizagdo de ensaios quimico e térmico. Uma das aliquotas foi mantida em contato
com etileno glicol, P.A., durante 24 horas e a outra, submetida a aquecimento em
temperatura de 600 °C. As amostras glicoladas e aquecidas, foram submetidas a analise
por difracdo de raios X nas mesmas condicdes operacionais definidas para a analise da
amostra in natura, com excec¢do para 0 caso da amostra glicolada em que apenas a

varredura se processou na regido entre 20 = 2° e 20 = 15°.

3.2.4 - Estudos preliminares do lixiviado apds coagulacdo combinado com o processo

de tratamento adsortivo.

O procedimento descrito a seguir foi utilizado a fim de verificar a capacidade
adsortiva dos residuos adsorventes em estudo (p6 da concha da ostra, de marisco e do
carvao ativado), com o lixiviado pré-tratado por coagulacao/floculacédo e sedimentacao.

Durante o processo de adsor¢édo, foram estudados os adsorventes pé de concha
de ostra e marisco calcinada durante 3 horas a 1000 °C com granulometria de 60 Mesh
(250mm), com diametro geométrico de 31,17 mm.

Todos os ensaios foram realizados em batelada, nos quais utilizou-se oito frascos
de erlenmeyers de 125 mL, em cada dos quais foi adicionado 100 mL do lixiviado

coagulado, variando as massas do adsorvente adicionados em cada erlenmeyer (0,5; 1;
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2;3;4;5;75e 10 g.). As amostras foram colocadas em uma mesa agitadora (Shaker)
de marca Quimis Q 225M (Figura 5) sob agitacdo constante, a 400 rpm por um periodo
de 2 horas, em temperatura ambiente. Ao término da agitacdo, as amostras foram
filtradas em papel filtro de faixa azul. A leitura da cor final em cada amostra foi

determinada por meio de um Espectrofotdmetro - Spectroquant Nova 60 (MERCK).

Figura 5: Mesa agitadora com experimento em andamento

Para separar o adsobato e o adsorvente, parando assim o processo adsortivo, foi
realizada a filtracdo. Além de parar a reacdo a filtracdo faz-se necessaria pois a analise é
realizada por um método 6ético (espectrofotometria UV-Vis). Observou-se que os filtros
podem adsorver o adsorvato e indicar resultados de remocdo acima do valor real (pela
adsorcdo no papel de filtro). Por isso, foram realizados testes em duplicata para se
determinar a adsorcdo do papel de filtro e corrigir os resultados. Para tanto foram
preparadas amostras do lixiviado bruto e pré-tratado com o processo de
coagulacao/floculagdo/sedimentacdo, filtrado com o papel filtro quantitativo faixa azul
(filtragdo lenta — porosidade de 2 micra) e logo apds realizado a leitura da cor.

3.2.5 Planejamento Fatorial dos Experimentos

O planejamento fatorial € uma maneira simplificada de analisar particularmente
uma variavel, comparando com todas as demais estudadas através de combinacdes
independentes em todos os niveis. E a Ginica maneira de prever interacio entre os fatores
(BARROS NETO et al., 2007).

Para a aplicacdo do planejamento experimental € necessario que seja
estabelecido niveis para as varidveis de entrada e que seja elaborada uma matriz de

planejamento com as possiveis combinaces desses niveis. Para este trabalho foram
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realizados dois planejamentos fatoriais. Desta forma foi possivel identificar e
quantificar, com base nos experimentos planejados, a influéncia das variaveis

individuais e/ou combinadas sobre o processo de tratamento e de adsorcao.

3.2.5.1Planejamento experimental | — Otimizacdo do adsorvente

Para a realizacdo do primeiro planejamento experimental foi observado o efeito
das variaveis de tratamento do adsorvente: temperatura, tempo de calcinacdo e
granulometria, sobre a capacidade de adsorcdo do po de ostra e de marisco. Para o
carvdo nao foi necessario essa etapa do planejamento, pois 0 mesmo j& é comercializado
como adsorvente ativado.

Realizou-se um planejamento de 23 completo, acrescido de um ponto central.
Todos os ensaios experimentais foram realizados em duplicata, com o ponto central em
triplicata (Tabela 5). Os niveis das variaveis estudadas neste planejamento encontram-se
na Tabela 6.

Tabela 5: Matriz do planejamento experimental fatorial 2° para tratamento da
ostra e do marisco.

Ensaio Temperatura (°C) Tempo (h) Faixa (Mesh)
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -
9 0 0 0

10 0 0 0
11 0 0 0

Tabela 6: Variaveis e niveis estudados no planejamento experimental fatorial 23 -
otimizacdo do adsorvente

o Niveis
variaveis Minimo (-1) Central (0) Maximo (+1)
Temperatura da mufla (°C) 500 750 1000
Tempo de calcinagéo (horas) 0,5 1,75 3

Faixa granulométrica (Mesh) 20 (850mm) 60 (250mm) 100 (150mm)
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Os experimentos foram realizados em duplicata, de forma aleatoria, em frascos
de Erlenmeyers com capacidade para 250 mL, no qual foi adicionado 100 mL de
lixiviado pré-tratado pelo processo de coagulagdo/floculacéo e sedimentagdo, acrescido
de 1g do adsorvente. Esta mistura (lixiviado apds a coagulagdo + adsorvente) foi
colocada sob agitacéo de 300 rpm durante 2 horas e a resposta estudada foi a capacidade
de adsorgdo (q) para remocdo da cor do lixiviado pré-tratado, ou seja, a variagao da cor
do lixiviado, devido a adsorc¢do, por unidade de massa do adsorvente ().

3.2.5.2- Planejamento experimental 1l — Otimizacdo do Processo Adsortivo

Para o segundo planejamento experimental, foram investigados dois fatores que
influenciam na adsorcdo: a quantidade do adsorvente (M) e a velocidade de agitacéo
(A). Esta etapa foi realizada para os trés adsorventes.

Os ensaios foram realizados em mesa agitadora QUIMIS Q225M, a temperatura
ambiente (28° C).

As conchas foram tratadas termicamente de acordo com o resultado obtido no
planejamento experimental 1, bem como sua granulometria, enquanto o carvédo foi
utilizado nas condigdes de fornecimento pelo fabricante.

Dessa forma foi realizado um planejamento experimental 22 completo em
duplicata, adicionado de um ponto central em triplicata, totalizando 7 experimentos. Os

niveis das variaveis em estudo neste planejamento estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Variaveis e niveis estudados no planejamento experimental fatorial 22 -
processo de adsorcéo.

o Niveis
Variaveis - -
Minimo (-1) Central (0) Maéaximo (+1)
Massa (g) 1 2 3
Agitacdo (rpm) 200 250 300

As agitacdes minima e maxima foram escolhidas devido a limitacdo da mesa
agitadora utilizada, no qual de acordo com os estudos preliminares foi identificado que
agitaces acimas de 300 rpm deixavam a mesa agitadora muito instavel. As massas
foram definidas no estudo preliminar.

Os experimentos foram realizados em tempo de agitacdo (tempo de contato) de 2
horas, em ordem aleatoria e a resposta estudada foi a capacidade de adsor¢do do

adsorvente em remover a cor do lixiviado pré-tratado (q).
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3.2.6 Estudo do Processo de Adsorgéo

Os experimentos para determinar a cinética de adsorcdo (tempo minimo para
saturacdo total do adsorvente) e estimar os parametros de equilibrio (isotermas de
adsorcéo), no qual todos os ensaios foram realizados em batelada.

Nesta etapa utilizaram-se os melhores resultados obtidos nos planejamentos
fatoriais, tais como, tratamento térmico do adsorvente, granulometria, massa e agitacao,

0S quais estdo apresentados na se¢édo 4.5.2.

3.2.6.1 Estudo Cinético de Adsorcdo

Para a determinacdo da cinética de adsorcdo utilizou-se 3g adsorventes (melhor
resultado da otimizacdo do processo adsortivo), tratada termicamente de acordo com o
melhor resultado do planejamento experimental fatorial I. Esta massa de adsorvente foi
adicionada em frascos de Erlenmeyers juntamente com 100 mL do lixiviado pré-tratado
por coagulagédo e agitados a 300 rpm a temperatura ambiente (28 °C). Os tempos de
contato (tempo de agitacdo) foram de 10, 20, 30, 40, 60, 80, 100, 120 minutos. Os
ensaios foram realizados em mesa agitadora QUIMIS

Ap0s a adsor¢do em cada tempo, a mistura foi filtrada em papel filtro de faixa azul e
as cores inicial e finais (pardmetro em estudo) foram determinadas por meio de um

Espectrofotdmetro — Spectroquant Nova 60 (MERCK).

3.2.6.2 Estudo do Equilibrio de Adsorcéo

Os modelos utilizados para a determinacdo das isotermas de adsor¢do do estudo
da adsorcdo foram os de Langmuir e Langmuir-Freundlich.

Para a obtencdo das isotermas de equilibrio foram utilizados os valores
otimizados determinados nos planejamentos experimentais fatoriais | e 11. As amostras
foram colocadas sob agitacdo a 300 rpm e massa de 3g do adsorvente de acordo com o
tempo de saturagdo necessario para cada adsorvente, determinado através do estudo
cinético realizado previamente. O adsorvente utilizado foi tratado termicamente, de
acordo com a melhor resposta do planejamento | e massa de 3 g correspondente a
melhor condicéo observada no planejamento fatorial 1l. Os ensaios foram realizados em

a temperatura ambiente (28° C). Para a realizagdo deste estudo é necessario utilizar
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diferentes concentracgdes do lixiviado pré-tratado, para isso, foram feitas varias diluicdes
do mesmo com agua destilada da seguinte forma: 150/0; 140/10; 130/20; 120/30;
110/40; 100/50; 90/60; 80/70 e 70/80, na qual a primeira parcela é o lixiviado pré-
tratado por coagulacdo em mL e a segunda parcela é a agua destilada em mL, resultando
em um volume total de 150 mL para cada dilui¢do. Logo apds retirou-se 50 mL de cada
amostra e realizado a leitura inicial da cor. O volume restante (100 mL) foi submetido
ao teste de adsorcdo. O tempo foi determinado nos estudos cinético. Os ensaios foram
realizados em mesa agitadora QUIMIS Q225M.

Atingido o tempo de equilibrio de adsorcdo o sobrenadante foi filtrado em papel
filtro faixa azul e as intensidades finais da cor do lixiviado tratado foram determinadas
por meio de um Espectrofotdmetro — Spectroquant Nova 60 (MERCK).

3.2.6.3 Estudo do Equilibrio de Adsorcido

Para o estudo termodinamico foram realizados experimentos em trés diferentes
temperaturas (30°, 45° e 60° C), com as mesmas concentracdes e demais condigdes
utilizadas no ensaio de equilibrio (excetuando-se as temperaturas), para que se pudesse
determinar as variacdes de entropia, entalpia e energia livre de Gibbs. Os ensaios foram
realizados em incubadora (SHAKER) Marconi® MA-420. As temperaturas maximas e

minimas foram determinadas pelos limites do equipamento e a intermediaria é a média.

3.2.7 — Determinacgéo da toxicidade do lixiviado

Os ensaios foram realizados de acordo com a metodologia recomendada por
Morales (2004). O teste foi desenvolvido utilizando sementes de alface Lactuca Sativa
(variedade manteiga).

As sementes foram postas para germinar em placas de Petri, as quais foram
forradas com duas camadas de papel toalha. Em seguida tomou-se 4 mL das amostras
de lixiviado obtido ap6s o tratamento com po da ostra, ou pé de marisco ou carvdo, para
umedecer o papel toalha. Para ambas as amostras do tratado, foram utilizadas as
concentragdes de 100, 30, 10, 3 e 1% v/v), conforme indicado por Morales (2004).

As sementes, totalizando 10 unidades, foram distribuidas sobre o papel, em cada
placa de Petri, que logo apds foi fechada e recoberta com papel filme, para evitar a

perda de umidade e colocadas em uma caixa fechada para proteger da luminosidade.
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Todas as placas foram mantidas a temperatura do ambiente (25°C) por um periodo de
120h.

Apos esse periodo, o0 nimero de sementes germinadas foram contadas, e tirou-se
uma média entre as dez sementes para cada ensaio, para entdo, ser calculada a

porcentagem de inibicéo para cada concentracdo utilizando-se a Equacdo 9.

%Inibicio = 100 — (fm—t 100) 9)

SG controle

em que SGunostra © O NUMero médio de sementes germinadas de cada amostra e
SGeontrole € 0 NUMero médio de sementes germinadas em agua mineral.
Para calcular a concentracdo de inibicdo (C150), foram utilizados os resultados

obtidos ap0s 0s ensaios, de modo a permitir avaliar a toxicidades das amostras.
3.2.8 Interferéncia dos fons Ca?* na Remocao de Cor do lixiviado

A grande quantidade de corante removido em um curto intervalo de tempo pode
estar sendo influenciada pela liberagdo rapida dos fons Ca?* no meio. Esse rapido perfil
cinético foi observado por Paiva (2011) e Vimonses et al. (2010). Ambos trabalharam
com CaO. Dessa forma, para identificar todos 0s possiveis mecanismos que governam a
remogcdo de cor das solucdes foi investigado a influéncia do fon Ca** sobre o processo.

Para isso, seguiu-se as metodologias de Vimonses et al. (2010) descritas abaixo.

3.2.8.1 Precipitacdo quimica

Para a determinacdo do percentual de remocéo relacionado a influéncia dos ions
Ca®* foram adicionados 50 mL de agua destilada a um Erlenmeyer contendo 6g de
adsorvente. Em seguida, a suspensdo foi colocada sob agitacdo constante de 300 rpm
por 40 minutos. Em mesa SHAKER. A solugéo sobrenadante foi separada por filtragéo.
200 mL do lixiviado foram preparados e adicionados a Erlenmeyers com capacidade de
500mL. Em seguida, foram adicionados os 50 mL do sobrenadante, da etapa anterior e
submetido a rotacdo por 40 minutos (sistema A).

Em paralelo, foram adicionados aos Erlenmeyers 200 mL de lixiviado, em
seguida colocou-se 50 mL de &gua destila e 6g do material adsorvente, levando para
agitar a 300rpm por 40 min (sistema B). Em outro Erlenmeyer colocou-se 200 mL do

lixiviado e 50 mL de &gua destilada, submetido ao mesmo tempo e agitacao (sistema C).
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Desta forma ao subtrair o resultado do sistema A do sistema B (B-A) pode-se
estimar o efeito apenas da precipitacdo junto com a diluicdo. Ao subtrair o resultado do
sistema C do sistema B (B-C) obtém-se o efeito da diluicdo. Desta forma pode-se
calcular e separar o efeito da precipitacdo para 0 que ocorre nos experimentos
desenvolvidos em que se tem a adsor¢do junto com a precipitacdo quimica atuando em
conjunto.

As concentragcbes das solugGes resultantes foram determinadas por
espectrofotometria UV-VIS (Thermo modelo Genesis). Todos os experimentos foram

realizados em duplicata, e os valores medios foram tomados para minimizar o erro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

O lixiviado utilizado nos experimentos foi coletado no aterro da Muribeca, foi

caracterizado e os resultados estdo apresentados na Tabela 14:

Tabela 14: Resultado da caracterizacdo do lixiviado do aterro da Muribeca-PE

Parametros Vallo_r €s
médios

DBOs (mg O,/L) 900,0
DQO (mg O,/L) 2878,0
Condutividade (uS/cm) 19700,0
pH 8,7
OD (mg de O,/L) 2,09
Cor aparente

(Hz-l—?azen) 2196,0
Turbidez (NTU) 15,45
ST (mg/L) 8120,0
STV (mg/L) 58,0
STF (mg/L) 8062,0
SST (mg/L) 50,0
SSV (mg/L) 32,0
SSF (mg/L) 18,0
SDT (mg/L) 8070,0
SDV (mg/L) 26,0
SDF (mg/L) 8044,0
N-amoniacal (mg/L) 832,31
N-total (mg/L) 1114,0

A intensidade da cor do lixiviado de aterros € conferida basicamente pela
presenca de substancias recalcitrantes de alto peso molecular, denominada humicas, que
estdo presentes na matéria organica natural (RENOU et al., 2008). Em relacdo ao pH ele
é ligeiramente basico, como mostrado na Tabela 14, estando dentro da faixa mais
provavel nos estudos de Souto e Povinelli (2007) e muito proximo do valor médio
obtido no levantamento realizado pela Prof®. Lisete (DESA-UFMG) na rede
TRATALIX, apresentado na Tabela 2 (FINEP, 2012).

Em relagdo ao teor de sélidos totais, verificou-se que a quase totalidade deles

(>99%) sdo inorganicos (STF) e encontram-se dissolvidos (SDT). Ao se analisar 0s
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solidos fixos, contata-se também que 99,67% dos dissolvidos sdo inorganicos, todavia
para os solidos suspensos hd uma predominancia de material organico (SSV).

O valor da concentracdo da DQO encontra-se na faixa mais provavel citada por
Souto e Povinelli (2007), quando do estudo com dados da literatura referentes a 25
aterros localizados em nove estados no Brasil. Santana (2008) utilizou lixiviado da
Muribeca e obteve valores de DQO em torno de 4000 mg O,/L™. J& Rocha (2005)
obteve valores para DQO entre 1.558 e 10.097 mg O,/L.

A biodegradabilidade do lixiviado pode ser avaliada pela relacdo DBOs/DQO.
Este aterro apresentou, no periodo em que estava em atividade, lixiviados com valores
médios entre 0,45 e 0,62 para o fator relacdo de biodegradabilidade (SANTOS FILHO,
2013). Atualmente, ap0s seu enceramento, este valor encontra-se em torno de 0,32, o
que indica que o processo fisico-quimico deve ser priorizado para o seu tratamento por
demonstrar ser um lixiviado recalcitrante de aterro velho. Podendo inferir que este
lixiviado é pouco biodegradavel, com presenca significativa de substancias humicas.

Quando o lixiviado apresenta as caracteristicas representativas de um aterro
velho, com DQO entre 1.500 e 3.000 mg O,/L e relagdes DBOs/DQO menor que 0,4,
presume-se que houve um decréscimo significativo de sua fracdo organica
biodegradavel. Neste caso, espera-se também uma elevada concentracdo de nitrogénio
amoniacal, com valores em torno de 800 mg/L. Isto significa que, tanto o tratamento
aerébio como anaerébio podem ser limitados na remocao desses compostos organicos,
ndo sO pela alta recalcitrancia como pela elevada concentracdo (provocando efeito
toxico & microfauna) de nitrogénio amoniacal.

Anélises de amostras de lixiviados de aterros mais estabilizados, avaliadas por
Chian e de Walle (1975), confirmaram o decréscimo generalizado de acidos graxos no
lixiviado com o passar do tempo e mostraram que a maior parte do material organico
estava presente na forma de subtancias falvicas refratarias. Somente 0,5% do Carbono
Orgénico Total (COT) estavam presentes na forma de material himico de elevado peso
molecular. Estes autores sugerem que esse tipo de lixiviado, mais estabilizado, pode ser
mais bem tratado por meio de processos fisicos e quimicos, ao invés de processos

biolégicos.
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4.2. CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

Para a caracterizacdo dos adsorventes foram realizadas analises para determinar
a éarea superficial e volume dos poros (BET) e, por meio de difracdo de raios-X,

observou-se a composicao mineralogica do material.

4.2.1. Area Superficial e Volume Poroso

Em funcdo dos dados apresentados na Tabela 9 pode-se observar que para a
concha da ostra o tratamento térmico promoveu um aumento significativo, cerca de
50%, na area superficial BET. O volume dos poros aumentou aproximadamente 75%.
Todavia o diametro do poro permaneceu praticamente constante, havendo mesmo uma
pequena reducdo de 3%. Para o marisco, a area superficial BET e o volume dos poros
aumentaram ambos em torno de 20%. Permanecendo praticamente inalterado o
didametro do poro, demonstrando uma leve reducdo de cerca de 9%. Por outro lado, o
carvdo ativado em pO possui valores superiores com relacdo a todos os parametros
analisados nessa caracterizagdo, ultrapassando em mais de 300% em relagdo ao
adsorvente concha ostra calcinada, que entre os dois adsorventes estudados (ostra e
marisco) foi a que apresentou melhores resultado quanto a area superficial e ao volume
de poros.

Desta forma o tratamento térmico promoveu um aumento de capacidade de
adsorcdo ao aumentar estes dois parametros, melhorando, possivelmente, suas
capacidades de adsorcdo. De acordo BANSAL et al. (2005) o carvdo ativado possui
caracteristicas em particular que sdo a grande area superficial e alta porosidade, as quais
influenciam diretamente na capacidade de adsorcéo.

Além desses aspectos, 0s grupos quimicos (como hidroxilas, etc.) também
podem determinar os tipos de interacdo entre o adsorvente e o adsorvato, participando
de forma mais especifica da capacidade de adsorcdo do sélido. Entdo, por sua vez,
utilizou-se desse adsorvente (carvdo ativado em pd) como elemento de comparacdo de
sua eficiéncia com o0s outros adsorventes (ostra e marisco) que sdo de origem residual e,

portanto, de menor custo.
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Tabela 9: Resultado sumarizado das analises de caracterizagdo fisica dos adsorventes.

Area Superficial especifica in natura Calcinada
Area Superficial (BET) 1,3886 m2/g 2,0865 m#/g
Area Superficial (Langmuir) 1,8923 m?/g 2,9732 m3/g
g Volume dos Poros
© \/_9Iume acumulado dos poros na adsor¢do com 0,003982cm¥g  0,006952 cm/g
dimetros entre 17,000 A e 3000,000 A: ’ '
Tamanho dos Poros
Diametro médio dos poros na adsorcao (4V/A): 327,004 A 317,118 A
Area Superficial
Area Superficial (BET) 1,5882 m2/g 1,9936 m2/g
5 Area Superficial (Langmuir) 2,2694 m3/g 2,7791 m3/g
% Volume dos Poros ]
D e S T 00046030y 0005676 o
Tamanho dos Poros
Diametro médio dos poros na adsorgéo (4V/A): 248,478 A 226,166 A
Area Superficial
=3 Area Superficial (BET) 704,2192 m?/g
-§ Area Superficial (Langmuir) 943,9658 m3/g
% Volume dos Poros
o
e
© Tamanho dos Poros
Diametro médio dos poros na adsorcao (4V/A): 0,404546 A

Em funcdo das informacgdes apresentadas nas Figuras 6 e 7 € possivel observar

que o tratamento térmico favoreceu o aparecimento de poros de menor didmetro, assim

como a reducdo da quantidade dos poros de maior diametro, tendo este fato

proporcionado aumento da area superficial com a manutencdo do diametro médio dos

poros para 0s adsorventes ostra e marisco, respectivamente.
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Figura 6: Distribuicéo percentual do volume dos poros em fungdo do diametro para o
po da ostra in natura (a) e calcinada (b).
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Figura 7: Distribuicéo percentual do volume dos poros em funcéo do didmetro para o
po de marisco in natura (a) e calcinada (b)

Para o carvdo ativado, cujos resultados estdo apresentados na Figura 8, pode-se
observar, que o tamanho dos poros estd em uma faixa mediana.
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Figura 8: Distribuicdo percentual do volume dos poros em funcdo do didmetro para o
carvao ativado em p6

A partir das isotermas de adsorcdo/desor¢do obtidas para o pé de ostra e
marisco, ambos calcinados, bem como para o carvdo ativado, sdo apresentados nas
Figuras 9 a 11). Para a discussdo dos resultados foi tomado como referéncia a
Comunicacdo de Dados para Sistemas Gas/Solido com especial referéncia para a
determinacdo da area superficial e porosidade da IUPAC (1985).
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calcinado.
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Figura 11: Isotermas de adsorcédo (o) e dessor¢ao (@) para o carvao ativado.

Ao se comparar as Figuras 9 e 10 pode-se verificar que mesmo se tratando de
materiais semelhantes em sua caracteristica e origem (conchas de ostra e de marisco),
existem diferencas significativas na estrutura dos mesmos, como a condensagao capilar
que ocorre apenas na concha de ostra. Logo, verifica-se a influéncia da morfologia do
adsorvente, uma vez que a composicdo dos dois materiais € a mesma.

De acordo com a classificacdo IUPAC (1985) pode-se observar, através das
Figuras 9 a 11, que o adsorvente concha de ostra apresenta caracteristicas da isoterma
do Tipo 1V, na qual o ciclo de histerese esta associado com a condensacdo capilar que
tem lugar nos mesoporos e a evaporacao capilar na dessorc¢do, limitando a absorcao ao
longo de um intervalo de pressdo parcial elevada. A parte inicial da isoterma do Tipo 1V
¢ atribuida a monocamada-multicamada de adsor¢do, uma vez que segue o caminho
mesmo que a parte correspondente de uma isoterma tipo Il isotérmica de adsorcao
obtida com o dado sobre a mesma area de superficie do adsorvente numa forma néo-
porosa. Isotermas do Tipo IV sdo comuns em muitos adsorventes industriais
mesoporosos. No ponto B, no inicio da seccdo do meio quase linear da isotérmica, é

frequentemente tomado para indicar a fase em que a cobertura monocamada esta
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completa e adsorcdo de multicamadas prestes a comecar. A histerese se aproxima do
Tipo H3, na qual sdo observados agregados de placa de particulas semelhantes, que déo
origem a poros em forma de fendas.

Para as conchas de marisco, a isoterma pode ser classificada como Tipo 11, com
fracas interacdes entre o fluido (IUPAC, 1985). Ressalta-se que para este adsorvente
ndo houve histerese. Para o carvdo, sua isoterma se aproxima do Tipo | (nova
classificacdo), a qual se ajusta para adsorventes microporosos para condigdes

subcriticas, perto de critica, e supercriticos (IUPAC, 1994).
4.2.2. Difragéo de Raios-X

Por meio do espectro de difracdo de raios X da concha de ostra pulverizada “in
natura” (Figura 12a) foi possivel verificar que o0 adsorvente apresenta picos

caracteristicos da calcita, assim como uma pequena contaminacdo por quartzo. Esta

contaminacéo pode ser oriunda dos moinhos que promoveram a reducdo do material.
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Figura 12: Espectro de difragdo do raios X sobre amostras de pd de ostra “in natura” (a)
e calcinada (b)

Apobs a calcinacdo (Figura 12 b) foram observados picos que caracterizam o
material tipicamente como 6xido de célcio. Desta forma, a calcinagéo transformou a
calcita em oxido de calcio.

Com relagé@o ao marisco in natura, observou-se por meio do espectro de Difragédo
de Raios X a presenca de picos caracteristicos do carbonato de calcio aragonita, que
difere da calcita apenas no seu arranjo cristalino, conferindo ao marisco uma maior

dureza nas suas conchas (Figura 13 a).
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Intensidade (cps)

A calcinacdo foi realizada na temperatura de 1000°C durante 30 minutos, de
acordo com o planejamento fatorial experimental, contudo o tempo ndo foi suficiente
para oxidagdo completa do adsorvente marisco, estando esse numa classificagdo nao
especifica, em fase de transi¢do intermediaria para formacéo total de oxido de célcio
(Figura 13 b).

1400

1600 2 A 8 B
©
1400 1200
3
1200 1000 o
1000 —
& 800 o
O @
~ <
800 P
=]
600 AM 2034 (AM 1) g 600 ~ o
T g Q-8 AM 2036
5] | o |- (MARISCO 1000° C)
400 2 400 4 N
200 o 200
0] 0
-200 T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 1£')0 0 20 40 60 80 100
20 (graus) 20 (graus)

Figura 13: Espectro de Difragdo de Raios X sobre as amostras de marisco in natura (a)
e marisco calcinado (b)

A representacdo do espectro de Difracdo do Raios X para o carvdo em po,
apresentou uma banda amorfa, caracteristico de um material ndo mineral, sendo este por

sua vez de origem vegetal (Figura 14).
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Figura 14: Difratograma de Raios X para o carvdo em po
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4.3 PRE-TRATAMENTO

Apos a caracterizacdo do lixiviado, foi realizado seu pré-tratamento utilizando o
processo fisico-quimico de coagulagdo/floculagdo com cal, utilizando-se os parametros
otimizados por Paulino (2011), na tentativa de aumentar a eficiéncia de remocao da cor
diminuindo a predominancia de substancias organicas humicas, auxiliando assim na
combinagdo do processo de tratamento. A Tabela 10 apresenta os valores dos

parametros do lixiviado ap0s o seu pré-tratamento.

Tabela 10: Resultado da caracterizacdo do lixiviado do aterro da Muribeca-PE
pré-tratado pelo método de coagulacgdo/floculacdo

A Valores - lixiviado ~ Valores - lixiviado pré-tratado pelo
Parametros

bruto processo de coagulacao/floculagao
DBOs (mg O,/L) 900 300
DQO (mg O/L) 2878 2453
Condutividade (uS/cm) 19700 17030
pH 8,7 9,31
OD (mg O2/L) 2,09 3,75
Cor (aparente
(Hz_ﬁgzen) ) 2196 1824
Turbidez (NTU) 15,45 15,44
ST (mg/L) 8120 7246
STV (mg/L) 58 136
STF (mg/L) 8062 7110
SST (mg/L) 50 205,75
SSV (mg/L) 32 105,5
SSF (mg/L) 18 100,25
SDT (mg/L) 8070 7040,25
SDV (mg/L) 26 30,5
SDF (mg/L) 8044 7009,75
N-amoniacal (mg/L) 832,31 82,39
N-total (mg/L) 1114 1004

Pode-se observar que houve reducdo acentuada de alguns poluentes com o pré-
tratamento. Através da Tabela 10 observa-se que ocorreu uma reducdo de 66,6% da
DBOs, 14,7% da DQO, 13,5% da condutividade, um aumento de 79,4% no Oxigénio
Dissolvido (OD) e uma diminui¢do da cor em 16,9%, mas ndo foram suficientes para
atingir os parametros desejaveis de descarte, mostrando assim a necessidade de uma

combinacéo de tratamento para o lixiviado.
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4.4 ESTUDOS PRELIMINARES DO LIXIVIADO APOS COAGULACAO
COMBINADO COM O PROCESSO ADSORTIVO

Na fase inicial desta combinacdo de tratamentos, buscou-se avaliar a influéncia
no papel de filtro faixa azul na intensidade de cor do lixiviado. Esta etapa de filtracdo é
necessaria ndo apenas para a determinag¢do da cor (método 6tico), como para parar o
processo adsortivo, separando-se o adsorvente do adsorvato. Os resultados obtidos
indicaram que o papel filtro utilizado nos experimentos néo influencia na intensidade da
cor (parametro estudado) do lixiviado.

Em seguida procurou-se observar a viabilidade dos residuos da malacocultura
(concha da ostra e marisco) como adsorventes, para isso testou-se inicialmente as
conchas “in natura”, ndo obtendo bons resultados. Entdo testou-se o adsorvente
calcinado a 1000 °C durante 3 horas com granulometria de 60 Mesh, e foi constatado
propriedades adsortivas no material.

Foi possivel observar na Figura 15 que os adsorventes calcinados (ostra e
marisco) conseguiram alcancar bons resultados de reducdo de cor (acima de 75%) do
lixiviado pré-tratado pelo processo de coagulacdo/floculacdo. Como era esperado, a

maior eficiéncia de reducéo (valor mais baixo para a cor) foi obtido com a maior massa.
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Figura 15: Variacdo da cor (e) ¢ da capacidade de remocao de cor (A) do lixiviado
coagulado combinado com o processo de adsor¢do com diferentes massas do adsorvente
ostra calcinado. t=2 h, agita¢cdo=400 rpm, vol.= 0,1 L
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Todavia, em estudos de adsorcdo busca-se otimizar o processo pela capacidade
de adsorcdo. Para tanto, adaptamos este conceito e formulou-se o conceito de
capacidade de remocéo de cor, expressa na Equacéo 8.

q :M (Eq. 10)
o :
onde: Ci=cor inicial (Hz); C¢ = cor final (Hz), v = volume da solucdo (adsorvato +

adsorvente) (L) e m= massa de adsorvente (g)

5
4,5 ®

4 °
3,5

3
2,5 L]
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1,5

1
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0

g Cor (Hazen.L/g)

0 2 4 6 8 10 12

Massa do adsorvente

Figura 16: Variacdo da capacidade adsortiva (e) com diferentes massas do adsorvente
calcinado ostra no processo de adsor¢édo. t=2 h, agitacdo=400 rpm, vol.= 0,1 L

Dessa forma, pode-se observar, pela Figura 17, que em relacdo a capacidade de
remocao de cor, os valores mais elevados estdo até 3 g do adsorvente. Contudo, quanto
maior a quantidade do adsorvente maior é a remocdo da cor (Figura 16). Entdo
buscando-se otimizar a quantidade de adsorvente utilizado, definiu-se para o
planejamento experimental as massas de 1g (nivel inferior) e 3g (nivel superior). A
Figura 17 apresenta foto do resultado do lixiviado coagulado apds o ensaio de adsorcao

com as diferentes massas.
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Figura 17: lixiviado apds o estudo preliminar com o adsorvente calcinado a 1000°C
durante 3 horas com diferentes massas (0,5 a 10g) do adsorvente concha de ostra.

Ap0s os resultados obtidos nesta etapa partiu-se para a otimizagdo do processo
adsortivo por meio de planejamentos experimentais, bem como obter o estudo cinético e

de equilibrio.

4.5. PLANEJAMENTO FATORIAL DOS EXPERIMENTOS

A utilizacdo do planejamento experimental fatorial teve como objetivo realizar
um estudo mais abrangente das varidveis independentes, fazendo de maneira mais
organizada uma quantidade minima de experimentos.

Nos planejamentos experimentais, foi utilizado um tempo de 2 horas de

adsorcdo, o mesmo valor utilizado nos estudos preliminares.

4.5.1 Planejamento Experimental | — Otimizag&o do Tratamento dos Adsorventes

Neste primeiro planejamento, foi possivel analisar o melhor tratamento térmico
para os adsorventes, analisando as varidveis temperatura, tempo de calcinacdo e
granulometria, no intuito de obter a maxima adsorcdo da cor do lixiviado pelas conchas
de ostra e marisco.

A Tabela 11 apresenta a matriz de planejamento | com a média dos resultados
obtidos da variavel resposta (cor) junto com a capacidade adsortiva de cada ensaio. Os

ensaios foram realizados em duplicata com triplicata no ponto central.
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Tabela 11: Matriz de planejamento experimental fatorial 23 para tratamento dos
adsorventes ostra e marisco

Planejamento fatorial Ostra Marisco
. Cor Cor
Ensaio Temr()fé)atu ra Teg)po (';Aaé;(ﬁ) (v(zlr_?:Zdeeri;a) q (Hazen.L/g) (Vterd:feeri;a) g (Hazen.L/g)
1 + + + 1640,5 18,35 190,5 73,8
2 + + - 1548,5 27,55 226,5 70,2
3 + - + 1515,5 30,85 187,5 74,1
4 + - - 1565,0 25,90 225,5 70,3
5 + + 1717,5 10,65 844.5 8,4
6 + - 17515 7,25 835,5 9,3
7 - + 1767,0 5,70 848 8,05
8 - - 1779,5 4,45 839,5 8,9
9 0 0 0 1762,0 6,20 845 8,35
10 0 0 0 1771,0 5,30 846 8,25
11 0 0 0 1766,0 5,80 844 8,45

A partir dos resultados do planejamento fatorial completo, foram obtidos os
graficos de Pareto para visualizacdo dos efeitos estimados dos fatores principais. O
gréfico de Pareto fornece uma representacdo grafica para estes fatores e permite
observar a magnitude e a importancia de um determinado efeito. Nos gréaficos, as barras
(fatores) que graficamente ultrapassam a linha de significancia exercem uma influéncia
estatisticamente significativa sobre o resultado. Desta forma, foi possivel observar
dentro da faixa estudada, que a Unica variavel que influencia de forma significativa no
tratamento realizado pelo adsorvente proveniente de conchas de ostra foi a temperatura
(Figura 18), enquanto que para 0 marisco além da temperatura, fator que mais
influenciou, houve também a influéncia da interagcdo entre as variaveis temperatura e

Mesh (granulometria), como pode ser observado pela Figura 19.

Figura 18: Grafico de Pareto referente a analise dos fatores que mais influenciaram na
otimizacéo da ostra

74



(1ITemperstura /// 670,39

1by3 % -E0,2327

[3ikesh

-3V, 1929

1y F.ST0227

N

(2 Tempo -2 30395

by 1,645701

Figura 19: Gréfico de I;;rseto referente a analise dos fatores que mais influenciaram na
otimizacdo do marisco

Os dados dos planejamentos fatoriais também foram submetidos a analise de
variancia ANOVA, andlise de regressdo e Teste F. Verificou-se, conforme os dados
apresentados nas Tabela 12 e 13, que o modelo para otimizacdo dos adsorventes
apresentaram um coeficiente de correlagdo multipla (R?) igual a 0,73 e 0,78 para ostra e
marisco respectivamente. As suas variancias explicaveis (%Mx. Explicada e Explicavel)
foram iguais a 73,64% e 99,96%, e 78,27% e 100% para ostra e marisco
respectivamente, no qual quanto mais proximas de 100% menos erros estardo sendo
adicionados ao modelo, devido a falta de ajuste e erros experimentais. Observou-se
ainda para os dois planejamentos, uma regressédo estatisticamente significativa (Fcaiculado

| Frapelado > 1), a0 nivel de 95% de confianca de acordo com Barros Neto et al. (2001).

Tabela 12: Andlise da variancia do planejamento Experimental | (concha de ostra)

N Soma Nmerosde Média
Fonte de Variagéo Quadrética Graus de Quadratica
Liberdade
Regressao 153602.6 6 25600.43
Residuos 54995.8 15 3666.38
Falta de Ajuste 54789.5 2 27394.75
Erro Puro 206.3 13 15.869
Total 208598.4 21 9933.25
Fiabelado REG 2.7905
%MXx. Explicada 73.63556
%Mx. Explicavel 99.9647
R? 0,736
F calculado - F tabelado-1 2.5022
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Tabela 13: Andlise da variancia do Planejamento Experimental | (concha de marisco)
Numeros de

- Soma Média
OIS B2 VeI EFE Quadratica S Eil:ja%i Quadratica
Regressao 1612655 7 230379.3
Residuos 447718 15 29847.9
Falta de Ajuste 447710 1 447710
Erro Puro 8 13 0.6153
Total 2060373 21
Ftabelado REG 27066
%Mx. Explicada 78,27
%Mx. Explicavel 100
R? 0,78
F calculado - F tabelado-1 2186

As Figuras 20 e 21 apresentam as superficies de resposta construidas com o
auxilio do software Statistic 5.0 por meio de uso dos dados obtidos experimentalmente
nas melhores condigdes do adsorvente ostra, conseguida pelo planejamento
experimental fatorial 23.

Pela inclinacdo da superficie de resposta em relacdo ao eixo da temperatura
(Figura 20) pode-se constatar que a mesma exerce forte influéncia no processo.
Todavia, em relacdo a granulometria (Mesh) as linhas estdo praticamente paralelas ao
seu eixo, indicando uma pouca significancia deste efeito.

E possivel observar que em faixas menores de temperatura ocorreu uma maior

reducdo da cor do lixiviado.
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Figura 20: Superficie de resposta para a reducéo da cor do lixiviado pelas variaveis,
granulometria e temperatura (ostra).
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Figura 21: Superficie de resposta para a reducéo da cor do lixiviado pelas variaveis,
tempo de calcinacgdo e granulometria (concha de ostra).

Pela Figura 21 pode-se observar o efeito da granulometria (Mesh) e do tempo de
calcinacao (hora) sobre a reducdo da cor, no qual se percebe uma reducéo da cor numa
faixa granulométrica de 100 Mesh com menor tempo de calcinacéo.

Para o0 adsorvente marisco, foram obtidos os gréficos de superficie de resposta
também com o auxilio do software Statistic 5.0, por meio do uso dos dados obtidos
experimentalmente nas melhores condicdes do adsorvente, conseguida pelo
planejamento fatorial 23.

E possivel constatar pela inclinagdo da superficie de resposta apresentada na
Figura 22, que a temperatura (dentro da faixa estudada) exerce forte influéncia no
processo, verificando uma grande reducdo de cor com o seu aumento. Todavia, em
relacdo a granulometria (Mesh) as linhas estdo praticamente paralelas ao seu eixo,
indicando uma pouca significancia deste efeito.
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Figura 22: Superficie de resposta para a reducdo da cor do lixiviado pelas variaveis,
temperatura e granulometria (concha de marisco).

Pela Figura 23 pode-se observar o efeito do tempo (horas) e da temperatura de
calcinacdo sobre a reducdo da cor, na qual nota-se uma reducdo da cor ao utilizar o
adsorvente calcinado em maior temperatura, contudo, com relacdo ao tempo de
calcinacdo ndo houve diferenca. Optando-se assim ao uso do menor tempo de

calcinacao, levando em consideracdo o gasto energeético.
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Figura 23: Superficie de resposta para a reducdo da cor do lixiviado pelas variaveis,
tempo e temperatura (marisco)

A partir dos resultados obtidos nesta etapa, adotou-se para 0S experimentos
posteriores, utilizando as conchas de ostras e mariscos, as seguintes condicdes:
adsorventes tratados termicamente a 1000°C durante 0,5 horas (30 minutos), com

granulometria de 100 Mesh.
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4.5.2 Planejamento experimental 1l — Otimizacéo do Processo de Adsor¢édo

Neste planejamento foi avaliado o efeito das varidveis massa e agitacdo no
processo adsortivo a fim de alcancar sua otimizacdo na remoc¢édo da cor do lixiviado.
Nos ensaios realizados neste planejamento utilizou-se o adsorvente obtido nas
condicBes otimizadas no primeiro planejamento. O carvao em pd ndo precisou de um
tratamento térmico, pois 0 mesmo ja estava ativado.

A Tabela 14 apresenta a matriz de planejamento com a média dos resultados
obtidos da variavel de resposta (cor) e a capacidade adsortiva referente a cada ensaio na
otimizagdo do processo adsortivo para os trés adsorventes estudados. Os ensaios foram
realizados em duplicata e com triplicata no ponto central.

Tabela 14: Matriz do planejamento fatorial 22 para otimizacdo da adsorcdo com
conchas de ostra, marisco; e carvao ativado, respectivamente

Planejamento fatorial Ostra Marisco Carvéao

1 + + 680,0 38,13 268 58,65 117,5 56,3
2 + - 1532,5 29,15 460 15,62 776 34,3
3 - + 1202,5 20,72 342 43,95 493 43,7
4 - - 1465,0 35,90 489 22,02 1444 12,0
5 0 0 1410,0 20,70 280 32,43 291 50,5
6 0 0 1411,0 20,65 281 32,38 292,5 50,3
7 0 0 1411,0 20,65 280 32,43 293 50,4

A Figura 24 apresenta o Grafico de Pareto obtido a partir dos resultados
apresentados na Tabela 18 para a adsor¢do utilizando como adsorvente a concha da
ostra. Nesta figura observa-se que o efeito das variaveis individuais, dentro da faixa
estudada, foi significativo na remocdo da cor. Também verificou-se o efeito
significativo da interagdo entre as duas variaveis de entrada. Contudo observa-se que
todas as variaveis apresentaram efeito significativo na remocéo da cor para o adsorvente

ostra.
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Figura 24: Gréfico de Pareto referente a analise dos fatores que mais influenciaram no
processo adsortivo utilizando a ostra

A massa do adsorvente de conchas de ostras foi a variavel que mais influenciou
no processo adsortivo para remocao de cor. O segundo efeito mais significativo foi da
interacdo entre agitacdo e massa do adsorvente.

Ao contrario das conchas da ostra, no processo adsortivo utilizando as conchas
de mariscos, de acordo com grafico de Pareto (Figura 25), a variavel que mais
influenciou foi a agitacdo, seguida da massa e da interacdo das duas variaveis (massa e
agitacéo).

[ZAgtacdHn 522, 5

(1 IMassa W

169,223

Thy2 . -82,6703
S

Efeitoz estimados valores absolutos

Figura 25: Grafico de Pareto referente a analise dos fatores que influenciaram no
processo adsortivo usando 0 marisco

Para o adsorvente carvao ativado em po, todas as variaveis de entrada também

apresentaram influéncia significativa, assim como o0s adsorventes apresentados
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anteriormente. No caso do processo adsortivo utilizando o carvado ativado em po,
observou-se com o auxilio do gréfico de Pareto (Figura 26) que a agitacao também foi a
variavel que apresentou maior efeito significativo na remogéo da cor, acompanhada do

efeito da variavel massa e da interacdo entre as duas variaveis.

(214gitagio

[1iMasza

Thy2

Efeitos Estimados Yalores Absaolutos

Figura 26: Gréfico de Pareto para as variaveis do processo adsortivo utilizando carvédo

Os valores obtidos nas analises de variancia (ANOVA) para o estudo do
processo adsortivo, ilustrados nas Tabelas 15 a 17, foram calculados mediante a

utilizacdo do programa Statistica® 5.0.

Tabela 15: Analise da variancia do Processo Adsortivo utilizando p6 de cocha de ostra
NuUmeros de

N Soma Média
FEOBEE VTG Quadrética S l;?rjja%ee Quadrética
Regressao 899175 3 299725
Residuos 124690 10 12469
Falta de Ajuste 124642 1 124642
Erro Puro 48 9 5.33
Total 1023865 13 78758.8
Ftabelado REG 3.7083
%MXx. Explicada 87.82
%Mx. Explicavel 99.99
R? 0,878
F calculado - F tabelado-1 6,48
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Tabela 22: Analise de Variancia ANOVA para o processo adsortivo utilizando o pé de
conchas de marisco
Nameros de

. Soma Média
O Gle VRITEED Quadrética S kr)?rjgac:jz Quadrética
Regressao 63777,5 3 21259,2
Residuos 41048,2 10 4104,8
Falta de Ajuste 41046,9 1 41046,9
Erro Puro 1,3 9 0,14
Total 104825,7 13 8063,51
Ftabelado REG 3.7083
%MXx. Explicada 60,8
%Mx. Explicavel 99,94
R? 0,71
F calculado - F tabelado-1 114

Tabela 23: Andlise de Variancia ANOVA para o processo adsortivo utilizando o pé de

carvao
Nameros de -~
Fonte de Variagao Quigg?ica Qraus de Qul\élsgz;lica
Liberdade
Regressao 1883060 3
Residuos 562105 10
Falta de Ajuste 562082 1
Erro Puro 23 9
Total 2445165 13
I:tabelado REG 3,70
%Mx. Explicada 170,198
%Mx. Explicével 99,99
R? 0,8
F calculado - F tabelado_1 3,01

Uma analise de significancia estatistica dos valores observados nas Tabelas 15 a
17 é um fator importante, uma vez que os dados experimentais sdo utilizados para
produzir um modelo empirico, por meio de da regressdo. O coeficiente de determinacao
(R?) de 0,878; 0,71 e 0,8 quantificam a qualidade do ajuste do modelo para o processo
de adsorcdo utilizando conchas de ostra e de marisco e pé de carvdo ativado
respectivamente. O teste F apresenta a razéo entre o F calculado e o F tabelado de 6,48,
1,4 e 3,01 respectivamente para o processo de adsorcao utilizando conchas de ostra e de
marisco e po de carvao ativado, todavia, sempre que esta relagdo for maior que 1 a

regressdo € estatisticamente significativa havendo relagdo entre as variaveis
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independentes e dependentes. Para que uma regressao seja ndo apenas estatisticamente
significativa, mas também Util para fins preditivos, o valor da razdo deve ser no minimo
maior que 4 (Barros Neto et al., 2001).

As Equacdes 9, 10 e 11 representam os modelos empiricos para o sistema
analisado por meio da regressao dos dados experimentais do processo adsortivo com
relagdo ao parametro resposta cor, utilizando o adsorvente proveniente de ostra, marisco
e carvao respectivamente.

Cor (ostra) = -113,74A- 278,75M- 147,50AXM (Eq. 11)

na qual: A= agitacdo (rpm); M= massa do adsorvente utilizado (g); AXM= interacdo
entre os dois parametros.

na qual: A= agitacao (rpm)

Cor (carvio)= -534,036+260,938M+402,438A-73,062MxA (Eq 13)

na qual: A= agitacdo (rpm); M= massa do adsorvente utilizado (g); AXM= interacdo
entre os dois parametros.

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam as superficies de resposta obtidas por meio de
uso dos dados experimentais, pela otimizagdo por planejamento fatorial 2°para os trés
adsorventes. Percebe-se que os melhores valores encontrados para a variavel resposta

(remocdo de cor) foram os niveis superiores estudados para os trés adsorventes (ostra,
marisco e carvao).

1800
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)
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I 994,214 =
1 1071.714 = =
C1 1149214 223
L1 1226714
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Bl 1331.714 _ B
Bl 459,214 3300 200
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Figura 27: Superficie de resposta para a reducdo da cor do lixiviado pelas variaveis,
massa e agitacao (conchas de ostra).
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Figura 28: Superficie de resposta para a reducédo da cor do lixiviado pelas variaveis,

massa e agitacdo (conchas de marisco).
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Figura 29: Superficie de resposta para a reducédo da cor do lixiviado pelas variaveis

massa e agitacdo (carvao)

4.6 AVALIACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO

Esta secdo discute a avaliacdo da adsorc¢do na remocdo da cor do lixiviado (pré-

tratado) pelas conchas de ostra, marisco e carvao, permitindo encontrar o tempo de

estabilizacdo da adsorcéo necessarios para o estudo de equilibrio.
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4.6.1 Estudo cinético da adsor¢édo

O estudo cinético foi utilizado a fim de escolher o melhor tempo para saturacéo

total do adsorvente. Essa cinética de adsorcdo é de fundamental importancia para o

tratamento de lixiviado em batelada, pois assim pode-se determinar o tempo de

equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorc¢éo.

A observacdo do comportamento cinético da adsor¢do da cor do lixiviado sobre

as conchas de ostra, marisco e carvao ativado permitiu a determinagédo do tempo de

equilibrio, no qual o fluxo de entrada de cor no adsorvato € igual ao da saida. As

Figuras 30, 31 e 32 apresentam a evolucgdo cinética da quantidade adsorvida da cor do

lixiviado nas conchas de ostra e marisco calcinadas e no carvao, utilizando as condigdes

otimizadas para 0s mesmos.

Capacidade Adsortiva (Hazen.L/g))

80 1

70 A

60 A

a0 4

40 A

30 A

20 A

20

40

60 80
Tempo (min)

100 120

140

Figura 30: Evolucao cinética da quantidade adsorvida da cor do lixiviado sobre as

conchas de ostra. m = 3g, agitacdo = 300 rpm, vol = 0,1L
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Figura 31: Evolugéo cinética da quantidade adsorvida da cor do lixiviado sobre as
conchas de marisco. M = 3g, agitacdo = 300 rpm, Vol = 0,1L
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Figura 32: Evolucdo cinética da quantidade adsorvida da cor do lixiviado sobre o
carvao ativado. M = 3g, agitacdo = 300 rpm, Vol =0,1L

Observa-se que 0 processo adsortivo segue uma cinética de adsor¢do com
estabelecimento do equilibrio préximo de 40 e 50 minutos para a ostra € 0 marisco
respectivamente, e a partir dos 10 minutos para o carvao ativado, apds esse tempo as
variacGes de concentracdo e quantidade adsorvida se tornam insignificantes frente ao
gradiente relativo, cor inicial. Para garantir que o sistema encontra-se em equilibrio, os
ensaios de equilibrio foram realizados com 60 minutos para ostra e marisco e 30

minutos para o carvdo ativado.

4.6.2 Estudo do equilibrio da adsorcao

Os experimentos de equilibrio foram alcancados a partir dos dados obtidos no
estudo cinético e nos planejamentos experimentais fatoriais | e I, com o objetivo de
avaliar as capacidades méaximas de adsorcéo das conchas de ostra e marisco para a cor
do lixiviado.

Nestes ensaios de equilibrio foram testados os modelos mais citados na literatura
(Chaari et al., 2009; Brito et al., 2010; Rutz et al., 2008; Ugurlu, 2009), ou seja 0s
modelos de Langmuir e Langmuir-Freundlich, com o intuito de verificar os ajustes dos
dados experimentais da adsorcdo da cor do lixiviado nas conchas de ostra e marisco,
como também do carvao ativado.

As isotermas do processo adsortivo do lixiviado com os adsorventes conchas de

ostra, marisco e carvao ativado nas temperaturas de 30, 45 e 60°C sdo apresentadas nas
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Figuras 33 e 34. Os parametros tedricos das isotermas juntamente com coeficiente de

regressdo estdo dispostos na Tabela 24.
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Figura 33 - Isotermas de adsorcdo do lixiviado apo6s coagulagdo. Conchas calcinadas a
1000°C; modelo de Langmuir-Freundlich; a) pé de ostra b) p6é de marisco; c) p6 de carvao
ativado; m valores observados (30°C); == valores previstos (30°C); A valores observados
(45°C); === valores previstos (45°C); e valores observados (60°C); == valores previstos
(60°C).
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Figura 34 - Isotermas de adsor¢édo do lixiviado coagulado. Conchas calcinadas a 1000°C;
modelo de Langmuir; a) p6 de ostra b) pdé de marisco; m valores observados (30°C); ==
valores previstos (30°C); A valores observados (45°C); == valores previstos (45°C); e
valores observados (60°C); == valores previstos (60°C).

Os perfis das isotermas de adsorcdo evidenciam que esses adsorventes
apresentaram comportamento favoravel ao processo em relacdo ao lixiviado estudado.
Na Tabela 18 sdo apresentados os valores dos parametros das isotermas de Langmuir-

Freundlich e Langmuir determinados a partir das isotermas de adsorcao.
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Tabela 18 - Parametros das isotermas de Langmuir-Freundlich e Langmuir para
adsorcédo do lixiviado coagulado em p6 conchas calcinadas de ostra e de marisco e em
carvéo.

Langmuir-Freundlich

°C Qmax K N R r
30 2,4210 2,0314 0,259 0,87 1,4542
Ostra 45 2,5137 2,503 0,2189 0,90 0,9161
60 0,9065 1,1077 0,4964 0,94 1,4219
30 3,4497 1,6763 0,2287 0,96 0,1374
Marisco 45 1,9263 3,0259 0,2068 0,99 0,0242
60 2,4059 2,6940 0,2018 0,99 0,0142
30 6,500 6,423 0,0419 0,99 0,0003
Carvao 45 7,070 5,761 0,0470 0,99 0,003
60 6,601 5,985 0,0504 0,98 0,004
Langmuir
°C Qo K R s
30 45,355 0,0071 0,90 1,0390
Ostra
45 42,316 0,0093 0,94 0,4825
60 72,803 0,0123 0,94 0,8065
30 31,038 0,0218 0,91 0,1374
Marisco 45 31,541 0,0270 0,97 0,0242
60 31,590 0,0277 0,97 0,0142
30 e e
Carvao 45 e e
60 e e

De acordo com Ciola (1981) o parametro n é indicador da intensidade de energia
de adsorc¢do, dessa forma valores de n mais baixos indicam fracas iteracdes adsorvato-
adsorvente caracterizando uma adsor¢do quimica.

O aumento nos valores da constante de equilibrio de adsorcdo (KA) sugere que
as moléculas de corantes tém tendéncia a adsorver de forma mais intensa, e se
manterem adsorvidas (ABOUA et al., 2015). Desta forma, se observando os dados os
pos calcinados de ostra e marisco observa-se que estes valores aumentam, indicando

uma possivel adsorcéo fisica.
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Segundo Ncibi et al. (2006) quando os valores da relacdo 1/n séo entre 0 e 1
reflete o carater favoravel de uma adsorcdo. Todos os valores desta relacdo para 0s
corantes estudados neste trabalho ficaram entre O e 1.

O modelo de Langmuir-Frendlich foi o modelo que apresentou melhor
correlagdo com os dados experimentais mostrando maior consisténcia por apresentar R
> 0,90, os menores valores residuais de x* e além de ser um modelo que se ajusta aos
trés adsorventes utilizado (ostra, marisco e carvao). Diferentemente do modelo de
Langmuir que apenas se ajustou aos dados da ostra e do marisco.

Desta forma pode-se inferir que a adsorcdo que ocorre nos pos calcinados de

marisco e de ostra ocorre em monocamada, enquanto
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4.6.3 Parametros termodinamicos

Os parametros termodinamicos de adsorcdo sdo energia livre de Gibbs (AGP),
entalpia (AH®) e entropia (AS°) (Tabela 19).

Tabela 19: Parametros termodindmicos de ativacdo da adsorcdo com os adsorventes
concha de ostra, de marisco e carvao ativado.

Temperatura (°C)  AH,, (kJ/mol)  AS,, (J/mol.K) AG 45 (kKJ/mol)

30 -9,7 -21,01 -3,42

Ostra 45 - - -2,92
60 - - -2,80

30 -7,08 -20,50 -9,50

Marisco 45 - - -3,93
60 - - -3,51

30 11,170 -12,080 -7,543

Carvéo 45 - - -7,249
60 - - -7,188

Os valores negativos de AG° (Tabela 21) indicam que 0 processo de adsorgédo do
lixiviado nos adsorventes é espontaneo e favoravel, sendo que quanto mais negativo o
valor de AG®, mais energeticamente favoravel é o processo. Efeito similar foi observado
por Zhang et al. (2011) quando estudaram a remoc¢édo de corantes anidnicos a partir de
uma mistura de diversos 6xidos contendo 48,80% de CaO em sua composi¢do, na
mesma faixa de temperatura experimental investigada nesta pesquisa.

Valores de AH foram negativos para o0s adsorventes utilizados. Valores
negativos caracterizam um processo exotérmico. Estes valores corroboram os resultados
apresentados na Tabela 18 onde ser observam valores mais elevados para a capacidade
de adsorcdao em temperaturas mais baixas para os pés de conchas de ostra e de marisco.

Os valores negativos de AS indicam que hd um decréscimo no grau de desordem
observado na interface sélido-liquido durante o processo de sor¢éo. Valores positivos de
AS representam um aumento na aleatoriedade do sistema durante o processo de
adsorcéo (CHEN, 2009).
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Pelos resultados obtidos, pode-se inferir que a adsor¢do € em monocamada, que
0 processo e favoravel, espontaneo e exotérmico para 0s pos calcinados de ostra e

marisco, j& para o carvdo ativado ele pode ocorrer em multicamada.

4.6.4 Cinetica de remocéao

Investigou-se 0 mecanismo de remoc¢do de cor ao longo do tempo através do
ajuste dos dados experimentais a dois modelos cinéticos de uso comum na literatura:
cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. A Figura 45 apresenta o
perfil de remogdo ao longo do tempo.

O sistema adsorvente-lixiviado ndo apresentou significativas variagdes de
remocao de cor apos 40 minutos de contato com conchas de marisco e ostra. Para o
carvao desse tempo foi ap6s 20 minutos.

A evolucdo da capacidade de adsor¢cdo em funcdo do tempo foi investigada
através de modelos matematicos cinéticos recorrentes na literatura, utilizados mais
comumente para o estudo da adsorcdo de corantes téxteis. Tais modelos aplicados aos
dados experimentais, em muitos casos, tém a capacidade de contribuir para a
compreensdo da dindmica do processo de remocdo. A Tabela 20 apresenta os valores
calculados dos parametros cinéticos de ajuste dos modelos.

Tabela 202: Pardmetros cinéticos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem, na remocao da cor do lixiviado utilizando as conchas de ostra, marisco e
carvéo por adsorcéo.

Parametros cinéticos

Ostra Marisco Carvao
Modelos K R K R K R
Pseudo-primeira ordem 6,1850 0,93 0,041473 0,96 0,4283 1
Pseudo-segunda ordem 128739,1 0,93 0,00048 0,94 0,1774 1

O valor obtido para o coeficiente cinético (K) do modelo de pseudo-primeira
ordem foi mais elevado que aquele obtido para o de pseudo-segunda ordem, para 0s
adsorventes derivados da malacocultura, apresentando a mesma tendéncia mostrada por
outros autores, para adsorcdo de corantes 4&cidos em adsorventes organicos
(MAHMOODI et al., 2011; SHEN et al., 2009). Os coeficientes de correlagdo
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apresentaram elevados valores para os dois modelos propostos na cinética de adsorgédo
do lixiviado. No entanto, o ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem em
relacdo ao processo adsortivo foi mais satisfatorio.

As Figuras 35 (a), (b) e (c) apresentam os perfis linearizados dos modelos
cinéticos investigados para as conchas de ostra, marisco e carvdo ativado,
respectivamente. Os resultados mostraram que os dados experimentais se ajustaram

mais adequadamente ao modelo de pseudo-primeira ordem.
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Figura 35a : Modelo cinético empregado na adsorcao do lixiviado em p6 conchas de ostra
calcinadas: (—) modelo pseudo primeira-ordem; (--) modelo pseudo segunda-ordem; (e)
valores observados.
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Figura 35b: Modelo cinético empregado na adsorcédo do lixiviado com conchas de marisco:
(—) pseudo primeira-ordem; (--) pseudo segunda-ordem; (®) valores observados.
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Figura 35c: Modelo cinético empregado na adsor¢édo do lixiviado com carvéo ativado: (--)

pseudo primeira-ordem; (—) pseudo segunda-ordem; (®) valores observados.

4.7 AVALIACAO GERAL DO PROCESSO

Com os resultados espera-se obter conhecimentos novos sobre o funcionamento
do processo de coagulacdo/floculacdo, combinado ao de adsorcdo para degradacdo da
matéria organica contida no lixiviado. A Tabela 21 mostra os resultados obtidos pela
associacdo de tratamento composto pelos processos de coagulagdo/floculacdo e
adsorcao.

Fazendo uso dos resultados apresentados, no geral a combinacdo dos processos
de tratamento em questdo foi bastante eficiente em diversos aspectos, obtendo uma
reducédo de aproximadamente 95% da DBO para a ostra e marisco. Houve remogéo de
40% da DQO para a combinacdo coagulacdo/adsorcao ostra, e em torno de 45% para a
associacdo do tratamento coagulacdo e adsorcdo com marisco. Para 0 uso do carvdo
chegou-se a 80%.

Hamada (2002) obteve melhores remogGes de DQO e DBO, em torno de 50%,
usando concentragbes muito elevadas de coagulantes, acima de 3.500 mg/L de sulfato
de aluminio e cloreto férrico. Tal condigdo inviabiliza o uso de coagulantes, pelo menos
para a remog&o de matéria organica, uma vez que além dos custos envolvidos, resulta na
producdo excessiva de lodo. Sendo mais adequado 0 uso combinado de processos

fisico-quimicos.
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Tabela 21: Resultados obtidos no tratamento combinado do lixiviado

Lixiviado Lixiviado Lixiviado

Parametros Lauidely LDV o mes adsorvido  adsorvido
Bruto pré-tratado (ostra) (marisco)  (carvéo)

DBO (mg O/L) 900 300 50 50 20
DQO (mg O4/L) 2878 2453 1762 1412 576,67
Condutividade (uS/cm) 19700 17030 16822 16060 33800
pH 8,7 9,31 12,55 13,05 9,48
OD (mg O,/L) 2,09 3,75 5,48 6,33 6.93
Cor (HZ-Hazen) 2196 1824 680 309 117,5
Turbidez (NTU) 15,45 15,44 12,19 4.24 16,0
N-Amoniacal 832,31 82,39 71,22 223,44
N-Total 1114 1004 853,2 855,8
ST (mg/L) 8120 7246 7804 6020 5656
STV (mg/L) 58 136 1055 1113 416
STF (mg/L) 8062 7110 6749 6007 5240
SST (mg/L) 50 205,75 79 20 20
SSV (mg/L) 32 105,5 55 13 14
SSF (mg/L) 18 100,25 24 7 6
SDT (mg/L) 8070 7040,25 7725 6000 5636
SDV (mg/L) 26 30,5 1000 1100 402
SDF (mg/L) 8044 7009,75 6725 4900 5234

A faixa méxima do pH do lixiviado bruto foi entre 8,2 e 8,7, podendo indicar
um lixiviado de aterro na fase metanogénica, conforme observado por diversos autores
(EHRIG, 1983; FIRMO, 2008). 70% da cor do lixiviado foi reduzida com o uso da ostra
e mais de 80% com a utilizacdo do marisco, 21% da turbidez com a ostra e cerca de
70% com o adsorvente marisco. Em relacdo aos sélidos, apdés a combinagdo de
tratamento verificou-se que cerca de 86% sao de origem inorganica (sélidos fixos), no
qual antes do tratamento esta porcentagem era de 99%, a remoc¢do de nitrogénio
amoniacal alcangou 90%, segundo CLEMENT et al. (1995) um valor de 404 mgN/L no
efluente pode ser considerado toxico para um tratamento biolGgico posterior ao
tratamento fisico-quimico, relatando ainda que nos trabalhos realizados por varios
autores, em 89 amostras de chorume testadas o nivel de aménia encontrava-se alto,
considerado tdxico. O oxigénio dissolvido mostrou uma melhora de 2,6 vezes a mais
apos o tratamento e 3,12 vezes a mais com 0 uso do marisco, este parametro é essencial

para o metabolismo aerdbico dos organismos aquaticos e afeta fortemente a solubilidade
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de muitos nutrientes inorganicos mostrando, portanto que na técnica de adsor¢do
utilizando as conchas da ostra e do marisco sdo bons adsorventes para redugdo dos
poluentes potenciais em especial a cor do lixiviado, diminuindo assim as substancias
recalcitrantes. A observacao do efeito da otimizacdo do processo adsortivo na remocao
da cor pelas conchas ativadas termicamente, pode ser feita partir da mudanca de
coloragéo da solucdo com base na Figura 36 e 37, lixiviado inicialmente coagulado (a)
e lixiviado adsorvido (b) para ostra e marisco respectivamente, operando-se a 30 °C.

Figura 36: lixiviado apds coagulacao (a) e apds adsorcao com ostra (b)

Figura 37: lixiviado ap0s coagulacao (a) e apos a adsor¢do com marisco (b)

Em comparagdo com outros tratamentos alcancados para lixiviados temos que,
em trabalhos realizados por Aragdo (2009) foi avaliado a eficiéncia do processo de
coagulagdo/floculagdo seguido do processo de oxidacdo avangado com reagente de
Fenton na degradacdo do lixiviado produzido pelo lixdo da “Terra Dura” de Aracaju-
SE, no qual foi obtida uma reducdo de 61,5% de sua cor e Rodrigues Filho (2008)
utilizando um processo de oxidacdo avancada por foto-Fenton no lixiviado do aterro
sanitario do Cachimba da regido metropolitana de Curitiba-PR obteve 59% de reducéo
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da cor. Tendo em vista estas pesquisas citadas e os resultados obtidos neste trabalho,
pode-se afirmar que esta combinacdo de tratamento é bastante eficiente na remogdo das
substancias recalcitrantes (cor do lixiviado) e em diversos fatores tais como: custo,
simplicidade no processo, melhores resultados na diminui¢do dos poluentes potenciais e

utilizacdo de residuos descartados (conchas de ostras e mariscos) como adsorventes.

4.8 AVALIACAO DO ENSAIO DE TOXICIDADE

Foi verificado o percentual de inibicdo da germinacdo apés o teste de toxicidade
utilizando as sementes de alface Lactuca sativa. O ensaio foi desenvolvido conforme a
metodologia descrita em 4.2.7 utilizando o lixiviado bruto e apds o tratamento por
coagulacgdo e adsorc¢do utilizando o pd da ostra, marisco e carvao. A Figura 38 mostra
uma das placas de Petri contendo as sementes antes e ap6s o periodo de incubacdo de
120 horas.

Figura 38: Placas de Petri com sementes de alface (Lactuca sativa): a) antes e b)
apos o periodo de incubacdo de 120 horas.

Para ser calculado o percentual de inibi¢do de germinacédo e crescimento de raiz,
realizou-se a contagem das sementes germinadas correspondente a cada concentracdo
utilizada (1%, 3%, 10%, 30% e 100% v/v), e plotou-se o grafico exibido na Figura 39.
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Figura 39: Percentual de inibicio constatado na germinagio das sementes de alface Lactuca
sativa ap6s um periodo de 5 dias em contato com diferentes concentragdes de lixiviado apds tratamento
por adsorgdo com po de ostra (#), marisco (W) e com carvéo ativado (/).

Em funcdo das informacGes apresentadas na Figura 39, é possivel observar que o
percentual obtido de inibicdo da germinacdo das sementes foi menor para o tratamento
realizado com o po da ostra, observado em todas as concentracdes avaliadas, sendo a
maior diferenca observada entre as amostras com a concentracdo de 100%, ou seja, com
o efluente ndo diluido, apresentando inibic&o total.

Analisando os dados da Figura 39, observa-se que os pontos melhores se
adaptaram a regressao polinomial de segunda ordem, para todos 0s tratamentos testados,
com ostra, marisco e carvao. As equacOes obtidas para cada conjunto de dados, e 0s
respectivos R2 sdo mostrados na propria Figura 38. Utilizando essas equacgdes, pdde-se
calcular a concentracdo capaz de inibir a germinacdo de 50% da populacdo das
sementes (CI50) para cada efluente, e encontrou-se uma CI50 igual a 78% para o
tratamento com ostra, de 98% para o tratado com marisco e 95% para o tratado com
carvéo ativado. Todos em uma concentracdo de 3g.L™. Esse aumento da CI50 indica
uma reducdo na toxicidade aguda do efluente ap6s o referido tratamento, mostrando que
0s subprodutos gerados no tratamento apresentam menor toxicidade aguda que o
efluente bruto. Desta forma o tratamento proposto colabora ndo somente com a redugéo

da poluicdo, como também da toxicidade provocada no meio ambiente.
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4.9 INTERFERENCIA DOS IONS Ca** NA REMOCAO DE COR DO
LIXIVIADO

A precipitagdo quimica pela cal hidratada € uma das alternativas de tratamento
que tem sido estudada para aguas residuais, remocao de poluentes e sobre cromdéforos
de matéria organica dissolvida. (AMOKRANE et al., 1997; ZHOU et al., 2008;
ISMAIL et al., 2012; GAO, 2015).

Vimonses et al. (2010) investigaram a adsor¢do do vermelho congo em uma
mistura de 30% de betonita, caulim e zedlita, com 70% de Ca(OH),. A variacdo de pH
da solucédo final e maximacdo da capacidade de adsorcdo do corante em meio béasico
levaram a investigacdo do mecanismo de precipitacdo quimica atuando no processo
adsortivo.

A mesma metodologia utilizada por Vimonses et al. (2010) foi empregada para
verificar a interferéncia dos fons Ca®* na remogéo de cor das solucdes de lixiviado com
0 po das conchas de ostra e marisco. O procedimento experimental apresentado na sec¢ao
4.2.8 pode ser visto pela Tabela 22

Na Tabela 22 apresenta o percentual da eficiéncia na remocdo de cor das
solucdes devido & precipitagdo quimica do corante com os fons Ca** em funcdo da
concentracdo inicial das solugdes. Dentro da faixa de concentracdo investigada, a
remocdo média de cor durante a precipitacdo foi de 7 % para ostra e 6,37 % para 0
marisco. Durante o estudo de adsor¢do observou-se uma eficiéncia de 44 % e 40 % para
ostra e marisco respectivamente.

Os resultados indicaram que a remocdo da cor foi controlada por dois
mecanismos principais: adsorcdo fisica e precipitacdo quimica entre as espécies
envolvidas, sendo a adsorcao fisica, provavelmente o mecanismo predominante na

remocao de cor das solucdes.
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Tabela 22: Resultados dos efeitos dos fons Ca** nas solucdes.

Lixiviado

Lixiviado

Parametros Bruto Diluido Coagulado Precipitado Adsorvido

Ostra Marisco Ostra Marisco

DBOs

(mg OJ/L) 200 100 200 50 50 50 50

DQO 2660,85  2335,23 3207,6 2171,61  2084,23 647,46 615,87

(mg O,/L)

NPOC 985,5 865,5 1188,0 804,3 792,3 239,8 228,1

pH 8,05 8,76 8,35 9,20 9,30 12,25 13,37

Cor 1430 1100 1250 1000 1010 470 535

(HZ-Hazen)

Turbidez 29,3 33,6 48,9 35 33,5 17,3 10,1

(NTU)

Condutividade 13,34 10,22 11,76 8,69 8,78 14,08 13,9

(mS/cm)

Alcalinidade

Total (mg/L de ~ 4523,76  4169,44  5028,03 376259 378645 451861 5192,23

CaCO,)

N-moniacal 338,8 664,16 681,52 579,6 5842 641,76 646,8

(mg N-NH,/L)

Nitrato (mg/L) 15,757 14,756 16,795 13,397 12,276 15,405 14,995

Nitrito (mg/L) 25,581 15,523 22,395 14,090 13,542 N.D 19,596

Sulfato (mg/L) 40,952 40,036 41,230 80,931 68,242 137,629 75,079

N-Total (mg/L) 1053,0 704,9 900,5 603,6 600,2 559,1 500,9
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5. CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos na combinagdo de tratamento para
lixiviado do aterro da Muribeca apresentado neste trabalho, verificou-se que:

Para conseguir uma reducdo das substancias recalcitrantes encontradas no
lixiviado, foi necessario utilizar de uma combinacéo de tratamentos para obter melhores
resultados nas analises. Com isso empregou-se 0 método de adsor¢do no seu pés-
tratamento, utilizando um residuo do cultivo de ostra e marisco como adsorvente.

Por meio de um planejamento experimental fatorial as conchas de ostra e
marisco foi possivel observar que, apos pulverizadas até granulometria de 100 Mesh e
ativadas termicamente a 1000 °C, durante 30 minutos, apresentaram uma boa
capacidade de adsorcdo das substancias recalcitrantes (cor do lixiviado). Esta ativagédo
resultou em um aumento de aproximadamente, 50% da sua area superficial e 74% do
volume de poros, comprovando sua alta capacidade de adsor¢do ap6s apresentar valores
mais significativos apds realizacdo do tratamento térmico.

Ainda fazendo uso do planejamento experimental para otimizacdo do processo
de adsorcédo, conclui-se que as melhores interagdes entre as variaveis estudadas para
remocdo da cor do lixiviado e capacidade de adsorcdo do adsorvente, foram a
granulometria e ativacao térmica das conchas da ostra e do marisco nos valores de 100
Mesh e temperatura de 1000 °C, respectivamente. Observando também que a
quantidade do adsorvente de 3 g e velocidade de agitagdo de 300 rpm, apresentaram
melhores condi¢6es no tratamento

A adsorcdo obedeceu a uma cinética de adsor¢cdo com estabelecimento do
equilibrio no tempo de 40 minutos para ostra e de 30 minutos para 0 marisco.

Os dados experimentais das isotermas de adsorc¢ao nos sistemas cor do lixiviado-
adsorvente se ajustam ao modelo de Langmuir-Frendlich foi o modelo que apresentou
melhor correlacdo com os dados experimentais mostrando maior consisténcia por
apresentar R > 0,90, os menores valores residuais de 3 e além de ser um modelo que se
ajusta aos trés adsorventes utilizado (ostra, marisco e carvdo). Diferentemente do

Langmuir que apenas se ajustou aos dados da ostra e do marisco.
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Com a combinacdo dos processos de coagulacdo/floculacdo e adsorcdo, a
eficiéncia maxima de remog&o ndo s6 da cor do lixiviado (principal pardmetro estudado)
como também de pardmetros importantes relacionados a poluicdo dos corpos de agua
que recebem lancamento deste efluente, foram bastante significativas. O processo
combinado produziu remocao de, aproximadamente, 70% da cor do lixiviado para ostra
e 80% para marisco, 95% da DBO, 40% e 45% da DQO para ostra e marisco
respectivamente, 21% da turbidez. Em relagdo aos sélidos houve uma reducédo de 16%
dos solidos totais fixos do lixiviado (origem inorganica). Foi observada melhora no
oxigeénio dissolvido de 2,6 vezes a mais e aproximadamente 3,12 para marisco, obtendo
um valor de 5,48 e 6,33 mg de O,/L, respectivamente, indicando uma presenga de
afinidade dos adsorventes (conchas de ostra e marisco) com o lixiviado.

Experimentos adicionais mostraram que a precipitacdo quimica influenciou o
processo de adsorcdo na faixa de concentracdo experimental investigada de 3g/L. Os
estudos prop6em a ocorréncia de uma interacdo entre o calcio sobre os cromdforos de
matéria organica dissolvida no lixiviado.

Os resultados permitem afirmar que o processo de remocdo de cor das solucdes
foi governado pela combinacdo do fenémeno de precipitacdo quimica e adsor¢do, sendo
esta Ultima, possivelmente o processo dominante.

De acordo com os resultados obtidos, também pode ser afirmado que as conchas
sdo residuos de interesse a serem utilizados na adsorcdo ndo sé da cor do lixiviado, mas
também de pardmetros altamente poluentes, mostrando também que uma combinacédo

de tratamento para lixiviado é extremamente eficiente.
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5.2. PERSPECTIVA

e Avaliar a reducdo de outros contaminantes presentes no lixiviado como, por
exemplo, metais pesados;

e Avaliar a regeneracdo do material adsorvente, de modo a reutilizd-lo no
Processo;

e Fazer um estudo sobre avaliacdo econdmica comercial detalhada dos processos
estudados;

e Ampliar os estudos para uma escala piloto;

e Estudar outros tipos de residuos provenientes de espécies animais ou vegetais
que apresente em sua composicdo, alternativa de material para ser utilizado em

processos de tratamento de efluentes;
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