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RESUMO

Os lixiviados de aterro sanitdrio sdo caracterizados pela alta concentra¢do de matéria organica
refratdria, amOnia e compostos toxicos. Este efluente, quando descartado sem tratamento
prévio, causa grandes impactos ambientais. Estudos reportados na literatura com o lixiviados
de aterro sanitdrio mostraram que os processos biolégicos ndo sao suficientes no atendimento
aos padroes de lancamento vigentes. Uma alternativa atrativa para este tipo de lixiviado sao os
processos oxidativos avancados (POA), definido como processo que envolve a geracao de
radicais hidroxilas, altamente reativos, que t€ém alta capacidade de destruicdo de poluentes
organicos. Entretanto, quando aplicado de forma isolada, ndo permite o enquadramento do
efluente, sendo necessdria sua conjugacdo com técnicas de pds-tratamento. Os processos de
separacdo por membranas (PSM) sdo variacdes dos processos convencionais de filtracao
classica, onde a matriz seletiva apresenta poros muito inferiores ou s@ao meios densos. A
conjugacdo do POA/Fenton com PSM apresenta diversas vantagens e se mostra adequada no
tratamento deste efluente. A presente pesquisa objetivou avaliar, em escala de bancada, a
tratabilidade do lixiviado do aterro sanitdrio de Belo Horizonte através do POA/Fenton com
PSM visando o enquadramento. O estudo compreendeu a caracterizagdo do lixiviado bruto
como subsidio para o dimensionamento e otimizacdo dos tratamentos propostos. Na primeira
etapa da pesquisa os resultados apontaram que o lixiviado apresentou caracteristicas de aterro
sanitdrio estabilizado. Observou-se também que o lixiviado bruto apresentou uma fracao de
DQO inerte em torno de 40% e biodegradabilidade maxima de 46,6%, sendo quase a
totalidade dos compostos constituintes de baixa massa molar (< 5 kDa). A concentracdo de
substancias humicas compde 26,9% do total de DQO nas épocas mais concentradas, sendo
predominante a espécie acidos humicos. J4 na segunda etapa, o POA/Fenton em suas
condic¢des otimizadas apresentou, em todas as fragcdes de massa molar, elevada eficiéncia de
remog¢do de DQO, cor e substancias himicas. No lodo gerado foi detectado concentracdes de
DQO e carbono total elevadas, sinalizando o fendmeno de adsor¢do durante a reacdo de
oxidagdo. Os PSM mostraram-se como tratamento complementar vidvel tecnicamente, com
rejeicdo média de cor real de 99,6%, ST de 99,4%, matéria organica em termos de DQO de
98,4%, NTK de 91,6%, fosforo total de 100%, alcalinidade de 100% e de 83,0% dos ions
cloretos presentes. A integra das etapas de tratamento foi suficiente para o enquadramento do

efluente tratado relativos aos parametros avaliados com excecao do nitrogénio.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de Lixiviado, Processo Oxidativo Avancado, Processo de
Separagdo por Membrana.
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ABSTRACT

The landfill leachate is characterized by high recalcitrant organic matter concentration,
ammonia and toxic compounds. This effluent can be an environmental problem due to its high
pollutant potential when it is released without treatment. Studies reported in the literature
showed that biological processes are not sufficient in meeting the discharge standards in
force. An attractive alternative for this type of leachate are advanced oxidation processes
(AOP). AOP is defined as a process that involves the generation of hydroxyl radicals, highly
reactive, which have high capacity for destruction of organic pollutants. However, when
applied in isolation, does not permit the framing of the effluent and has to be combined with
techniques of post-treatment. The processes of membrane separation (MSP) are variations of
conventional filtration processes, where the seletive array are constituted for pores much
lower or dense medium. The combination of the AOP/Fenton with MSP has several
advantages and is adequate to treat landfill leachate. This study aimed to assess, in bench
scale, the treatability of the leachate from the Belo Horizonte landfill through the AOP/Fenton
with in order to framing to the environmental standards. The study involved the
characterization of raw leachate as a subsidy for the design and optimization of biological
treatment. In the first stage of the research results indicated that the leachate had features of
stabilized landfill. It was also noted that the raw leachate has a fraction of inert COD of
around 40% and maximum degradation of 46.6% and almost all of the components has low
molecular weight (< 5 kDa). The concentration of humic substances was equivalent to 26.9%
of total of the COD in periods of hidric defict, with predominance species humic acids. In the
second step, the AOP/Fenton, in their optimized conditions, showed high removal efficiency
of COD, color and humic substances in all fractions of molecular weight. In the second step,
the AOP/Fenton, in their optimized conditions, showed high removal efficiency of COD,
color and humic substances in all fractions of molecular weight. In the sludge generated was
detected high COD and total carbon concentration, evidencing the adsorption phenomenon
during the oxidation reaction. The MSP shown to be technically feasible as a complementary
treatment, with average real color rejection of 99.6%, TS of 99.4%, organic matter in terms of
COD of 98.4%, TKN of 91.6%, phosphorus total of 100%, alkalinity of 100% and chloride
ions present of 83.0%. The conjugation of all steps was sufficient to framing the treated

effluent to the environmental standards in all parameters with the exception of nitrogen.

KEY-WORDS: Leachate Treatment; Oxidative Advanced Process, Membrane Separation
Process.
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Capitulo 1

ESTUDO DE CARACTERIZACAO DE LIXIVIADOS
DE ATERRO SANITARIO ESTABILIZADO



1 INTRODUGCAO

Os residuos solidos urbanos sdo materiais organicos e inorganicos, dispostos de forma
heterogénea, resultantes da natureza e das atividades humanas. Sua origem € variada como
residuos residenciais, comerciais, industriais, de servicos de saude, limpeza publica e da
constru¢do civil. Sdo considerados rejeitos, mas podem ser utilizados gerando economia de

recursos naturais e protecdo a saide publica quando destinados com a tecnologia adequada.

Atualmente, o aterro sanitdrio € a solu¢do mais simples e barata para a destinacdo final dos
residuos soélidos urbanos (EEA, 1998). Segundo a ASCE (American Society of Civil
Engineers), o aterro sanitario € um método de disposi¢ao de residuos no solo, sem prejudicar
o meio ambiente, sem provocar doencas ou riscos para a seguranca e a sadde publica,
empregando principios de Engenharia para confinar os residuos na menor drea possivel e
reduzir ao méximo seu volume. Os residuos devem ser cobertos com uma camada de terra ao

término de cada jornada ou a intervalos mais frequentes, quando for necessario.

Apesar de ser considerada uma solucdo segura para o tratamento de residuos, esta técnica gera
subprodutos que causam impactos ambientais significativos, tais como o lixiviado e o biogas,
0s quais necessitam ser drenados, coletados, conduzidos e tratados de forma adequada, para
que ndo sejam dispostos no meio ambiente trazendo prejuizos ao ar, solo, dguas subterraneas

e superficiais.

O lixiviado de aterro sanitdrio apresenta alto potencial poluidor. Este efluente, quando
descartado sem tratamento prévio, causa grandes problemas ambientais como: a toxicidade
para a biota existente no solo e comunidades aquédticas atingidas; a diminui¢do do oxigénio

dissolvido e a eutrofizagdo nos corpos d’dguas receptores.

O tratamento de lixiviados apresenta-se como desafio principalmente para lixiviados de
aterros sanitdrios estabilizados, os quais apresentam alta concentragdo de matéria organica
refratdria, amoOnia e compostos toxicos organicos e inorganicos, além de elevado pH e valores
de cor. As opg¢des disponiveis para o tratamento deste efluente sdo geralmente aquelas que podem
ser usadas para efluentes industriais. Estas incluem tratamento de natureza fisica, quimica e
biolégica. O tipo de tratamento mais difundido, principalmente devido ao seu baixo custo e

simplicidade operacional, € o tratamento de natureza biologica (TATSI et al., 2003).
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O sucesso da escolha racional dos processos a serem aplicados no tratamento de lixiviados
reside em um bom conhecimento das propriedades deste efluente. De fato, um dos grandes
problemas enfrentados no tratamento de lixiviados é a auséncia de dados de caracteriza¢io

fisico-quimica mais aprofundada.

A caracterizagdo de efluentes bioldgicos em geral pode ser realizada em trés niveis: a
determinacgdo de parametros coletivos especificos e ndo-especificos, a identificagao individual
dos compostos e a identificagcdo de classes de compostos (BARKER et al., 1999). Os
parametros coletivos especificos ou convencionais sdo métodos padronizados na literatura,
usualmente empregados, que fornecem informagdes sobre as propriedades fisico-quimicas,
hidrobioldgicas e ecotoxicoldgicas do efluente. J4 os parametros coletivos nao-especificos,
entendem-se como métodos de caracterizacdo reconhecidos na literatura, ainda nao
padronizados, e que fornecem informacdes direcionadas a uma determinada propriedade do
efluente. A identificacdo individual ou em classes de compostos organicos identifica
especificamente o composto poluente ou a sua classe, permitindo, desta forma, a avaliacdo

detalhada dos contaminantes presentes.

Esta etapa da pesquisa objetivou-se avaliar, de forma aprofundada, as principais
caracteristicas do lixiviado do aterro sanitario de Belo Horizonte, considerando sua
sazonalidade, visando justificar a escolha racional das tecnologias de tratamento aplicadas nos
capitulos posteriores, além de subsidiar a otimizacao das etapas de tratamento e a adocao de

procedimentos operacionais mais adequados.

Os resultados reunidos neste capitulo podem contribuir para um melhor entendimento das
propriedades de lixiviados de aterro sanitdrio, ampliando informag¢des substanciais para a
proposta e dimensionamento de sistemas de tratamento deste efluente, de forma a melhorar o
desempenho destas técnicas visando o enquadramento conforme os padrdes de lancamento da

legislacdo vigente.

Esta pesquisa insere-se no projeto de ambito da Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de

Minas Gerais - Demanda Universal FAPEMIG/TEC APQ01249-08.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a tratabilidade do lixiviado bruto do aterro sanitario de Belo Horizonte com base na

caracterizacao coletiva detalhada.

2.2 Objetivos especificos

Efetuar a caracterizacdo coletiva especifica do lixiviado bruto;

Verificar os efeitos de sazonalidade nas caracteristicas do lixiviado bruto;

Avaliar a biodegradabilidade do lixiviado bruto em diferentes fracdes de massa molar;
Determinar a fracdo de DQO inerte do lixiviado bruto em diferentes fracdes de massa
molar;

Analisar a distribuicao de massa molar do lixiviado bruto;

Quantificar e qualificar a presenca de substincias himicas no lixiviado bruto.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revis@o bibliografica contextualiza a problemética dos lixiviados de aterro sanitario,
conceituando inicialmente temas como residuos solidos urbanos, aterro sanitario como
solucdo de tratamento de residuos, definicio e geracdo de lixiviado e técnicas de
caracterizacdo deste efluente. Aborda, também, a legislacdo pertinente aos lixiviados de aterro
sanitdrio no ambito estadual para Minas Gerais. O intuito principal desta revisdo € citar
algumas técnicas de caracterizacdo aplicadas em lixiviado de aterro sanitdrio visando o
conhecimento deste efluente bruto e, nas etapas posteriores desta pesquisa, a avaliacdo da
eficiéncia do tratamento através de processo oxidativo avangado conjugado com processos de

separacdo por membranas.

3.1 Residuos sdlidos urbanos

A norma brasileira NBR-10004/2004 (ABNT, 2004) define residuos sélidos como residuos
nos estados so6lidos ou semi-sdlidos, que resultam de atividades de origem industrial,
doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de dgua, aqueles gerados em
equipamentos e instalagcdes de controle de polui¢do, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos
d’4gua, ou exijam para isso solucdes técnicas e economicamente invidveis em face a melhor

tecnologia disponivel.

Os residuos solidos urbanos (RSU) s@o materiais heterogéneos (organicos e inorganicos),
resultantes das atividades humanas e da natureza no contexto urbano, os quais podem ser
parcialmente utilizados, gerando, entre outros aspectos, prote¢do a saude publica e economia
de recursos naturais (FUNASA, 2004). A constitui¢do desse tipo de residuo é formada por
uma mistura de substancias facilmente, moderadamente, dificilmente e nao degraddveis. Sua
composi¢do varia de acordo com fatores sociais, econdmicos, culturais, geogrificos e

climéticos da regido de origem.

Sao vdrias as formas possiveis de se classificar os RSU. A norma brasileira NBR-10004/2004
(ABNT, 2004) apresenta a classificacdo destes materiais quanto a sua periculosidade (Tabela

1.3.1):
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Tabela 1.3.1 - Classificacao dos residuos sélidos urbanos quanto a periculosidade.

Categoria Especificacao dos residuos

Sao os residuos que podem representar risco a saude publica
Classe | e ao meio ambiente, ou apresentam uma das seguintes
Perigosos caracteristicas: inflamabilidade, corrosividade, reatividade,

toxicidade e patogenicidade.
S0 aqueles que nao se enquadram nas classificagoes de
residuos classe | ou de residuos classe Il B. Os residuos
classe Il A podem apresentar as seguintes propriedades:
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em
agua.
Sao os residuos que ao sofrerem contato dindmico e estatico
com agua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente,
B conforme NBR-10006, nao tiverem nenhum de seus
Inertes componentes solubilizados a concentragcbées superiores aos
padrdes de potabilidade de &gua, excetuando-se aspecto,
cor, turbidez, dureza e sabor.

Fonte: NBR-10004/2004 (ABNT, 2004)

A
Nao inertes

Classe Il
Nao perigosos

Os RSU constituem uma forte fonte de polui¢ao, portanto, seu correto tratamento e destinagdo

sdo de suma importancia na preservacao do meio ambiente e na segurancga a satde publica.

Entende-se pelo tratamento dos residuos sélidos urbanos, a série de procedimentos destinados
a reduzir a quantidade dos residuos gerados ou a gerar e o potencial poluidor dos mesmos. O
tratamento dos residuos gerados pode ser de cardter fisico ou bioldgico, e tem como objetivo

tornar o residuo, ou parte dele, em material inerte € nao mais poluidor (IBAM, 2001).

O aterro sanitdrio tem sido aceito como um dos meios de tratamento e destinacdo final dos
RSU mais adequados quando corretamente implantados e monitorados, de modo a minimizar
os efeitos negativos ao meio ambiente e a saide publica causados pela disposi¢do inadequada
de tais residuos. Atualmente no Brasil, observa-se uma tendéncia do incentivo do emprego da
reducdo na fonte, da reciclagem, da compostagem aerdbia e da incineracdo como alternativas

de tratamento e destinagdo final dos residuos.

3.2 Aterro sanitario

A norma brasileira NBR-8419/1992 (ABNT, 1992), define aterro sanitario de RSU como a
técnica de disposicdo de residuos sélidos urbanos no solo, sem causar danos a saide publica e
a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais. Este método utiliza principios de
engenharia para confinar os residuos sélidos na menor area possivel e reduzi-los a0 menor
volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdao de cada jornada de

trabalho, ou a intervalos menores se for necessario.
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O aterro sanitdrio é o método mais simples e barato de disposicao de residuos sélidos urbanos
(EEA, 1998). Em muitos paises de baixa e média renda, essa técnica de destinacdo final dos
residuos € a mais adotada, e € pouco provavel que essa realidade venha a se modificar em um
curto prazo. Mesmo em paises desenvolvidos, onde hd uma forte politica de minimizagao,
reciclagem, reuso e incineragdo de residuos, o aterro sanitdrio é a opg¢ao preferencial no

tratamento de RSU (ALLEN, 2003).

No Brasil, segundo a Associa¢do Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais — ABRELPE, em seu levantamento no ano de 2008, 45,1% dos municipios
brasileiros ndo possuem solucdo adequada (disposi¢do em aterro controlado ou a céu aberto)

para seus residuos, e somente 38,6% utilizam aterros sanitarios (ABRELPE, 2008).

A elaboracdo de um projeto, a implantacdo e a operacdo de aterros sanitdrios requer um
conhecimento da mecanica dos residuos de forma a viabilizar, técnica e economicamente, o
empreendimento. De acordo com Lange et al. (2003), a concepc¢ao do projeto do aterro deve
considerar o sistema de operacdo, drenagem das dguas pluviais, impermeabiliza¢do da base do
aterro, cobertura final, sistemas de coleta de liquidos percolados e gases gerados, andlise de
estabilidade dos macicos de terra e residuos, sistema de monitoramento e fechamento do
aterro. Estes critérios de projeto sdo detalhadamente descritos em IPT/CEMPRE (2000) e
IBAM (2001).

Também fazem parte das estruturas de controle dos aterros sanitirios cercas, portarias,
balanca, instalacdo de apoio, almoxarifado, pitio de estocagem de material, galpdes para
abrigo de veiculos, acesso externo e interno e iluminagdo. Distancias minimas de 500 m de
nucleos residenciais, 200 m de corpos hidricos, 20 km de aeroportos, 3 m do lencol freatico,
distanciamento vidvel sob o ponto de vista econdmico-ambiental da 4rea de geracdo de
residuos, disponibilidade de material argiloso para cobertura, vegetacdo rasteira ou de

pequeno porte e zoneamento ambiental compativel (ABNT, 1985; NAGALI, 2005).

Devido a crescente urbanizacio, a quantidade de areas adequadas ambiental e economicamente
disponiveis para a instalacdo de aterros sanitdrios torna-se cada vez menor, exigindo uma
abordagem técnica mais precisa. As consideracdes dos aspectos técnicos, ambientais e sécio-
econdmicos, aliadas as técnicas de geoprocessamento, permitem a obtencdo de algumas
alternativas para a localizagdo desses aterros, visando garantir a minimizacdo dos impactos

ambientais oriundos desse tipo de empreendimento (CALIJURI et al., 2002).
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Apesar dos aterros sanitdrios serem considerados uma solug¢do segura para a destinacdo de
residuos, esta técnica gera rejeitos que causam impactos ambientais significativos, tais como
lixiviado e biogds, os quais necessitam ser drenados, coletados, conduzidos e tratados de
forma correta, para que ndo sejam dispostos no meio ambiente trazendo prejuizo ao ar, solo e

aguas subterraneas e superficiais.

3.3 Processo de degradacao de RSU em aterros sanitarios

Marques (2001) afirma que os aterros sanitidrios podem ser entendidos como verdadeiros
reatores bioldgicos heterogéneos, tendo como principais componentes de entrada e

alimentacdo os residuos e a 4gua, e como principais elementos de saida o lixiviado e o biogés.

Segundo Castilhos Jr. et al. (2003), o processo de degradacdo dos compostos organicos e
inorganicos constituintes dos residuos € um fendmeno constituido essencialmente pela
superposicdo de mecanismos bioldgicos e fisico-quimicos, catalisados pelo fator &4gua,
presente nos residuos pela umidade inicial e pelas dguas que infiltram ou sdo recirculadas.
Esses mecanismos sdo capazes de converterem os residuos em substincias mais estaveis,
através da atuacdo de organismos decompositores como: bactérias, arquéias metanogénicas,

fungos, protozodrios e algas (FIORE, 2004).

Os principais fatores que influenciam a cinética dos processos de biodegradacdo dos residuos
sdo: granulometria, composicdo, idade, umidade, peso especifico e grau de compactacdo dos
residuos, aspectos quantitativos e qualitativos de nutrientes, temperatura e pH dos liquidos

presentes no aterro.

No processo de decomposicao dos residuos, a degradagdo anaerébia é predominante, sendo
esta um processo bioquimico complexo composto de vdrias reagdes sequenciais, cada uma
com sua populacdo bacteriana especifica. Pohland e Harper (1986) definem cinco fases
distintas para avaliar a estabilizacao dos residuos s6lidos em aterros sanitdrios, visualizadas na

Figura 1.3.1 e descritas a seguir.
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Figura 1.3.1 - Fases de estabilizagdo dos residuos sélidos urbanos.
Fonte: Pohland e Harper (1986) apud Castilhos Jr. et al. (2003)

Fase I (Fase de ajustamento inicial) - Esta fase estd associada com a disposi¢do recente
dos residuos e inicio do acimulo de umidade no interior do aterro, tem curta duragdo e se
caracteriza pela presenca de microrganismos aerdbios e facultativos. Os compostos

organicos biodegraddveis comecam a sofrer degradagdo em condi¢des aerdbias.

Fase II (Fase de transicao) - Nesta fase hd a transi¢do do ambiente aerébio para o
anaerébio. Uma tendéncia para condi¢des redutoras € estabelecida de acordo com a
mudanca dos aceptores de elétrons, de oxigénio para nitratos e sulfatos, e substituicao do
oxigénio pelo diéxido de carbono. Ao final desta fase observam-se concentracdes de DQO

e dcidos graxos voldteis no lixiviado.

Fase III (Fase de formacao de acidos) - A continua hidrdlise dos residuos, seguida pela
conversdao microbiolégica dos compostos organicos biodegraddveis, resulta na producdo
dos acidos graxos volateis em concentragdes bastante elevadas. Uma diminui¢do do pH €
nitidamente observada, o que aumenta a solubilizacdo de compostos inorganicos. Ha o
consumo de nutrientes (nitrogénio e fésforo) em fun¢do do crescimento dos

microrganismos associados a produgdo de 4cidos.
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e Fase IV (Fase de fermentacdo) - Durante esta fase, os dcidos intermedidrios sdo
consumidos pelas arquéias metanogénicas, sendo convertidos a metano e diéxido de
carbono. A carga organica do lixiviado decresce e a producdo de gases aumenta
proporcionalmente. O valor do pH € elevado, sendo controlado pela capacidade tampao do
sistema bicarbonato, que, consequentemente, suporta o crescimento das arquéias
metanogénicas. O potencial de 6xi-redugdo do sistema encontra-se em valores baixos e ha
um importante consumo de nutrientes. Sulfatos e nitratos sdo reduzidos a sulfeto e
amOnia, respectivamente. Os metais sdo removidos do lixiviado por complexacdo e

precipitacao.

e Fase V (Fase de maturacao final) - Nesta fase a concentracdo de substrato e nutrientes
disponiveis torna-se limitante e a atividade microbioldgica reduz significativamente. A
producdo de gases entra em queda acentuada e o lixiviado apresenta baixa carga organica.
O oxigénio e espécies oxidadas podem lentamente reaparecer, observando-se um aumento
do potencial redox. A degradacdo de matérias organicas resistentes a biodegradacdo pode

ocorrer lentamente e haver formacao de moléculas e d4cidos humicos.

A composi¢ao do lixiviado e sua taxa de geracdo variam de uma fase para a outra e refletem a
atividade microbioldgica que ocorre na massa de residuos. Em func@o das continuas descargas
de residuos nos aterros € comum observarmos a ocorréncia simultdnea das fases de
estabilizacdo, tornando complexa a identificacdo do estdgio de degradacdo dos residuos

através das caracteristicas do lixiviado gerado.

3.4 Lixiviado de aterro sanitario

3.4.1 Definicao

O lixiviado de aterro sanitdrio pode ser definido como o liquido proveniente da umidade
natural e dgua de constitui¢do presente na matéria organica dos residuos, dos produtos da
degradacao bioldgica dos materiais organicos e da dgua de infiltracao na camada de cobertura
e interior das células de aterramento, somado a materiais dissolvidos ou suspensos extraidos
da massa de residuos. E um liquido escuro, de odor desagradével, contendo alta carga orgénica e

inorganica.

As seguintes denominacdes sao atribuidas aos liquidos originados em locais de disposi¢cao de
residuos solidos, como aterros sanitdrios: chorume, sumeiro, chumeiro, lixiviado e percolado.

(IPT/CEMPRE, 2000). Apesar destes termos serem usualmente utilizados para designar o
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Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



liquido proveniente das células de aterramento dos RSU, existem diferencas nos significados

de cada um deles.

Para vdrios autores, o termo lixiviado se mostra mais adequado para se denominarem os
liquidos drenados em células de aterros sanitdrios. Este termo engloba o liquido gerado a
partir da combinacdo da umidade inicial dos residuos, a d4gua gerada durante o processo de

decomposicao bioldgica e a dgua de infiltragcdo na camada de cobertura da célula do aterro.

3.4.2 Composicao

Os lixiviados de aterro sanitdrio sdo constituidos basicamente de uma mistura de substancias
organicas e inorganicas, compostos em solucdo e em estado coloidal e diversas espécies de
microrganismos (ANDRADE, 2002). A composi¢do quimica e microbioldgica do lixiviado é
bastante complexa e varidvel, uma vez que, além de depender das caracteristicas dos residuos
depositados, € influenciada pelas condicdes ambientais, pela forma de operacdo do aterro e,
principalmente, pela dinamica dos processos de decomposi¢do que ocorrem no interior das células

(EL FADEL et al., 2002; KIELDSEN et al., 2002).

Os aterros sanitarios mais comuns recebem uma mistura de residuos domésticos, comerciais e
industriais mistos, mas excluem quantidades significativas de residuos quimicos especificos.
Desta maneira, os lixiviados podem ser caracterizados como uma solu¢do aquosa com quatro
grupos de poluentes: material organico dissolvido (&cidos graxos volateis e compostos
organicos mais refratarios como acidos hiimicos e filvicos), macro componentes inorganicos
(Ca®™, Mg**, Na*, K*, NH*, Fe**, Mn**, CI', SO,*, HCO5"), metais pesados (Cd**, Cr’*, Cu**,
Pb**, Ni**, Zn**) e compostos orginicos xenobidticos origindrios de residuos domésticos e
quimicos presentes em baixas concentracdes (hidrocarbonetos aromaéticos, fendis, pesticidas

etc.) (CHRISTENSEN et al., 1994 apud KIELDSEN et al., 2002).

O tempo de aterramento influi sobre a qualidade do lixiviado de aterro sanitario, de forma que
o seu potencial poluidor descresce com o tempo de aterramento. A quantidade de substincias
quimicas no residuo € finita e, sendo assim, a qualidade do lixiviado alcanga um limite de
diversidade de seus componentes depois de aproximadamente dois ou trés anos, seguidos pelo

declinio gradual nos anos seguintes (PAES, 2003).

Na Tabela 1.3.2 s@o apresentados intervalos de variacdo da composi¢ao do lixiviado segundo
as fases de degradacdo. Observa-se que as faixas de concentragdo dos parametros relativas aos

aterros novos sao mais elevadas do que nos aterros antigos.
11
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Tabela 1.3.2 - Faixas de concentraces de parametros convencionais de caracterizagao do
lixiviado durante as fases de estabilizagao biolégica.

Parametros Unidade Fase Il Fase lll Fase IV Fase V
DQO mg/L 480 a 18.000 1.500 a 71.100 580 a 9.760 31 a900
DBO mg/L 100 a 10.900 1.000 a 57.700 600 a 3.400 4a120
DBO/DQO - 0,23 a 0,87 0,40 a 0,80 0,17 a 0,64 0,02a0,13
pH - 6,7 4,7a7,7 6,3 28,8 7,1a8,38
NTK mg/L 180 a 860 142 1.970 25282 7 2490
N-NH3 mg/L 120 a 125 2a1.030 6 2430 6 2430
P-PO,* mg/L 0,6a1l,7 0,2a120 0,7a14 0,2a14
Alcalinidade total mg/L 200 a 2.500 140 a 9.650 760 a 5.050 200 a 3.520
AVT® mgHAc/L 10023.000  3.000a18.800 250 a 4.000 ausente
Cloretos mg/L 30 a 5.000 30 a 5.000 30 a 5.000 30 a 5.000
Sulfatos mg/L 10 a 458 10 a 3.240 ausente 5a40
ST mg/L 2.050a2.450 4.120a55.300 2.090a6.410 1.460a 4.640
Céadmio mg/L 190 a 490 70 a 3.900 76 a2 490 76 a 254
Chumbo mg/L 0,001 a 0,004 0,01 a 1,44 0,01 a0,10 0,01 a0,10
Cobre mg/L 0,085 20,39 0,005a2,2 0,03a0,18 0,02 a 0,56
Cromo mg/L 0,023 20,28 0,06 a 18 0,05 0,05
Ferro mg/L 68 a 312 90 a 2.200 115 a 336 4a20
Magnésio mg/L 66 a 96 3a1.140 81 a 505 81a190
Manganés mg/L 0,60 0,6 a 41 0,6 0,60
Niquel mg/L 0,02 a 1,55 0,03a79 0,01 at 0,07
Potassio mg/L 35a2.300 35a2.300 35a2.500 35a2.500
Saodio mg/L 20 a 7.600 - - -
Zinco mg/L 0,06 a 21 0,65 a 220 0,40 a6 0,40
Coliformes totais NMP/100 ml 10°a 10° 10°a 10° ausente ausente
Coliformes termotolerantes  NMP/100 m 10°a 10° 10°a 10° ausente ausente

(*) Acidos Volateis Totais;

Fonte: Adaptado de D'Almeida e Vilhena (2000); Pohland e Harper (1986);

3.4.3 Fatores intervenientes

Nos aterros sanitarios ocorrem diferentes processos bioldgicos, fisicos e quimicos que afetam

constantemente a composicao do lixiviado, influenciando assim em suas caracteristicas. Esses

processos sdo influenciados por uma série de fatores, dos quais os principais sao retratados na

Tabela 1.3.3.
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Tabela 1.3.3 - Principais fatores que influenciam a composicao dos lixiviados de aterro

sanitérios.
Principais fatores que influenciam a composicao de lixiviado de aterro sanitario
Caracteristicas dos residuos Composicao; granulometria; umidade; idade do residuo; pré-
tratamento;
Condigbes ambientais Geologia; regime pluviométrico; temperatura; clima.
Caracteristicas do aterro Aspectos construtivos das células; balango hidrico; grau de

compactagdo dos residuos; propriedades do terreno;
codisposicao de residuos liquidos; irrigacao; recirculagao.

Processos internos Hidrélises; adsorgdo; biodegradacdo; especiacdo; dissolugéo;
diluicdo; reducgdo; troca ibnica; tempo de contato; particéo;
geracéo e transporte de gés.

Fonte: El Fadel et al., 2002; Kjeldsen et al., 2002; Cintra et al., 2002

E dificil definir um lixiviado tipico, pois sua composi¢io varia muito de acordo com esses
fatores. Além disto, normalmente o lixiviado contém altas concentracdes de uma variedade de
substancias que podem causar interferéncias nas anélises, comprometendo a comparacao dos
resultados. E importante ressaltar também que a composicio do lixiviado pode variar
consideravelmente de um local para outro dentro de um mesmo aterro, como também em um

mesmo local entre diferentes épocas do ano.

34.4 Geracao

z

O lixiviado € originado da digestdo da matéria organica sélida por acdo de exoenzimas
produzidas pelos microrganismos envolvidos na degradacao biolégica, em combinac¢ido com a
dgua de infiltracdo e umidade natural dos residuos. A funcdo dessas exoenzimas € solubilizar

a matéria organica para que possa ser assimilada pelas células bacterianas.

A geracdo do lixiviado acontece quando o teor de umidade dos residuos excede sua
capacidade de campo, que é definida como a maxima umidade que € retida em um meio

poroso sem produzir percolagdo (EL-FADEL et al., 2002).

O processo de geracao do lixiviado pode ser influenciado por fatores climaticos (precipitacao
pluviométrica, evapotranspiracdo e temperatura), hidrogeoldgicos (escoamento superficial,
infiltragdo, topografia, geologia e recirculagdo do lixiviado), pelas caracteristicas da camada
de cobertura (umidade, vegetacdo, declividade), caracteristicas dos residuos (composi¢ao
gravimétrica, compactacdo, permeabilidade, granulometria, peso especifico, etc.) e pelo

método de impermeabilizacdo de fundo do local.

Uma estimativa aproximada da quantidade de lixiviado gerado € necessdria para o

dimensionamento dos sistemas de drenagem, armazenamento e tratamento de efluentes em
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um aterro sanitario. Além disto, um melhor entendimento do fluxo de umidade no aterro €

particularmente importante para a avaliacdo da degradacao dos residuos e producao de biogés.

Fatores ndo controldveis como o regime pluviométrico a que estd submetida a regido onde se
localiza o aterro sanitdrio, e a velocidade de degradacdo dos residuos pela acdo dos
microrganismos tornam dificil uma estimativa precisa da geracdo de lixiviados. Métodos para
estimar o volume de lixiviado gerado vém sendo desenvolvidos e aprimorados. Castilhos Jr. et
al. (2003) citam que os métodos mais empregados sdo: o método sui¢o e o método do balango

hidrico.

O método suico aplica coeficientes empiricos, que dependem do grau de compactacdo dos
residuos ou do seu peso especifico (CETESB, 1979; LIMA, 1995 apud IPT/CEMPRE, 2000),

conforme segue:

e para aterros pouco compactados, com o residuo aterrado apresentando um peso especifico
entre 4 kN/m® e 7 kN/m’, espera-se que 25 a 50% da precipitacdo média anual que incide

sobre a area do aterro transforme-se em lixiviados;

e para aterros mais compactados, com peso especifico maior que 7 kN/m’, espera-se que 15
a 25% da precipitacdo média anual que incide sobre a drea do aterro transforme-se em

lixiviados.

O balango hidrico consiste na soma das parcelas de 4gua que entram e na subtracdo das que
deixam a célula do aterro mensalmente, sendo esta a forma mais adequada de se estimar a

geragdo de lixiviados (IPT/CEMPRE, 2000).

A Figura 1.3.2 apresenta um esquema generalizado da formagao do lixiviado e a Equacdo 3.1

mostra a formula algébrica do balanco hidrico.
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PRECIPITACAO (P)

Yvvey
IRAN

EVAPOTRANSPIRACAO (ET)
ESCOAMENTO (E) / INFILTRACAO (I) \ (E)

Yvvy

CAPACIDADE DE CAMPO DOS
RESIDUOS (C)

o Yyvyy

NATURAL (U) Yl PERCOLACAO (PERC) o

Figura 1.3.2 - Balango hidrico da formagéo dos lixiviados.
PERC=P—-ET-E-C+U (1.1)
3.4.5 Caracterizacao

A caracterizacdo de efluentes bioldgicos em geral pode ser realizada em trés niveis: a
determinac¢do de parametros coletivos especificos e ndo-especificos, a identificacdo individual
dos compostos e a identificacdo de classes de compostos (BARKER er al., 1999). Os
parametros coletivos especificos ou convencionais sdao métodos padronizados na literatura
usualmente empregados na caracterizacdo de efluentes, enquanto que para os parametros
coletivos ndo especificos tais como DQO inerte, biodegradabilidade aerdbia, distribui¢do de
massa molar e substincias humicas, entendem-se como métodos de -caracterizagdao
encontrados na literatura, ainda ndo padronizados, e que fornecem informacdes direcionadas a

uma determinada propriedade do efluente.

3.4.5.1 Parametros coletivos especificos

Os principais parametros fisico-quimicos utilizados na caracterizagdo coletiva especifica de
lixiviados sdo: o potencial hidrogenidnico (pH), a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), a
demanda quimica de oxigénio (DQO), o nitrogénio total Kjeldahl (NTK) e nitrogénio

amoniacal (N-NH3), fésforo, cloretos, alcalinidade, série sélidos e metais pesados.

a) pH

O pH representa a concentracdo de fons hidrogénio H" em escala anti-logaritmica, indicando
condig¢des de acidez, neutralidade ou alcalinidade do meio. Nos processos de biodegradacao, o
desenvolvimento dos microrganismos esta relacionado diretamente as faixas predominantes
de pH. Os 4cidos organicos volateis sdo excelentes indicadores do grau de degradabilidade e

do andamento dos processos anaerdbios, pois estes sdo gerados na fase acidogénica (células
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novas) e consumidos na fase metanogénica (células antigas). O desenvolvimento de bactérias
metanogénicas (que atuam na formagdo de metano) ocorre em faixas de pH entre 6,6 ¢ 7,3

(TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

b) Matéria organica

A matéria organica no lixiviado pode ser quantificada de forma indireta pelo seu potencial
poluidor através da DBO e DQO. A DBO pode ser definida como a quantidade de oxigénio
necessdria para estabilizar, por meio de processos bioquimicos, a matéria orginica
carbondcea, diferente da DQO, que utiliza um agente oxidante (dicromato de potdssio) em

meio 4cido, para a oxidacdo quimica da matéria orgénica.

Neste texto, sempre que se referir a DBO estd-se implicitamente referindo a DBO padrao, ou

seja, DBOs dias a 20°C.

A relacdo DBO/DQO € um indicador do nivel de degradacdo bioldgica do lixiviado. De
acordo com Kjeldsen (2002), aterros novos possuem relacado DBO/DQO na ordem de 0,4 -
0,5, valores semelhantes aos caracteristicos de efluentes sanitdrios, enquanto que em aterros
antigos esta relacdo € menor do que 0,1. Este fato pode ser explicado pela fracao consideravel

da DQO corresponder a dcidos graxos volateis (AGV) que se degradam com o tempo.

O carbono organico total (COT) € um teste instrumental de medida direta da matéria organica
presente em efluentes, através da quantificacdo do carbono organico liberado na forma de
CO, ap6s oxidacgdo. Este parametro tem sido cada vez mais empregado no monitoramento de
aguas residudrias para validar outras técnicas de quantificacdo de matéria organica utilizadas,
aumentando assim a confiabilidade analitica dos resultados. Além do reduzido tempo de
andlise, a principal vantagem deste método é que, ao contririo da DBO e DQO, ¢
independente do estado de oxidacdo da matéria organica e ndo sofre a interferéncia de outros
atomos ligados a estrutura organica tais como o nitrogénio e hidrogénio, e espécies

inorganicas como Fe (II), Mn (II), sulfeto e cloreto, evitando a interferéncia destes compostos

nas analises aumentando assim a confiabilidade dos resultados.

c) Nutrientes
O ecossistema bioldgico requer, além da matéria organica, macronutrientes como nitrogénio e
foésforo, e micronutrientes como cdlcio, magnésio, enxofre, potdssio, ferro, zinco, cobre,

cobalto dentre outros. Estes nutrientes sdo encontrados na maioria dos aterros sanitarios,
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contudo, nos casos em que ha limitacdo de nutrientes para a degradagao bioldgica, o fésforo é

o elemento limitante mais comum (WARITH e SHARMA, 1998).

d) Cloretos

Os cloretos (CI') sao advindos da dissolucdo de sais e geralmente ndo constituem em um
problema de toxicidade para os microrganismos responsaveis pela degradacdo bioldgica. Isto
porque, segundo Chernicharo (1997), a toxicidade por sais estd associada ao cdtion e ndo ao
anion do sal. Adicionalmente, os ions cloretos podem provocar efeito antagdnico ao se
combinar com cdations metalicos, como prata, mercirio e chumbo, formando complexos
estaveis e reduzindo, assim, a concentracdo desses metais na forma soldvel e,

consequentemente, os riscos de toxicidade no efluente.

e) Alcalinidade

E a medida da capacidade dos fons presentes em um meio capazes de neutralizar dcidos. A
alcalinidade pode ser devida a bicarbonatos, carbonatos ou hidréxidos, e representa a
capacidade do meio em resistir a possiveis oscilacdes do pH. Existe uma grande relagdo entre
o pH, alcalinidade e teor de 4cidos volateis, que determina o sistema 4cido/base, devendo esta
relacdo ser mantida dentro de certos limites para que um equilibrio quimico satisfatério entre

0s microrganismos atuantes na degradacao bioldgica seja alcancado e preservado.

f) Solidos

Todos os contaminantes da 4gua, com excecao dos gases dissolvidos, contribuem para a carga
de sélidos (VON SPERLING, 1995). A presenca de solidos em suspensdo nas aguas,
principalmente aqueles presentes no lixiviado, leva a um aumento da turbidez influenciando

diretamente na entrada de luz e diminuindo o valor de saturacdo do oxigénio dissolvido.

O termo s6lidos sedimentdveis € aplicado aos sélidos em suspensdo que se sedimentam, sob
condi¢Oes especificas, em razdo da influéncia da gravidade. A distin¢do entre solidos
dissolvidos ou suspensos refere-se ao tamanho das particulas e de sua capacidade para passar
por um papel filtro de tamanho especificado (0,45 pm). As menores particulas correspondem
aos sOlidos dissolvidos, enquanto as de maiores dimensdes sdo consideradas sélidos em
suspensdo. Ao submeter os sélidos a uma temperatura elevada (550 + 50°C), a fracdo
organica € volatilizada, permanecendo ap6s combustdo apenas a fragdo inorganica. Portanto
os solidos volateis representam uma estimativa da matéria organica nos solidos, ao passo que

os solidos ndo voldteis (fixos) representam a matéria inorganica ou mineral.
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f) Potencial zeta

A estabilidade dos coldides (particulas com tamanhos entre 10° a 1 pm) depende da
resultante final de forcas de interagdo entre as superficies das particulas coloidais (DI
BERNARDO et al., 2002). Essas forcas de interacdo advém da natureza eletromagnética das
interacdes entre a matéria. Nas dispersdes coloidais aquosas pode haver: interacdo repulsiva
de dupla camada de cargas, interacdo atrativa de van der Waals, interacdo estérica repulsiva
de cadeias de polimeros adsorvidos nas particulas, interacdo atrativa de polimeros, interacao

de moléculas de solvente (solvatacdo) e interacdo hidrofébica.

As particulas coloidais adquirem cargas elétricas na superficie quando expostas em contato
com um solvente. A concentracdo elevada de fons préximos a superficie do coldide é
denominada camada compacta, a partir da qual se forma a camada difusa, na qual a
concentracdo de fons € menor. Estas camadas influenciam a distribui¢do dos ions da solug¢do
na vizinhanga da particula coloidal, atraindo e repelindo contraions e co-ions respectivamente.
Os contraions que se encontram na camada compacta estdo fortemente atraidos a particula e
sdo capazes de migrarem junto com ela, mas os que estdo na camada difusa, nem todos
possuem esta capacidade. O plano no interior da camada difusa que corresponde ao limite da
capacidade dos contraions de acompanhamento da particula € denominado plano de
cisalhamento. O potencial maximo de repulsao eletrostitica ocorre exatamente na superficie
da particula, e é ele que tem que ser neutralizado para a desestabilizacdo da mesma, mas €
muito dificil de ser medido. O que pode ser medido € o potencial manifestado no plano de
cisalhamento, que € o conceito de potencial zeta, isto porque o potencial zeta corresponde ao
potencial das cargas que estdo dentro do plano de cisalhamento e pode ser medido por
eletroforese, uma vez que estas cargas migrardo com a particula para o polo de sinal contrario
(DI BERNARDO et al., 2002; DI BERNARDO, 1993 apud PAVANELLI, 2001; SABESP,
1975).

O conhecimento do potencial zeta no tratamento de lixiviado € muito importante, pois ele
determina o comportamento das particulas, suas estabilidades na dispersao ou suas tendéncias
rumo a coagulacdo. Quando as forcas intraparticulas se aproximam do equilibrio, as particulas
apresentam potencial de aglutinacdo e consequentemente maior a probabilidade de ocorréncia
de suspensdoes. Em contrapartida, quando este valor se afasta do equilibrio esse
comportamento ¢ minimizado (OENNING, 2006). A Tabela 1.3.4 relaciona as caracteristicas

de estabilidade de col6ides com o valor do potencial zeta.
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Tabela 1.3.4 - Relagéo entre a estabilidade de colbides e potencial zeta.

Caracteristica de estabilidade Potencial seta (mV)
Maxima aglomeracéao e precipitagao + 3 azero
Excelente aglomeracao e precipitacao -ta—4
Fraca aglomeracéo e precipitagao -5a-10

Fronteira de aglomeragéo

(aglomeracéo de 2 a 10 coldides) 11a-20
Patamar de pequena estabilidade
-21a-30
(poucos aglomerados)
Estabilidade moderada 31 a-40
(sem aglomerados)
Boa estabilidade -41 a-50
Estabilidade muito boa -51 a—-60
Estabilidade exelente -61 a-80
Maxima estabilidade -81 a-100

Fonte: SABESP (1975) apud Silva (1999)

h) Toxicidade

Diferentes agentes podem ser toxicos a biota existente no lixiviado e, consequentemente,
atuar inibindo os processos de degradacdo bioldgica, dentre os quais se podem destacar os
metais pesados, os sulfetos, a amoOnia, os cdtions alcalinos e alcalino-terrosos como sddio,
potdssio, cdlcio e magnésio, compostos organicos, como 0s &acidos acéticos, hidrogénio,
oxigénio, dentre outros. Segundo diversos autores, a toxicidade do lixiviado ndo pode ser
associada a uma substancia isoladamente e nem a soma de todas as substancias presentes, mas
sim ao efeito sinérgico entre as diferentes substancias existentes no efluente (SILVA et al.,

2004, KOHN et al., 2004).

Os metais pesados sio aqueles que tém densidade maior que 5 g/cm’. Sdo comumente
utilizados na industria e podem, se presentes em elevadas concentracdes, retardar ou inibir o

processo biolégico aerébio ou anaerébio de biodegradacdo (SISINNO e OLIVEIRA, 2000).

Geralmente, as concentracdes dos metais presentes nos lixiviados provenientes de residuos
domésticos sdo relativamente baixas, aumentando caso haja o despejo de residuos industriais.

As concentragdes variam de acordo com a fase de decomposicao do residuo, sendo maiores
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durante a fase de fermentacdo acida, quando estes elementos estardo mais soliveis e menores

na fase final de estabilizacdo, onde o pH normalmente é mais bésico (RAY e CHAN, 1986).

Na Tabela 1.3.5 apresentam-se alguns dos metais encontrados mais frequentemente nos

lixiviados de aterro sanitario.

Tabela 1.3.5 - Concentragdes de metais pesados em lixiviados de aterros sanitarios.

Metal Concentracdao média (mg/L) Metal Concentracdao média (mg/L)
Antiménio 4,52 Ferro 2,21
Arsénio 0,042 Manganés 9,59
Bario 0,853 Mercurio 0,002
Berilio 0,006 Niquel 0,326
Cadmio 0,022 Prata 0,021
Cromo 0,175 Selénio 0,012
Cobre 0,168 Talio 0,175
Chumbo 0,162 Zinco 8,32

Fonte: Qasim e Chiang (1994)

3.4.5.2 Parametros coletivos ndo especificos

A caracterizacdo empregando parametros coletivos ndo especificos fornece informacdes
praticas na compreensdo dos fendmenos que ocorrem em praticamente todas as etapas do
tratamento, possibilitando o aperfeicoamento das tecnologias, a defini¢do de procedimentos
operacionais mais eficientes, o aprimoramento dos modelos matemadticos e,
consequentemente, a concep¢ao de fluxogramas de estacdes de tratamento de lixiviados mais
coerentes para a remog¢do de carga organica. Amaral (2007) adaptou métodos analiticos para a
caracterizacdo de lixiviados de aterro sanitdrio empregando os seguintes parametros: DQO

inerte, biodegradabilidade e distribui¢do de massa molar.

Neste trabalho foram abordados os seguintes parametros coletivos ndo especificos: DQO

inerte, biodegradabilidade, distribui¢do de massa molar e substancias hiimicas.

a) DQO inerte

A identificac@o das caracteristicas do efluente com €nfase na matéria organica faz parte da
estratégia operacional do tratamento biologico. Um dos parametros mais amplamente usados
para esta identificacdo ¢ a DQO. Enquanto este parametro é preferido por prover um balango
de elétrons e energia entre o substrato organico, biomassa e oxigénio utilizado, por outro lado
ele ndo diferencia a matéria organica entre biodegradavel e inerte. A fracio de DQO inerte
passa pelo tratamento inalterada, mascarando o resultado de tratabilidade bioldgica e,
dificultando assim o estabelecimento de um critério de limitacao expresso em termos de DQO

(GERMILI et al., 1991).
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A determinagdo da DQO inerte pode ser feita através do método de Germili et al. (1991), e
consiste do monitoramento de dois reatores em paralelo inoculados com a mesma DQO
inicial, um alimentado com a amostra e outro com glicose. Considerando que a DQO inerte
(S1) e os produtos metabdlicos residuais soliveis (Sp) totalizam a DQO residual (SRf.z) e que a
fracdo de DQO inerte da glicose € nula, a DQO inerte do efluente pode ser calculada como a
diferenca entre a DQO residual da amostra e a DQO da solu¢do de glicose no final do
experimento (SRt,), em que a atividade bioldgica ja foi encerrada. As Equagoes 1.2, 1.3 e 1.4

determinam a DQO inerte.

SRt.n = S; +Sp (1.2)
SRy = Sp (1.3)
S; = SRl‘eﬂ - SRl‘gl (14)
b) Biodegradabilidade

Os compostos biodegraddveis sdo aqueles susceptiveis a decomposicdo pela acdo dos
microrganismos. Estes podem ser classificados em relacdo a facilidade de degradacio e,
indiretamente, ao estado fisico em rapidamente, moderadamente ou lentamente
biodegraddveis. Os compostos rapidamente biodegraddveis apresentam-se geralmente na
forma soldvel, consistindo de moléculas relativamente simples, que podem ser utilizadas
diretamente pelas bactérias heterotréficas, enquanto que os compostos moderadamente e
lentamente biodegraddveis apresentam-se geralmente na forma particulada, embora possa
haver matéria organica solivel de degradacdo mais lenta, consistindo de moléculas mais
complexas, demandando o processo de hidrélise. J4 os compostos recalcitrantes sdo aqueles
que resistem a biodegradacdo e tendem a persistir € acumular no ambiente. Tais materiais ndo
s30 necessariamente téxicos aos microrganismos, mas simplesmente sao resistentes ao ataque

metabolico.

A avaliagdo da biodegradabilidade subsidia a determina¢do da concepg¢do de sistemas de
tratamento mais adequado para uma condicdo especifica, podendo evitar problemas futuros

como baixas efici€ncias e custos elevados de manutencao de operacao.

No entanto, a biodegradabilidade do efluente € afetada por muitos fatores (PAINTER, 1995).
Os fatores mais relevantes sdo: fonte e quantidade de microrganismos e condicdes fisico-

quimicas do meio, tais como concentracdo de oxigénio, temperatura, pH, dentre outros.
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Uma das formas de determinacdo da biodegradabilidade € através do método de Zahn-
Wellens, que consiste do monitoramento do decaimento de DQO de reatores de 2 litros
alimentados com amostra, solu¢do de nutrientes contendo CaCl,, FeCls.5H,0, MnSO;, e
tampao fosfato e lodo proveniente de reatores aerébios como indculo, até a sua estabilizagao,
com periodicidade de 2 dias. Os reatores sdo incubados a 25°C e submetidos a aeragdo

(OECD, 1995). A biodegradabilidade é dada pela seguinte equagao.

DQO. ... —DQO x100
%blOdeg:( Q inicial Q ﬂnal)

f.,xDQO

(1.5)

inicial

O coeficiente f, corresponde a fracdo de substrato empregada na producdo de energia pelos
microrganismos envolvidos na biodegradacao, podendo variar de 1,0 a 0,7 para a degradacdo

aerobia.

c¢) Distribuicdo de massa molar

O conhecimento das distribuicdes de massa molar dos compostos e o estudo das
transformagdes nelas ocorridas durante o tratamento possibilitam o delineamento dos
mecanismos de remog¢do de matéria orginica e, em consequéncia, o aperfeicoamento das

tecnologias de tratamento de efluentes (LEVINE et al., 1985 apud AMARAL, 2007).

Ao longo das etapas do tratamento bioldgico e/ou fisico-quimicos dos lixiviados, a
distribuicao de tamanho dos compostos presentes ¢ modificada, afetando a tratabilidade do
efluente. Segundo Barker et al. (1999), essa alteracdo é devida a fatores dinamicos do
processo como a sintese de novas células, floculacdo, quebra enzimdtica de macromoléculas e
oxidacdo bioquimica, e a fatores operacionais como tempo de detencdo hidraulica,

configuragdo do reator e tipo de substrato.

A distribuicdo de massa molar pode ser obtida como distribui¢do discreta por ultrafiltracdo em
membranas. O papel fundamental da membrana € atuar como barreira seletiva, que permite a
passagem de certos componentes da mistura ao passo que retém outros. De acordo com
Cheryan (1986), a seletividade da membrana no processo de ultrafiltracdo estd relacionada,
principalmente, as dimensdes das moléculas ou particulas presentes no efluente e ao didmetro

de corte da membrana.

O poro de uma membrana é normalmente referido na literatura e, especialmente, pelos

fabricantes, através da massa molar de corte ou exclusdo, que designa a massa molar do
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menor componente que serd retido com uma eficiéncia de 95%. Em geral, quando se trata da
separacdo de macromoléculas, a unidade mais utilizada para a massa molar de corte € o
Dalton (Da), onde 1 Dalton equivale a 1/12 da massa de um dtomo do is6topo 12 do carbono

(C12), ou aproximadamente 1,66 x 107 kg.

d) Substancias hiimicas

A matéria organica existente em solos e dguas naturais apresenta-s€ como um sistema
complexo de vdrias substancias de diversas naturezas e por uma transformacdo continua, sob
acdo de fatores edaficos, climdticos, biolégicos, quimicos e fisicos. O material originado
destas transformagdes pode ser dividido em dois grandes grupos. O primeiro, denominado
genericamente de substancias nao himicas (SNH), € constituido por proteinas, aminoacidos,
polissacarideos, 4cidos graxos e outros compostos organicos de caracteristicas fisicas e
quimicas bem definidas. O segundo, denominado substancias himicas (SH), origina-se da
oxidagdo e subsequente polimerizagdo da matéria organica, onde se apresenta como uma
mistura heterogénea de moléculas polidispersas com elevadas massas molares e grupos

funcionais distintos (STEVENSON, 1994).

A Figura 1.3.3 apresenta, de forma simplificada, os estdgios da decomposicdo da matéria

organica do solo e a geracao de substancias hiimicas em meio aquoso.

Matéria orgénica vegetal -
ligninas, compostos soludveis e celulose

Mineraliza¢do Primdria (moléculas simples)
+ NO;, NH,", CO,, SO,”, PO,”.

Estagio intermedidrio -
compostos parcialmente transformados (ndo soliveis)

Mineralizagcdo Secunddaria
+ NOs, NH,', CO,, SO,”, PO,

Substéancia hiimicas (soltveis)

Figura 1.3.3 - Estagios da decomposi¢do da matéria organica do solo.

As substancias himicas podem ser definidas como uma série de polimeros amorfos de
coloragdo amarela-marrom a preta, de massa molar relativamente alta, formados por reagdes
de sinteses secundarias, bidticas e abidticas (STEVENSON, 1994). De acordo com o mesmo
autor, a classificacdo das substancias himicas é meramente operacional e baseia-se nas
propriedades de solubilidade em solucdes extratoras aquosas em diversos valores de pH. Os

termos dcidos himicos (AH), 4cidos fulvicos (AF) e huminas (HU) referem-se as principais
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fracdes até hoje usadas para descrever componentes himicos. A fracio AH € aquela solivel
em meio alcalino e insolivel em meio 4cido (pH < 2), a fracdio AF é aquela que, apds
solubilizacdo em élcali, se mantém soldvel a qualquer valor de pH e a fracdio HU € insolivel

em qualquer condi¢ao de pH.

Estruturalmente, as trés fracdes humicas sdo similares, mas diferem em massa molar e
conteido de grupos funcionais. Os &cidos filvicos possuem a menor massa molar, menos
carbono e nitrogénio e tem o mais alto contetido de grupos funcionais possuidores de oxigénio
(COH, OH, C=0) por unidade de peso que as outras duas fracoes himicas. A estrutura
quimica e propriedades da fracdo humina parecem ser similares aquelas dos acidos humicos.
A insolubilidade da humina pode ser proveniente dela ter sido firmemente adsorvida ou ligada
a constituintes inorganicos do solo. A resisténcia a degradacdo microbiana dos materiais
himicos parece também ser em grande parte devido a formacdo de complexos metdlicos e/ou
argilo-organicos estaveis (SCHNITZER e KHAN, 1978 apud SANTOS e CAMARGO,
1999).

Entre as substancias humicas, os acidos humicos e fulvicos sdo os mais estudados. A
composi¢do média de uma unidade bésica para o dcido himico e filvico, em termos de
férmulas quimicas médias, € respectivamente, a seguinte: C;g7H 36089NoS; € C135H180095N5S,
adaptado de Schnitzer e Khan (1978) apud Santos e Camargo (1999). A Figura 1.3.4
diferencia a composi¢do e as principais propriedades dos dcidos hudmicos e filvicos, e as

Figuras 1.3.5 e 1.3.6 apresentam a estrutura molecular destes compostos.
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Dinamica
Acidos filvicos ) Acidos himicos
Tendéncia da grandeza
500 a 2.000 unidades —» Massa molar — 20.000 a 100.000 unidades
42,8 -50,6% —»  Contetdo de carbono —» 54,4-54,9%
3,8-5,3% —» Contetdo de hidrogénio —» 4,8-5,6%
2,0-3,3% — Conteddo de nitrogénio —— 4,1-5,5%
1,3-3,6% —  Conteudo de enxofre —» 0,6 -0,8%
39,7-47,8% <—— Contetdo de oxigénio <+—— 34,1-352%
1.120 - 1.400 cmol, kg' *—— Grupos 4cidos <+—— 500 - 670 cmol, kg’
Menor ——  Grau de polimerizagio ——» Maior
Maior €——— Biodegradabilidade @~ <€——— Menor

Figura 1.3.4 - Caracteriza¢do dos acidos humicos e fulvicos.
Fonte: adaptado de Schnitzer e Khan (1978) apud Santos e Camargo (1999)
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Figura 1.3.5 - Estrutura hipotética bidimensional proposta para os acidos fulvicos.

Fonte: Adaptado de Schulten e Schnitzer (1997)
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Figura 1.3.6 - Estrutura hipotética bidimensional proposta para os acidos humicos.
Fonte: Adaptado de Schulten e Schnitzer (1997)

No caso de lixiviado de aterro sanitario, diversos autores (ZOUBOULIS et al., 2004; KANG
et al., 2002; EL FADEL e KHOURY, 2000) afirmam que a recalcitrancia pode ser associada
com a presenca de compostos de elevada massa molar com estruturas muito complexas, como
€ o caso das substancias humicas. Kang et al. (2002) relatam que em seus estudos
determinaram que 50 a 60% do conteido de DQO do lixiviado na fase metanogénica
(estabilizado), descrita em funcdo de pH e da idade do aterro, eram constituidos por
substancias humicas. Vale ressaltar também que tais substdncias sd3o as principais
responsaveis pela coloracdo parda encontrada neste efluente. A grande participagao de
substancias himicas na cor do lixiviado explica o fato desta diminuir com o abaixamento do

pH. (NOBREGA et al., 2007 apud SOUTO, 2009).
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3.5 Tratamento de lixiviados

Os lixiviados origindrios de aterros sanitdrios contém altas concentragdes de substincias
organicas e inorganicas e possui um grande potencial poluidor de dguas subterraneas e
superficiais. Estudos demonstram que efeitos adversos podem ser observados no solo, mesmo a
grandes distancias do local de contaminac¢do, assim como alteracdes na biota aqudtica,
principalmente nas imediacdes da descarga (KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004). Por
este motivo, a implementacdo de sistemas de tratamento para este efluente ¢ uma medida de
protecao ambiental, de manutencdo da estabilidade do aterro e uma forma de garantir

melhores condi¢des sanitdrias para a populacao.

Um dos principais desafios no tratamento de lixiviado é a variabilidade da composi¢do deste
efluente. A maioria dos aterros sanitdrios brasileiros ndo possui nenhum tipo de tratamento

para o lixiviado gerado ou trata de maneira ineficiente (MANNARINO et al., 2006).

Geralmente, os processos bioldgicos sao indicados para tratar lixiviado com alta relagdo
DBO/DQO face ao baixo custo operacional. Os métodos fisico-quimicos tém sido sugeridos
para tratamento de lixiviado antigo e diluido com baixa biodegradabilidade, que necessitam
de tratamento quimico mais agressivo para reducdo do teor de matéria organica dissolvida
(MARTTINEN et al., 2002). A Figura 1.3.7 sugere um critério de selecio do tipo de

tratamento de lixiviados de acordo com alguns parametros do efluente.
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LIXIVIADO BRUTO

DQO > 10.000 mg/L
Baixa concentragdo de N-NH;
0,4 < DBO/DQO < 0,8

SIM

Tratamento biolégico:
(aerdbio/anaerobio)

NAO l
SIM
Temperatura < 20°C » Aerobio
i NAO
SIM Associagao aerobio +
Eficiéncia de remogéo de P L
anaerébio
DQO desejada > 75%
| NAO -~
> Anaerébio
Y

Associagdes de tratamentos:

1.500 < DQO < 10.000 mg/L - Biologicos

Alta concentragao de N-NHj3
0,1 < DBO/DQO < 0,4

(aerdbio + anaerdbio)

- Fisico-quimicos e biolégicos:
(fisico-quimico + aerdbio/anaerdbio)

Tratamento Fisico-quimico

Figura 1.3.7 - Par@metros de decisao para a selecao do tipo de tratamento de lixiviados.
Fonte: Adaptado de Kurniawan et al. (2006); Jorddo e Pessoa (2005); Forgie, (1988)

Os lixiviados caracteristicos de um aterro novo apresentam disponibilidade de compostos
organicos biodegradaveis de facil remocdo pelos microrganismos envolvidos no tratamento
bioldgico, baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal, toxico a biomassa ativa em altas
concentracdes, e elevada concentracdo de 4cidos graxos voldteis de baixo peso molecular,

sendo o tratamento bioldgico neste caso mais adequado.

Quando o lixiviado ndo apresenta caracteristicas provenientes de um aterro novo, presume-se
que houve um decréscimo significativo de sua fracdo organica biodegraddvel. Neste caso,
espera-se também uma elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal. Isto significa que tanto
o tratamento bioldgico aerébio como anaerébio podem ser limitados na remog¢do desses
compostos organicos. Este problema pode ser amenizado com associagdes entre tratamentos
bioldgicos (aerébio e anaerdbio) e bioldgicos e fisico-quimicos. Porém, para remocdo do
nitrogénio amoniacal, a conjugacdo dos tratamentos aerdbio e anaerébio pode ser indicada
para a técnica de nitrificacdo/desnitrificagdo, auxiliando inclusive na remoc¢do da DQO

remanescente (residual).
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Quando a relagdo DBO/DQO torna-se muito baixa, ou seja, a predominancia de matéria
organica refratdria sobre matéria organica biodegradédvel, caracteristica dos lixiviados de
aterros mais antigos, a provavel concentracdo de dcidos graxos voldteis serd muito baixa,

tornando mais indicado o tratamento fundamentado em processos fisico-quimicos.

De maneira geral, ndo h4 tecnologia que, atuando isoladamente, consiga tratar efluentes com
compostos tdo recalcitrantes e com elevada carga organica como no lixiviado. As solugdes
convencionais sao baseadas em sistemas combinados, cujas preocupacdes fundamentais estao

associadas principalmente a eficiéncia e ao custo do tratamento.

3.5.1 Tratamentos biolégicos

Os tratamentos bioldgicos sdo os processos mais utilizados, ndo s para o tratamento do
lixiviado, mas também para outros efluentes em geral. Esses processos de tratamento sdo
baseados na nutri¢do dos microrganismos com substrato poluente, podendo ser divididos em
aerébios e anaerdbios, dependendo do aceptor de elétrons utilizado. A principal aplicagcao
desse processo estd orientada a remocdo da matéria orgadnica presente. Dependendo da
caracteristica do lixiviado a ser tratado, o tratamento bioldgico permite tratar grandes volumes

de efluente, transformando compostos complexos em CO, e H,O (processo aerébio) ou CH, e

CO, (processo anaerdbio) com custos relativamente baixos.

No Brasil, em se tratando de tratamento bioldgico de lixiviados, além do processo de recirculacao
realizado no préprio aterro, sdo mais usuais os sistemas de lodos ativados, variacdes de lagoas de

estabilizacdo, filtros bioldgicos e reatores anaerobios (CASTILHOS JR. et al., 2006).

3.5.1.1 Recirculagdo
A recirculagcdo consiste em aspergir o lixiviado sobre as células de aterramento através de

aspersores ou de caminhdes pipa. Esta técnica combina o tratamento anaerébio no interior da
célula com a evaporacao natural, que ocorre a cada recirculacdo, reduzindo desta forma a alta
carga organica e o volume do efluente a ser tratado. Este processo sé deve ser adotado em
regides onde o balanco hidrico € negativo, ou seja, em regides onde a taxa de evaporagdo €
maior do que a precipitacdo pluviométrica. Segundo Cintra et al. (2002), ainda devem ser
levados em conta possiveis riscos ambientais, tais como a poluicdo do solo e das dguas
subterraneas; e arraste de substancias toxicas pela infiltracio do excesso recirculado,

principalmente se houver danos na camada impermeabilizante de fundo.
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3.5.1.2 Lodos ativados

Lodos ativados € um processo em que o material organico, solivel e coloidal é degradado na
presenca de oxigé€nio por acdo de microrganismos em um tanque aerado mecanicamente. Os
produtos finais dessa biodegradacdo sdo: didxido de carbono, dgua, nitratos e massa celular.
Esta massa celular é decantada e parte dela retorna ao tanque de aeracdo, aumentando a
concentracdo de microrganismos no sistema. Quando aplicada no tratamento de lixiviados,
esta técnica apresenta alguns aspectos negativos como: inibicdo da degradagcdo devido a
presenca de substancias toxicas, variagdo da temperatura e do pH e, principalmente, a
nitrificacdo; e no caso de lixiviados estabilizados, a relacdo C/N pode ser muito baixa para o

metabolismo aerdbio.

3.5.1.3 Lagoas de estabilizacio

As lagoas de estabilizac@o sao lagoas naturais ou artificiais preparadas adequadamente para
receber efluente. Estas lagoas funcionam como reatores bioldgicos, onde microrganismos
contidos no proprio efluente degradam o material organico. As lagoas sdo classificadas pela
presenca ou auséncia de oxigénio, existindo vdrias categorias ou tipos. Nas lagoas aerdbias, os
microrganismos degradam o substrato na presenga de oxigénio; e nas anaerdbias, a
degradacdo ocorre em auséncia de oxigénio. Os diferentes tipos de lagoas de estabilizacdo sao
variacdes ou combinacdes desses processos, podendo serem instaladas em série (sistema

australiano) ou em paralelo.

3.5.1.4 Filtros biolégicos

Os filtros bioldgicos caracterizam-se por ser uma configuracdo de reator na qual se preenche
parte do seu volume interno com material de enchimento inerte. O material de enchimento
serve como suporte para 0s microrganismos, que formam peliculas ou biofilmes na sua
superficie, propiciando alta reten¢do da biomassa no reator. Esses filtros podem ser aerébios
ou anaerdbios, sendo que nos filtros aerébios é necessario, como condi¢do do processo, uma

ampla ventilagdo através dos intersticios suficiente para manter o suprimento de oxigénio.

3.5.1.5 Reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta de lodo - RAFA

O reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de lodo (RAFA) ou UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket Reactors) é um sistema de tratamento anaerdbio de grande
potencial no tratamento do lixiviado. Apresenta como vantagens de tratamento: a pequena
area requerida, o baixo custo de implantacdo e a relativa simplicidade de operacdo. Esse

reator ndo possui qualquer material de enchimento para servir de suporte para a biomassa. A

30

Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



imobilizacdo dos microrganismos ocorre por meio de auto-adesdo, formando flocos ou
granulos densos, que se dispdem em camadas de lodo a partir do fundo. O reator anaerébio
desempenha vérias fun¢des ao mesmo tempo simplificando o processo. Executa a funcao de
decantador primério, de reator bioldgico, de decantador secundario e de digestor de lodo. No
seu interior, existe um separador de sélidos que também funciona como separador de gases do

liquido.

3.5.2 Tratamentos fisico-quimicos

Os tratamentos baseados em processos fisico-quimicos sao capazes de promover a degradacao
ou até mesmo a mineralizacdo da matéria poluente refratdria, e podem ser empregados de
forma associada como técnicas de pré e pOs-tratamento de lixiviados. No entanto, os
tratamentos fisico-quimicos convencionais apresentam, geralmente, o inconveniente de ter
que adicionar mais compostos quimicos a um meio que ja se encontra muito agressivo, além
de apresentarem um maior custo operacional quando comparados com o0s tratamentos

bioldgicos.

No Brasil, as técnicas de tratamento fisico-quimico mais empregadas sdo: a coagulacio-
floculagdo, a precipitagdo quimica, a adsor¢do, a evaporagdo e a remogao por arraste (JUCA,

2002).

3.5.2.1 Coagulacido/Floculacio

As operacdes de coagulacdo/floculacio sdo empregadas em conjunto, para remocao de
substancias estdveis, como metais pesados, compostos organicos em solugdo e particulas
coloidais em suspensdo. O processo de coagulacdo desestabiliza as particulas coloidais pela
acdo do agente coagulante adicionado e, para aumentar o tamanho das particulas, €
empregado a floculagdo que promove a aglomeragao das particulas muito pequenas, formando

codgulos ou flocos maiores, mais susceptiveis a decantacdo (SILVA, 2002).

3.5.2.2 Precipitacdo quimica

A precipitacdo quimica tem sido empregada para a remog¢do de compostos organicos
refratdrios, amoOnia e metais pesados devido a sua praticidade operacional e por demandar
equipamento simples (OZTURK et al., 2003; CALLI et al., 2005). Durante a precipitacdo
quimica, os fons dissolvidos na solucdo sdo transformados numa fase sélida insoldvel via

reacOes quimicas.
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3.5.2.3 Adsor¢do

A adsor¢do € geralmente aplicada para remocdo de espécies quimicas dissolvidas, como, por
exemplo, metais pesados, fons metdlicos e uma variedade de substincias organicas,
principalmente matéria organica recalcitrante de lixiviados, passiveis de serem adsorvidos em
matrizes s6lidas adequadas, como o carvao ativo (que remove organicos) (AZIZ et al., 2004).
Basicamente, a adsorcdo é um processo de transferéncia de massa no qual a substincia é
transferida da fase liquida para a fase sélida onde permanece ligada por interagdes fisicas ou

quimicas.

3.5.2.4 Evaporacdo
O lixiviado pode ser concentrado pela evaporacao direta ou for¢ada. A evaporacdo direta pode

ocorrer em locais de alta insolacdo, onde o lixiviado deve ser disposto em lagoas e
concentrado pala acdo do calor ambiente. A evaporacdo forcada é feita em um tanque
metdlico onde o lixiviado é aquecido a uma temperatura entre 80 e 90°C, propiciando a
evaporacao de uma parte da fragcdo liquida, concentrando o teor de sélidos no liquido (IBAM,

2001).

3.5.2.5 Remocio por arraste

Substancias volateis podem ser removidas do lixiviado por volatilizacdo, através de processo
fisico de arraste com ar (sttriping). No caso da remocdo da amodnia presente em grandes
quantidades no lixiviado, pode ser necessdrio elevar o pH do meio, de modo que favoreca a

transformacdo do fon amdnio em amonia livre.

3.5.3 Novas tendéncias no tratamento de efluentes

Dentre as novas tendéncias no tratamento de efluentes, alguns processos t€m sido
desenvolvidos com o objetivo de tratar efluentes complexos, como € o caso dos lixiviados de
aterro sanitdrio. Entre eles se destacam os processos oxidativos avancados e os processos de
separacdo por membranas, empregados com excelentes resultados na remediacio de espécies
quimicas recalcitrantes (SARRIA et. al., 2003, BANDALA et al., 2004, HABERT et al.,
2006).

Os processos oxidativos avangados sdo definidos como processos que envolvem a geragdo de
espécies transitérias de elevado poder oxidante, dentre as quais se destaca o radical hidroxila
(OH), altamente reativo de baixa seletividade, que possibilita a transformagio de um grande

nimero de contaminantes. Destacam-se por serem extremamente rdpidos, eficientes e,
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principalmente, por utilizarem reagentes que quando decompostos ndo sejam agressivos ao

meio ambiente.

Embora nem todos os processos oxidativos avangados estejam disponiveis em escalas
apropriadas, grandes avancos tecnoldgicos dos tltimos anos tém permitido o desenvolvimento

de varios sistemas comerciais de tratamento de lixiviado (GOGATE e PANDIT, 2004).

Lopez et al. (2004) conferiram a efetividade do processo oxidativo avangado pelo reagente de
Fenton para o tratamento lixiviado. O lixiviado empregado foi proveniente de um aterro
sanitario municipal localizado no sul da Itdlia (pH = 8,2; DQO = 10.540 mg/L; DBO = 2.300
mg/L; COT = 3.900 mg/L; N-NH3 = 5.210 mg/L). A avaliacdo do processo foi realizada em
termos do incremento da razdo DBOs/DQO (biodegradabilidade), até um valor compativel com
tratamento biolégico. Empregou-se concentracio de 275 mg/L de Fe®*, 3.300 mg/L de
peroxido de hidrogénio e pH igual a trés, houve um incremento na biodegradabilidade do

efluente que passou a apresentar a razao DBOs/DQO igual a 0,5, em 2 horas de reacao.

Os processos de separacdo por membranas diferenciam-se dos processos convencionais de
filtracdo classica por apresentarem matriz seletiva com abertura de poros bem menores do que
0S processos convencionais ou, até mesmo, ndo apresentam poros. Suas principais vantagens
sao o fato de ndo ocorrer mudanga de fase durante a separagdo, ndo necessitarem de adi¢cao de

reagentes quimicos e possibilitarem o processamento de substancias termoldbeis.

Os processos de separacdo por membranas aplicados no tratamento de lixiviados t€m sido
muito estudados nas dltimas décadas. De acordo com Trebouet er al. (2001) a tecnologia de
membranas, tem sido amplamente usada nos paises europeus. O emprego de nanofiltragdo
tem ganhado popularidade nos dltimos anos, principalmente pela sua capacidade de remogao
de DQO, o que muitas vezes permite que o efluente atinja os limites de descarga impostos

pela legislacdo desses paises.

Marttinen et al. (2002) empregaram a combinacdo de pré-tratamento bioldgico com
nanofiltracdo e obtiveram remocdo de 90% para DQO total e 27-50% para nitrogénio
amoniacal. No entanto, a remog¢do da condutividade foi baixa, uma vez que a maior parte dos

ions soluveis no lixiviado permeou a membrana.
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3.6 Legislacao pertinente

A Resolugdo n° 357, de 17 de marco de 2005 do Conselho Nacional de Meio Ambiente -
CONAMA dispde sobre: “a classificacdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes,
e da outras providéncias”. Esta Resolugdo influi em ambito federal e fixa normas gerais sobre
os assuntos nela tratados, deixando a cargo dos 6rgdos ambientais estaduais e municipais
suplementd-la de acordo com suas necessidades e peculiaridades. Contudo, as normas
estaduais e municipais ficam proibidas de fixarem parametros menos restritivos aos

estabelecidos na Resolucao e, até mesmo, ir contra seus dispositivos.

O estado de Minas Gerais foi um dos pioneiros na elaboracdo de norma especifica que
regulamenta o lancamento de efluentes oriundos de sistemas de tratamento de lixiviados de
aterros sanitdrios. As duas normas que contemplavam este aspecto eram: a Deliberacdo
Normativa n°. 10, de 16 de dezembro de 1986 (DN 10/1986) e a Deliberagdo Normativa n°.
46, de 09 de agosto de 2001 (DN 46/2001), do Conselho Estadual de Politica Ambiental -
COPAM. Recentemente, confirmando sua preocupacao na atualizacdo da legislacdo vigente, o
estado de Minas Gerais através do COPAM e do Conselho Estadual de Recursos Hidricos —
CERH regulamentou a Deliberacdo Normativa Conjunta COPAM/CERH n°. 1, de 05 de maio
de 2008 (DN 1/2008).

A DN 1/2008 dispde sobre a classificacao dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o
seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes,
e d4 outras providéncias. Devido a grande extensdo da DN, ser@o transcritos apenas os

aspectos diretamente ligados a este trabalho.

“(...) Art. 29 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta
ou indiretamente, nos corpos de dgua desde que obedecam as condicdes e padroes previstos

neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

§ 1° O efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aqudticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade

estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no § 1° devem se basear em resultados de ensaios

ecotoxicologicos padronizados, utilizando organismos aqudticos, e realizados no efluente.
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§ 3° Nos corpos de dgua em que as condicoes e padroes de qualidade previstos nesta
Deliberacdo Normativa ndo incluam restrigcoes de toxicidade a organismos aqudticos, ndo

se aplicam os pardgrafos anteriores.

§ 4° Condigcoes de lancamento de efluentes:

I - pH entre 6,0 e 9,0;

Il - temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo

receptor ndo deverd exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

Il - materiais sedimentdveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, os

materiais sedimentdveis deverdo estar virtualmente ausentes;

IV - regime de lancamento com vazdo mdxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade didria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela

autoridade competente;

V - 6leos e graxas:

a) oleos minerais até 20 mg/L;

b) oleos vegetais e gorduras animais até 50 mg/L.

VI - auséncia de materiais flutuantes,

VII - DBO: até 60 mg/L ou:

a) tratamento com eficiéncia de redugcdo de DBO em no minimo 60% e média anual
igual ou superior a 70% para sistemas de esgotos sanitdrios e de percolados de

aterros sanitdrios municipais; e

b) tratamento com eficiéncia de redugcdo de DBO em no minimo 75% e média anual

igual ou superior a 85% para os demais sistemas.

VIII - DQO - até 180 mg/L ou:
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a) tratamento com eficiéncia de reducdo de DQO em no minimo 55% e média anual
igual ou superior a 65% para sistemas de esgotos sanitdrios e de percolados de aterros

sanitdrios municipais;

b) tratamento com eficiéncia de reducdo de DQO em no minimo 70% e média anual

igual ou superior a 75% para os demais sistemas;

(...)

IX - Substancias tensoativas que reagem com azul de metileno: até 2,0 mg/L de LAS,

exceto para sistemas publicos de tratamento de esgotos sanitdrios;

X - Solidos em suspensdo totais até 100 mg/L, sendo 150 mg/L nos casos de lagoas de

estabilizacdo.”

A Tabela 1.3.6 apresenta valores de padrdes de lancamento de substdncias potencialmente

prejudiciais presentes nos lixiviados, de acordo com a classe do corpo d“dgua receptor.

Tabela 1.3.6 - Padrdes de langamento de substancias inorganicas segundo a DN 1/12008.

Valor (mg/L)
Parametros Classe®®
LiLbNMlelV
Parametros inorganicos
Arsénio total 0,2
Bario total 5,0
Boro total 5,0
Cadmio total 0,1
Chumbo total 0,1
Cianeto livre 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo total 0,5
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 1,0
Nitrogénio amoniacal total® 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 5,0
Parametros organicos
Cloroférmio 1,0
Dicloroeteno 1,0
Fendis totais 0,5

@ Nas aguas de Classe Especial ndo é tolerado o langamento de efluente;

®) Nzo aplicavel a sistemas de tratamento de esgotos sanitarios
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No Brasil, devido a falta de monitoramento sistemdtico em aterros sanitdrios, pouco se
encontra sobre avaliacdes de desempenho de sistemas de tratamento de lixiviados na remog¢ado
de poluentes. A dificuldade de atender a legislacdo que regulamenta o tratamento e a
disposicdo de lixiviados se deve a propria falta de estudos sobre o tema. Assim, maiores
investimentos em pesquisas € uma maior atuacdo da fiscalizacdo dos 6rgdos ambientais,

ajudariam a diminuir os impactos da polui¢@o causados por esta fonte.
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4 MATERIAL E METODOS

Os ensaios fisico-quimicos realizados nos estudos de tratabilidade do lixiviado foram
executados no Laboratério de Residuos Sélidos do Departamento de Engenharia Sanitdria e
Ambiental - DESA da Universidade Federal de Minas Gerais - UFMG, com excecao dos
ensaios de potencial zeta que foi executado no Laboratério de Analise de Superficie e

Materiais do Departamento de Engenharia Metaltirgica da mesma instituicao.

Visando o conhecimento das caracteristicas do lixiviado em questdo, para subsidiar as etapas
seguintes desta pesquisa na investigacdo de tratamentos baseados em processos fisico-
quimicos, este efluente foi submetido a um protocolo de caracterizacdo conforme

representado na Figura 1.4.1.

| Convencional |

Caracterizacao
LIXIVIADO BRUTO > coletiva especifica

| Complementar |

Caracteristicas refratarias Caracterizago coletiva nao- DQO inerte

especifica
Biodegradabilidade |
NAO Distribuigao de massa molar |
Substancias humicas |
\ 4 Indicagcéo do processo de

tratamento do lixiviado

Figura 1.4.1 - Protocolo de caracterizagédo do lixiviado.

4.1 Local de amostragem

Segundo o dltimo censo do IBGE em 2000, Belo Horizonte é uma cidade com cerca de 2,5
milhdes de habitantes, e de acordo com as informacdes prestadas pela Superintendéncia de
Limpeza Urbana - SLU da Prefeitura Municipal € atendida em quase toda a sua totalidade (92%)

pelos servicos de coleta de lixo e limpeza publica.

A Central de Tratamento de Residuos Soélidos da BR-040 - CTRS-BR-040, local onde se
encontra o aterro sanitdrio, ocupa uma area de 144,9 hectares e estd situada no km 531 da BR-

040, na regido Noroeste da cidade de Belo Horizonte - MG - Brasil. O aterro sanitdrio da
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CTRS-BR-040 operou durante 33 anos, desde quando foi implantado em 1975, quando recebia
aproximadamente 250 t/dia de residuos, até o seu encerramento em 2008, comportando 4.200
t/dia. As células de aterramento possuem diferentes idades e caracteristicas. Atualmente gera
300 m’/dia de lixiviado e funciona como drea de transbordo. O lixiviado gerado é
transportado para a Estagdo de Tratamento de Esgoto do Ribeirdo Arrudas da Companhia de
Saneamento de Minas Gerais (ETE Arrudas/COPASA), onde € tratado juntamente com o

esgoto doméstico através de sistema de lodos ativados.

O lixiviado utilizado nesta pesquisa foi coletado na Estacio Amarela de Tratamento de
Efluentes (EATE) da CTRS-BR-040 (Figura 1.4.2), diretamente do dreno de lixiviado da

célula ACOS, com idade respectiva de 9 anos contados a partir do inicio de sua operacao.

(@) (b)

Figura 1.4.2 - (a) Estacdo Amarela de Tratamento de Efluentes — EATE/CTRS-BR-040 (b)
Tanque de amostragem.

4.2 Caracterizacao coletiva especifica

Para uma melhor compreensio da variabilidade das caracteristicas do lixiviado durante o ano,
a caracterizacdo do lixiviado bruto foi realizada em diferentes condi¢cdes de sazonalidade:
periodo de superdvit hidrico e déficit hidrico. O periodo de superavit hidrico se define pelo
maior aporte de dgua de infiltracdo na célula de aterramento ocorrendo durante a época de
maior pluviosidade, enquanto que o periodo de déficit hidrico tem comportamento contrario.
O periodo de superdvit hidrico correspondeu aos meses de janeiro e fevereiro, enquanto que o
de déficit hidrico aos meses de maio e junho, respectivos, ao ano de 2009. Para cada periodo

foram realizadas 5 amostragens mensais, totalizando 20 amostragens.

4.2.1 Parametros convencionais

As andlises dos parametros DQO, DBO, pH, cor aparente/real, nitrogénio total e amoniacal,

alcalinidade, cloretos, fdsforo, série soélidos e metais pesados foram realizadas em
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conformidade com as recomendag¢des do Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater (APHA, 2005).

4.2.2 Parametros complementares

4.2.2.1 Carbono organico total

As determinacdes de carbono orgénico total foram feitas em um analisador de COT marca
SHIMADZU - modelo 5000A, com catalisador de sensibilidade normal. Este equipamento
mede a quantidade de carbono total (CT) e carbono inorganico (CI) da amostra. O COT ¢
dado pela subtracdo das concentracdes de CT e CI. Para a determinagdo de carbono total, a
amostra injetada € carreada para um tubo de combustdo a 680°C contendo platina suportada
em alumina e sofre oxidagdo catalitica a CO,. Para a determinagdo de carbono inorganico a
amostra injetada reage com o acido fosférico 25%, sendo que todo carbono inorganico &
convertido a CO,. O CO, produzido, tanto na oxidagdo catalitica como proveniente de
carbono inorganico, € quantificado por absor¢do no infravermelho ndo dispersivo. As
concentracdes de CT e CI sdo obtidas por interpolacdo utilizando curvas analiticas (drea do

pico x concentracdo) feitas previamente por injecao de padrdes.

As solugdes padrdo foram preparadas em baldes de 25 ml, utilizando dgua ultrapura e
reagentes analiticos marca Shimadzu. Para o preparo dos padrdes de CT foi utilizado ftalato
acido de potdssio sem tratamento prévio. Os padroes de CI foram obtidos pela mistura de
hidrogeno carbonato de sddio (44,25%) e carbonato de sodio (55,75%). Este ultimo foi seco

por 1 hora a temperatura de 285°C.

4.2.2.2 Potencial zeta

As medidas de mobilidades eletrosféricas foram realizadas utilizando o potencidmetro marca
ZETA-METER - modelo ZETA-METER 3.0+. O potencial zeta ({) das particulas do efluente
foi calculado a partir da pg usando a Equacao 1.6 (VASCONCELOS et al., 2004).

He-T
£n- Er (1.6)

{ =

Onde:

¢ = potencial zeta (mV);
UE mobilidades eletrosféricas (mm.s'llv.cm'l);
o permissividade do vicuo (€ 'm™;
£, dielétrica relativa do meio (adimensional);
= viscosidade do efluente (Nm'zs).
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4.3 Caracterizacao coletiva ndo especifica

As metodologias de caracterizagdo dos seguintes parametros coletivos ndo especificos: DQO
inerte, biodegradabilidade e distribui¢do de massa molar estdo de acordo com os métodos
adaptados por Amaral (2007) para lixiviados de aterro sanitdrio com caracteristicas

refratarias.

4.3.1 DQO inerte

Os ensaios de DQO inerte foi de acordo com o método proposto por Germili et al. (1991) e
consistiram na montagem de pares de reatores aerdbios, com capacidade para 2 litros, em
regime de batelada, um alimentado com a amostra de concentragdo conhecida e o outro com
solugcdo de glicose de concentracdo equivalente. Os reatores foram inoculados com lodo de
reatores de lodos ativados da ETE Arrudas/COPASA com concentragdao de SSV de 100 mg/L,
alimentados com 2 ml de solu¢do de cada nutrientes empregados no ensaio de DBO e aerados
através de compressores elétricos. Os reatores foram monitorados utilizando-se o parametro
DQO até que a atividade bioldgica fosse encerrada. A Figura 1.4.3 mostra o reator utilizado

na determinacao da DQO inerte.

Figura 1.4.3 - Reatores aerdbios utilizados no monitoramento da DQO inerte.

4.3.2 Biodegradabilidade

Para a avaliacdo da biodegradabilidade realizada através da adaptacdo do método de Zahn-
Wellens (OECD, 1995), foram empregados reatores de 2 litros, alimentados com lixiviado, 2
ml de solucdo de cada nutriente empregados no ensaio de DBO e in6culo na concentragao de
100 mg/L de SSV (lodo de reatores de lodo ativado da ETE Arrudas/COPASA). Os reatores

foram submetidos a aerac@o por meio de compressores elétricos, e a deple¢dao do substrato foi
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monitorada por meio de andlise de DQO solivel (filtrada) durante 15 a 20 dias, com
periodicidade de aproximadamente 2 dias. A biodegradabilidade foi determinada pelo

percentual da DQO removida.

4.3.3 Distribuicdo de massa molar

A distribuicdo de massa molar das amostras foi determinada utilizando-se uma célula de
ultrafiltracdo (série 8000, modelo 8200, marca Amicon), conforme mostra a Figura 1.4.4,
operada em paralelo. A ultrafitracdo foi realizada utilizando-se membranas com massa molar
de corte de 1, 10 e 100 kDa e posteriormente 5, 10 e 100 kDa. A pressao aplicada na célula

foi de 5 e 30 psi, respectivamente, quando empregadas membranas de 100 e 10, 5 e 1 kDa.

e

Figura 1.4.4 - Célula de ultrafiltragéo.

Inicialmente as membranas foram lavadas com 4gua deionizada, e depois de se filtrar
aproximadamente 150 ml de 4gua deionizada, a célula foi despressurizada e carregada com a
amostra previamente filtrada em um filtro de vidro AP40. Apés a filtracio de
aproximadamente 180 ml de amostra, outros 100 ml de dgua deionizada foram acrescentados
e a ultrafiltracdo continuou até que o volume retido fosse menor que 20 ml. A célula
despressurizada era entdo deixada sob agitacdo por cerca de 10 minutos para recuperar
compostos eventualmente adsorvidos a membrana, e o volume aferido com 4gua destilada

para 20 ml. Na Figura 1.4.5 s@o ilustradas as etapas da ultrafiltracdo do lixiviado.
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Figura 1.4.5 - Etapas de ultrafiltracdo das amostras: (a) Ultrafiltracdo da amostra; (b)
Interrupcédo em volume de retido = 20 ml; (c) Acréscimo de 100 ml de agua destilada; (d)
Interrupcédo em volume de retido = 20 ml e agitagéo por 10 minutos.

As fracdes retidas foram analisadas quanto a concentracdo de lipideos, carboidratos,
proteinas, substancias himicas e DQO de acordo com os cdlculos relacionados na Tabela

1.4.1.

Tabela 1.4.1 - Calculos para determinacao das massas de lipideos, carboidratos, proteinas,
substancias humicas e DQO na caracterizagao por distribuicdo de massa molar.

Classificacao Calculo

MM > 100 kDa C reiido s100kpa XV

10 < MM < 100 kDa (Cretido —10kDa Cretido —100kDa )X v

1oub5<MM<10kDa

(Cretido —1kDa ou5kDa ~ Cretido —10kDa )X v

MM <1 ou 5 kDa (Cbmm XV)_ (CretidoﬁlkDaOMSkDa XV)

Em que:

MM massa molar;

concentracdo de lipideos, carboidratos, proteinas, substancias humicas ou DQO
(mg/L);

y = volume do retido (L);

V= volume da amostra bruta carregada na célula de ultrafiltracio (L).

a
|

Os resultados foram expressos em termos de concentragio e porcentagem (m/m).

As andlises de lipideos foram realizadas empregando o método da sulfofosfovanilina
(POSTMA et al., 1968). O método consiste na adicao de dcido sulfirico concentrado, acido
fosférico concentrado e solucdo de vanilina, os quais na presenca de lipideos resultam em
uma cor rosa. A absorbancia foi lida a 537 nm em espectrofotometro HACH DR2000. A
concentracdo de lipideos presentes nas amostras foi determinada através de uma curva padrao

previamente construida para o 6leo de soja.
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As andlises de carboidratos foram realizadas pelo método do fenol e 4dcido sulfirico baseado
na metodologia descrita por Dubois et al. (1956). A adicdo dos reagentes (fenol e dcido
sulfurico) a amostras que contenham carboidrato resulta em uma coloragdo laranja. A
absorbancia foi lida a 488 nm em espectrofotometro HACH DR2000. A concentragdo de
carboidratos presentes nas amostras foi determinada através de uma curva padrao previamente

construida para a glicose.

As andlises de proteina foram realizadas empregando-se o método de Lowry et al. (1951).
Este método se baseia na reacdo do cobre com a proteina em meio alcalino e pela posterior
reducdo do reagente de fosfomolibdato-fosfotungstenato no reagente de Folin-Ciocalteau.
Quando o reagente Folin-Ciocalteau € adicionado a amostra contendo proteinas e previamente
tratada com o cobre, ocorre a reducdo deste reagente, resultando em uma cor mais intensa,
com absor¢do maxima em 750 nm. A concentragdo de proteinas presentes nas amostras foi
determinada através de uma curva padrao previamente construida para a proteina soro

albumina bovina (BSA).

As andlises de substancias himicas foram de acordo com o método de Lowry modificado
validado por Frolund et al, 1995. Este método foi adaptado para o lixiviado de aterro

sanitario em estudo.

As concentragdes de lipideos, carboidratos, proteinas e substidncias humicas foram
convertidas em DQO e a diferenca entre o valor da DQO e do somatério das concentragdes
destes compostos corresponde a parcela de compostos ndo identificados, denominada de
“outros”. As conversdes das concentracdes de lipideos, carboidratos e proteinas em DQO
foram feitas usando coeficientes estequiométricos baseados na composi¢do tipica de cada
substancia, de acordo com Henze et al., (2002). As Equacdes 1.7, 1.8 e 1.9 representam as

reacoes de oxidacdo destes compostos.

Lipideo (CsHs0»): C,H.0, +8,50, —8CO, +3H,0 (1.7)
Carboidrato (CyoH;309): C,,H,;0, +100, —10CO, +9H,0 (1.8)
Proteina (C14H1207 Nz): C14H1207N2 + 1202 +2H" > 14C02 + 3H20 + 2]\7['1;r (19)

Para a conversdo das substancias himicas em DQO, em funcdo da complexidade destes
compostos, foi verificada uma relacdo empirica de substincias himicas versus DQO onde se

utilizou &cido himico técnico com padrio. Os resultados foram realizados em triplicata, onde
44
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a inclinagao da reta das médias dos pontos obtidos corresponde ao fator de conversao em

DQO destes compostos.

Baseado nestas reagdes e resultados empiricos, os fatores de conversao foram calculados
como 2,03 gDQOg" para lipideos, 1,13 gDQOg'1 para carboidrato, 1,20 gDQOg'1 para

proteina e 1,22 gDQOg ™' para substincias himicas.

4.3.4 Substancias humicas

Na determinacao da concentragdo de substincias himicas (SH) das amostras foi empregado o
método de Lowry modificado (FROLUND et al., 1995). Este método consiste na execu¢do do
método de Lowry (ver item 4.3.3) com e sem a adi¢do de CuSQy, onde a interferéncia da cor
no ensaio sem a adi¢do de CuSQOy € atribuida principalmente as substancias himicas. Frolund
et al. (1995) observaram uma reducdo de absorbancia em torno de 20% para a curva padrdo
construida para a proteina soro albumina bovina (BSA) quando medido sem a adicdo de
CuSOy; e ndo observaram redugdo de absorbancia para a curva construida para as substancias

himicas quando empregado 4cido hiimico comercial como padrao.

Visando a adequagdo do ensaio para o efluente em estudo, a concentragao de substancias
himicas em fun¢do da absorbancia foi determinada através da constru¢do das curvas padrao
para a proteina BSA e substancias himicas, variando-se a concentracdo em 0, 20, 40, 70, 100
e 120 mg/L para proteinas e 0, 17, 51 e 102 mg/L para substancias himicas, efetuando-se as
leituras de absorbancias com e sem a adi¢ao de CuSQO,. Para o padrao de substancias humicas
foi utilizado dcido humico técnico marca Sigma-Aldrich. As Equagdes 1.10 a 1.12
representam o cdlculo do fator de reducdo de absorbancia discretizado em funcdo das

absorbancias dissociadas para proteinas e substincias himicas.

AC/Cu = Aproteinas + Asubstﬁncias hdmicas (1 . 10)
As/Cu =F. -Aproteinas + Asubstﬁncias hdmicas (1 1 1)
Sendo que:

F = Fator de redugdo de absorbancia.

Para [substancias himicas] = 0 — Asubstancias himicas = O

Assim:

Acicu = Aproteinas € Agicu = F-Aprotel'nas — Agycu =F. Ao — F = Agicu / Acicu (1.12)
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Onde:

Ac/cu = absorbancia com a adi¢cao CuSOy;

Agcu = absorbancia sem a adi¢do CuSOQOy;

Abprotefnas = absorbancia tedrica dissociada para proteinas;

Agubstancias himicas = absorbancia tedrica dissociada para substancias himicas.

E importante observar que este método pode apresentar variagdes em fungio do tipo de dcido
himico utilizado. Frolund et al. (1995) testou dois tipo de 4cido himico comercial de

diferentes fornecedores e constatou diferenca de 12% no fator de reducao de absorbancia.

4.3.4.1 Especiagcdo
A especiacdo das substancias humicas do lixiviado bruto foi realizada através da

quantificacdo desses compostos em aliquotas separadas do efluente fracionadas em massas
molares entre 5, 10 e 100 kDa, segundo as massas molares das espécies de substancias

himicas propostas por McBride (1994) mostradas na Tabela 1.4.2.

Tabela 1.4.2 - Caracteristicas de massa molar para espécies de substancias humicas.

Acidos fulvicos Acidos hiimicos Humina

Massa molar (Da) 640 - 5.000 10.000 - 100.000 > 100.000

Fonte: McBride (1994)

4.3.4.2 Extracio da fracdo solida

Posteriormente nesta pesquisa foi necessdria a quantificacio e a especiacdo das substincias
himicas presentes em fragdes semi-sélidas (lodo gerado do processo oxidativo avancado).
Nestes casos, as andlises de substincias humicas foram precedidas de procedimento de

extracdo destes compostos, da fase sélida para a fase liquida.

O procedimento de extracao foi de acordo com Benites et al. (2003) e consistiu, inicialmente,
na coleta de 5 ml de amostra de material semi-s6lido. Transferiu-se para um tubo de
centrifuga de 50 ml, onde se adicionou a esse material 20 ml de NaOH 0,1 mol/L,
homogeneizando-se ¢ mantendo em repouso por 24 horas. Em seguida, submeteu-se a
centrifugacao a 4.500 rpm por 30 minutos recolhendo o sobrenadante. Adicionou mais 20 ml
de NaOH 0,1 mol/L e agitou-se até o desprendimento e ressuspensdo do precipitado.
Centrifugou-se novamente nas mesmas condi¢des apresentadas recolhendo o sobrenadante
(extrato alcalino) e reservando o precipitado. Ajustou-se o pH do extrato alcalino para 1,0
(£0,1) pela adi¢do de gotas de solucao de H,SO,4 20%, decantou-se por 18 horas. O material

foi filtrado em membrana de 0,45 um onde o filtrado foi recolhido aferindo-se o volume para
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50 ml usando H,O destilada (fragdo 4cidos filvicos). Adicionou-se NaOH 0,1 mol/L sobre o
precipitado até a lavagem completa do filtro aferindo seu volume para 50 ml usando H,O
destilada (fragdo dcidos himicos). A concentracdo de substancias humicas foi considerada
como a soma das concentragdes da fracdo de dcidos himicos e filvicos considerando-se as

diluicoes aplicadas.

4.4 Avaliacao da tratabilidade do lixiviado

A avaliagdo da tratabilidade do lixiviado foi realizada tendo em vista os resultados obtidos na
caracterizacdo coletiva especifica, com base nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas

bem como nos constituintes do lixiviado em estudo.
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5 RESULTADOS OBTIDOS

5.1 Caracterizacao coletiva especifica

5.1.1 Parametros convencionais

A caracterizagdo do lixiviado bruto foi realizada levando-se em conta os efeitos de

sazonalidade: durante periodo de superdvit hidrico e déficit hidrico, totalizando 20

amostragens. Na Tabela 1.5.1 sao apresentados os valores de maximos, minimos, médios e

respectivos desvios obtidos dos parametros avaliados.

Tabela 1.5.1 - Caracterizacao coletiva especifica do lixiviado bruto.

Parametros

Superavit hidrico

Déficit hidrico

fisico-quimicos Unidade Max. Min. Média Desvio Max. Min. Média Desvio
Cor real uH 568 420 467 60 1.579 1.229 1.374 155
Cor aparente uH 748 519 590 94 1.845 1.536 1.711 154
DQO mg/L 2.428 2.220 2.354 94 3.156 2.886 2.990 130
DBOs mg/L 85 50 68 15 130 70 99 28
DBOy, mg/L 130 75 105 23 195 100 154 44
DBO/DQO - 0,04 0,02 0,03 0,01 0,04 0,02 0,03 0,01
pH - 8,44 8,10 8,26 0,15 8,55 8,07 8,30 0,22
Nitrogénio Total mg/L 1.172 1.036 1.105 57 1.731 1.054 1.429 308
Nitrogénio Amoniacal mg/L 1.144 941 1.055 85 1547 1.062 1.250 317
Alcalinidade mg/L 6.041 4.791 5.263 557 8.089 7.137 7.576 430
Cloretos mg/L 2.333 2.033 2.190 124 2.533 2.155 2.325 172
Fésforo mg/L 19,6 11,3 14,5 3,7 43,0 28,0 34,5 6,9
ST mg/L 9.408 8.120 8.801 591 13.100 9.310 11.255 1.927
STF mg/L 6.002 5.114 5.595 370 7.702 5.602 6.707 1.020
STV mg/L 3.736 2.452 3.227 614 5.378 3.678 4.528 931
SST mg/L 26,5 17,0 22,4 4.1 43,0 24,5 34,0 8,4
SSF mg/L 4.5 1,5 3,1 1,4 13,0 1,8 7,7 5,5
SSV mg/L 22,0 15,5 19,3 2,8 30,0 22,7 26,3 3,3
Cadmio mg/L 0,524 <0,005 0,466 0,264 0,605 <0,005 0,366 0,111
Chumbo mg/L <0,02 <0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02 -
Cromo mg/L 0,49 < 0,05 0,23 0,23 0,56 0,07 0,29 0,23
Ferro mg/L 10,35 2,20 5,68 3,60 11,36 3,56 7,54 3,49
Zinco mg/L 0,14 0,07 0,10 0,03 0,21 0,07 0,13 0,07

Obs. ST-Sdlidos Totais, STF-Solidos Totais Fixos, STV-Sélidos Totais Volateis, SST-Sdlidos

Suspensos Totais, SSF-Sdlidos Suspensos Fixos, SSV-Sdlidos Suspensos Volateis

Os moderados valores de desvios demonstram condi¢do de estabilidade nas caracteristicas do

lixiviado nas épocas sazonais avaliadas. O fato de o lixiviado ter sido coletado diretamente do

dreno da célula ACOS5 do aterro sanitdrio da CTRS-BR-040 contribuiu também para os baixos

valores de desvios encontrados.

Conforme esperado, pode-se constatar que a cor do lixiviado gerado é fortemente afetada

pelas épocas de chuva, sendo aproximadamente 66% menor nas épocas de alta pluviosidade
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em funcdo da diluicdo. Ainda assim, os altos valores de cor a apresentados confirmam o
potencial poluidor deste parametro. A pequena diferenca entre os valores de cor aparente e
real significam que a cor do efluente esta associada a substincias dissolvidas no lixiviado,
afirmacdo essa reforcada pela baixa concentracio de sélidos suspensos e presenca

significativa de substancias himicas (ver item 5.2.3.2).

Observa-se uma alta concentracao de matéria organica em termo de DQO ao longo de toda a
caracterizacdo. A baixa relagio DBO/DQO indica a baixa biodegradabilidade do lixiviado,
confirmando a proximidade de um estado avancado de estabilizacdo. A baixa relagdo de
DBOs/DBO,y (0,64) sugere que o lixiviado € constituido em maior parte de compostos
organicos lentamente biodegraddveis, atingindo DBO madxima por volta do 20° dia de
incubacdo, o que pode ser comprovado pelos valores de DBO a 30 dias, realizados em

pesquisas anteriores (AMARAL, 2007).

Observa-se que o pH encontra-se elevado em relacdo ao encontrado na literatura para
lixiviados com caracteristicas semelhantes, justificado pelos valores elevados de alcalinidade,
provenientes da grande quantidade de residuos da construcdo civil que eram dispostos neste
aterro. Segundo dados da SLU, aproximadamente 40% dos residuos aterrados correspondem a

residuos provenientes da construgao civil.

A relacdo DQO/N-NHj; representa a quantidade de matéria organica em relacdo a quantidade
do macronutriente nitrogénio, similar a relacdo C/N. Os valores encontrados para esta relacao
sdo muito baixos (2/1) em relacdo a condi¢do 6tima, que pode variar de 20/1 a 70/1 de acordo
com a maior ou menor biodegradabilidade do substrato presente no lixiviado (CASTILHOS
JR., et al. 2006), indiciando excesso de nitrogénio que se apresenta principalmente na forma
de amonia, provavelmente gerada pela degradacdo do material protéico que constitui a maior
fracdo da matéria organica biodegradavel do lixiviado. Como a relacio DBO/DQO € muito
baixa (0,03), a atividade microbioldgica na célula do aterro pode estar sendo limitada devido a
falta de matéria organica facilmente biodegraddvel ou a presenca de compostos toxicos
presentes no efluente. Também ndo se observa limitacdo da concentra¢do de fésforo quando
comparado a rela¢do indicada como favordvel ao desenvolvimento dos microrganismos (C:P

=120:1a210:1).
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Em relacdo a alcalinidade pode-se notar um ligeiro decréscimo nas épocas de chuva. Apesar
de uma maior lixiviacdo de sais devido ao aumento do teor de umidade na massa de residuos,

maior também a dilui¢do do lixiviado em funcao do aporte de dgua de infiltracao.

Constata-se também baixa concentracdo de sdlidos totais suspensos explicando a pequena
diferenca entre cor aparente e real do efluente (baixa turbidez). A relacdo SSV/SSF representa
a razdo entre a quantidade de sélidos suspensos voléteis (fracdo organica) e s6lidos suspensos
fixos (fracdo inorgéanica). Além da baixa concentragdo de sélidos, observa-se uma relagao
SSV/SSF variando entre a faixa de 3 e 6 nas épocas de alta e baixa pluviosidade
respectivamente, indicando maturidade microbioldgica, ja que os SSV podem ser associados

diretamente a matéria organica existente no lixiviado.

A concentra¢ido de metais pesados € baixa ndo indicando indicios de atribuicdo de toxicidade
por estes elementos. A concentragdo de ferro superior a de outros metais pode ser atribuida as

caracteristicas geomorfoldgicas do solo da regido.

A Figura 1.5.1 apresenta a chuva acumulada em 24 horas nos meses de Janeiro-Fevereiro e

Maio-Junho/2009, correspondentes a época de superdvit e déficit hidrico respectivamente.

Instituto Nacional de Meteorologia - INMET Instituto Nacional de Meteorologia - INMET
Chuva Acumulada 24h Chuva Acumulada 24h
Estagdo: BELO HORIZONTE - 0172009 Estagao: BELO HORIZONTE - 02/2009
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Figura 1.5.1 - Precipitacdo nos meses de (a) Janeiro/2009 e (b) Fevereiro/2009 (superavit
hidrico); (c) Maio/2009 e (d) Junho/2009 (déficit hidrico).

Fonte: INMET (2009)
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Pode-se observar uma média de precipitacdo acumulada mensal de 270 mm no periodo de
superavit hidrico contra 30 mm no periodo de déficit hidrico, ressaltando significativas
diferengas climdticas entre os periodos de monitoramento. Mesmo assim, os resultados
mostraram que o lixiviado sofreu pouca influéncia em suas caracteristicas quando submetido

a dilui¢des provocadas por dgua de infiltragdo ocasionadas por precipitacoes.

5.1.2 Parametros complementares

5.1.2.1 Carbono organico total

Na Tabela 1.5.2 sdo apresentados os valores de maximos, minimos, médios e respectivos
desvios obtidos para os parametros Carbono total (CT), Carbono inorganico (CI) e Carbono

organico total (COT).

Tabela 1.5.2 - Concentragdes de diferentes carbono do lixiviado bruto.

. . Superavit hidrico Déficit hidrico
Parametro  Unidade —yr = \lin. Meédia Desvio _ Max. _ Min. Média Desvio
cT mg/l 2392 2217 2304 71 3061 2783 2902 128
cl mg/L 1384 1142 1254 97 1926 1656 1783 123
coT mg/L 1090 1008 1052 34 1135 1076 1111 28

Os resultados encontrados mostraram que a concentracdo de COT e CI foram equilibradas.
Segundo Baig et al. (1999), o lixiviado de aterro sanitdrio pode ser considerado estabilizado
quando apresenta valores de DQO (mg/L) < 2000, razdo DQO/DBOs < 0,1 e razao DQO/COT
com valores aproximados a 2,5. Os valores de COT encontrados nas diferentes épocas do
monitoramento reforcam a condi¢do bem préxima da estagnagao da degradacdo bioldgica do

lixiviado do aterro sanitario de Belo Horizonte.

Com o intuito associar os parametros DQO e COT, foram testadas diferentes concentragdes
de DQO no lixiviado medindo-se as respectivas concentragdes de COT. A Figura 1.5.2 mostra
as relagcdes DQO/COT obtidas, onde foi observado o valor desta relacdo médio igual a 2,7.
Este resultado pode servir de base para inferéncias entre estes dois parametros para lixiviados

com caracteristicas refratarias.
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Figura 1.5.2 - Relagdo DQO/COT do lixiviado bruto.

5.1.2.2 Potencial zeta
Na Tabela 1.5.3 sdo apresentados os valores de maximos, minimos, médios e respectivos
desvios obtidos para o pardmetro potencial zeta, bem como as condi¢des dos ensaios

realizados (pH e condutividade elétrica).

Tabela 1.5.3 - Potencial zeta do lixiviado bruto.

Condutividade ¢ (mV)
Efluente Sazonalidade pH elétrica i . . .
(m.S/cm) Max. Min. Média Desvio
Lixiviado bruto Superavit hidrico 8,2 3,6 -34,8 -27,7 -31,9 2,8
Lixiviado bruto Déficit hidrico 8,5 4,8 -39,7 -29,2 -35,3 3,9

Os resultados mostraram que o potencial zeta do lixiviado bruto situa-se distante de seu ponto
isoelétrico (€ = 0), apresentando valores médios muito negativos proximos a -35 mV, ndo
variando muito em ambas as condi¢des sazonais avaliadas. Essa caracteristica sugere que a
coagulacdo neste efluente é bastante moderada (sem aglomerados), uma vez que a forgas
intraparticulas sdo significativamente repulsivas. A baixa turbidez do lixiviado em estudo
reforca essa situacdo, pois sendo assim, o meio ndo possui particulas que sirvam como

nucleos de flocos.

5.2 Caracterizacao coletiva nao especifica

As seguintes metodologias de caracterizagdo dos parametros coletivos ndo especificos: DQO
inerte, biodegradabilidade e distribuicdo de massa molar estdo de acordo com os métodos
adaptados por Amaral (2007) para lixiviados de aterro sanitdrio. A metodologia de

quantificacdo e especiacdo de substincias hiimicas foram validadas na presente pesquisa.
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5.2.1 DQO inerte versus biodegradabilidade
Na Figura 1.5.3 sdo apresentadas as séries de DQO solivel em fun¢ao do tempo obtidas para
os ensaios de DQO inerte e biodegradabilidade, empregando amostras de lixiviado bruto para

os dois periodos sazonais quando submetidos a degradacao aerdbia.
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Figura 1.5.3 - Perfis de DQO soluvel do lixiviado bruto e glicose com concentracao
correspondente (a) periodo de superavit hidrico; (b) periodo de déficit hidrico.
O decaimento continuo de DQO soluvel a partir das primeiras idades do ensaio sugere a ndao
necessidade de aclimatacdo do lodo empregado como inéculo (lodo de reatores de lodos
ativados da ETE Arrudas/COPASA). Este fato se deve, provavelmente, as caracteristicas
semelhantes entre a matéria organica rapidamente biodegradavel do lixiviado e a presente no

esgoto doméstico.

Nota-se em todos os ensaios uma moderada elevacdo da DQO soludvel a partir de certo tempo
de incubacdo, que pode ser atribuida, principalmente, a producdo de Produtos Microbianos
Soliveis (SMP) associados ao mecanismo de decaimento endégeno e lise celular. Para o
lixiviado bruto, sob condi¢des 6timas em escala de laboratdrio, a lise celular ocorreu préximo
ao 21° dia de incubagdo, enquanto que para matéria organica de facil degradacdo (glicose)
este fendmeno foi acelerado, ocorrendo por volta do 7° dia. Este fendmeno se inicia quando
ha baixa relacdo alimento/microrganismo (A/M), ocasionada pela limitagdo de substrato

devida ao aumento da biomassa ativa na degradacao.

Os resultados finais de DQO inerte e biodegradabilidade do lixiviado bruto nos diferentes

periodos monitorados siao apresentados no gréafico da Figura 1.5.4.
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Figura 1.5.4 - Percentual de DQO inerte e biodegradabilidade do lixiviado bruto em
diferentes periodos sazonais.
E importante reforcar que a fragio de DQO inerte se diferencia da DQO residual pelo fato
desta primeira ser a fracio de DQO que ndo é passivel de degradacdo bioldgica,
independentemente do tempo de tratamento, ou possuir um tempo de degradacdo muito
superior em relacdo as margens do tempo de tratamento, enquanto que a DQO residual pode
ser considerada a fracdo de matéria organica persistente ao tratamento, mas passivel de
degradacio se ajustadas as condi¢des operacionais do processo ou adotadas outras técnicas de

tratamento bioldgico.

Observa-se uma a fragdo de DQO inerte do lixiviado bruto em torno de 44%. Esta elevada
concentracdo de compostos refratdarios pode ser atribuida, segundo Tatsi (2001),
principalmente as substancias himicas, além de outras espécies complexas que resultam da
condensacdo de nicleos aromdticos. Em relag@o a variacdo das caracteristicas do lixiviado em
funcdo de sua variacdo sazonal, conforme esperado, ndo se observou alteracdo significativa de

fracdo de DQO inerte para lixiviados submetidos ou ndo a diluicao.

Para os cédlculos de biodegradabilidade, a fragdo de substrato oxidada para o catabolismo foi
desconsiderada (f, = 1,0). O lixiviado bruto apresentou biodegradabilidade méxima de 46,6 e
42,4%, em condi¢des aerdbias, no periodo chuvoso e seco respectivamente. O ligeiro
decréscimo da biodegradabilidade em periodos secos pode ser explicado pela maior
concentracdo de compostos inibidores aos microrganismos envolvidos na degradacgdo, tais

como amoOnia e metais.

Observou-se também que foram necessdrios 21 dias de incubacdo para quantificar a
biodegradabilidade maxima do lixiviado com caracteristicas refratdrias sob condicdes

operacionais relatadas anteriormente. Isto sugere que o lixiviado é constituido em sua maior
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parte de compostos organicos lentamente biodegradaveis, atingindo DBO maxima por volta

do 20° dia de incubagdo (DBOy).

5.2.2 Distribuicio de massa molar

Na Figura 1.5.5 s@o apresentadas as caracterizacdes das fracdes das amostras de lixiviado
bruto obtidas da ultrafiltracdo com membranas de 1, 5, 10 e 100 kDa. Os resultados obtidos
sdo referentes a média dos ensaios realizados nos periodos sazonais avaliados. As figuras
apresentam, para cada fracdo de massa molar, o percentual e a concentracdo de carboidratos,
lipideos, proteinas e substancias himicas expressos em DQO. A apresentacdo dos resultados
dessa forma permite avaliar a contribuicdo relativa destas classes de compostos em cada
fracdo de tamanho resultante do fracionamento do lixiviado. A denominacdo “outros” foi
atribuida a fra¢do de compostos ndo identificada, quantificados pela diferenga entre os valores

de DQO e o somatédrio da fracdo de carboidratos, lipideos, proteinas e substancias humicas

expressos em DQO.
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Figura 1.5.5 - Distribuicado de massa molar do lixiviado bruto em diferentes periodos
sazonais: (a) e (b) Percentual e concentragdo de DQO empregando membranas de 1, 10 e
100 kDa; (b) e (c) Percentual e concentracdo de DQO empregando membranas de 5, 10 e

100 kDa .
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Nota-se que no lixiviado bruto, a maioria da matéria organica presente apresenta-se como
compostos de baixa massa molar, retratando o estdgio avancado de degradacao deste efluente
uma vez que ao longo do tempo as estruturas moleculares maiores se quebram em estruturas
menores. De forma quantitativa, aproximadamente 51% de DQO possui massa molar menor

que 1 kDa. Esse valor aumenta para 72% quando se considera massa molar menor que 5 kDa.

Observa-se também o0s compostos organicos com massa molar menor do que 1 kDa ¢é
composta predominantemente por proteinas e substancias himicas. Os lipideos se distribuem
equilibradamente como compostos de massa molar menor do que 1 kDa e entre 1 e 10 kDa. A
baixa concentracao de carboidratos em relagdo aos demais compostos pode ser explicada pelo

fato de que estes compostos sao facilmente degradados.

Na faixa de compostos entre 1 e 10 kDa foi detectado a maior presenca de compostos
desconhecidos (fracdo denominada “outros”). Acredita-se que esta fracdo seja constituida de
compostos com estrutura molecular complexa, que conferem caracteristicas refratarias ao

lixiviado.

Qualitativamente, compostos de elevada massa molar (maior do que 100 kDa) apresentam
concentragdes similares, enquanto que, quantitativamente, estes compostos apresentam-se em

reduzida concentracao.

Em relagcdo as substancias himicas, foi detectado uma presenca nas faixas de massa molar
menor do que 5 kDa, entre 10 e 100 kDa e maior do que 100 kDa. A auséncia destas
substancias na faixa entre 5 e 10 kDa ja era esperado, conforme reportado na literatura onde
as espécies: acidos filvicos, dcidos hiimicos e huminas apresentam massa molar na faixa
menor do que 5 kDa, entre 10 e 100 kDa e maior do que 100 kDa respectivamente (McBride,
1994).

5.2.3 Substancias himicas

5.2.3.1 Validacdo do método de Lowry modificado

No método de Lowry modificado, a cor devido a presenga de substancias hiimicas € corrigida
pela realizacdo dos ensaios empregando amostras com e sem adicdo de CuSQO,, onde a cor
conferida as amostras sem CuSQy estd relacionada, principalmente, com a concentracdo de
substancias hdmicas. Nos ensaios realizados foi constatado um fator de reducdo de

absorbancia médio (F) igual a 0,32 nos ensaios realizados sem a adi¢cdo de CuSOy. Sendo
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assim, as equagdes de Frolund e colaboradores ajustadas para o efluente em estudo se

apresentaram conforme a seguir:

Ac/Cu = Aproteinas + Asubstﬁncias hdmicas

As/Cu = 0: 32-Aproteinas + Asubstﬁncias hdmicas
Entao:

Aproteinas = 1,47. (Ac/Cu As/Cu)

Asubsténcias himicas = ]:47-As/Cu - 0,47oAc/Cu

As absorbancias tedricas pelas equacdes de Frolund e as absorbancias experimentais obtidas
para solucdes de padrao BSA, com concentragdes de padrdo de substancias himicas (dcido

himico técnico) de 0, 17, 52 e 102 mg/L, sdo mostradas na Figura 1.5.6.
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Figura 1.5.6 - Absorbancias teoricas pelas equagdes de Frolund e as absorbancias
experimentais obtidas para solugdes de padrao BSA, com diferentes concentragcbes de
padrdo de substancias humicas: (a) BSA + 0 mg/L de SH; (b) BSA + 17 mg/L de SH; (c)

BSA + 51 mg/L de SH e (d) BSA + 102 mg/L de SH.
Como esperado, as absorbancias relacionadas a concentracdo de proteinas obtidas tedrica e
experimentalmente coincidiram em todas as situacdes, significando coeréncia do método. De

forma andloga, as absorbancias relacionadas a concentra¢do de proteinas mais substincias
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himicas aumentaram a medida que se elevou a concentragdo do padrdo de substincias
humicas, permitindo associar a absorbancia tedrica média relativa a concentracdo de
substancias humicas com as concentracdes previamente estabelecidas deste composto. A
Figura 1.5.7 (a) e (b) apresentam as absorbancias tedricas relativas a concentragao do padrao
de substancias humicas em fun¢do da concentra¢do de proteina BSA e a curva de correlagao

entre a absorbancia e a concentracao de substancias hiimicas respectivamente.

Asubstancias humicas Substancias Humicas
y¥=00011%+ 00037
£ > £ R?=0,3908
c = “ ¢ ’ c
=] =]
D ~ 5 el
5 e o ° ::
o a
o i o n] H
0 20 40 60 a0 100 120 17 34 a1 68 85 102
Concentragao de proteinas (mgiL) Concentragéo de SH (mgiL)
o0 mgil 217 mgil o541 mgil <102 mgil
(a) (b)

Figura 1.5.7 - (a) Absorbancias tedricas relativa a concentracao do padrdo de substancias
humicas em fungé@o da concentracdo de proteina BSA; (b) Curva de correlacdo entre as
absorbéancias e a concentracdo de substancias humicas.

Frolund et al., (1995) relata possiveis interferéncias no método de Lowry modificado, onde
estes autores testaram dois tipos de dcidos himicos comerciais, de diferentes fornecedores, e
encontraram uma diferenca de 12% na inclinag¢do das curvas padrao. Também afirmaram que
os coeficientes tedricos das equagdes propostas podem variar dependendo do padrio de

proteina e espectrofotometro utilizado.

5.2.3.2 Quantificacio e especiacao

Foi realizada a quantificacdo e a especia¢ao das substancias humicas presentes neste efluente.

A Figura 1.5.8 apresenta os resultados quantitativos e qualitativos encontrados.
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(superavit hidrico)

7,4%
74,9% '

Acidos Fulvicos ®Acidos Himicos ®Humina

17,7%

Especiacdo de SH no Lixiviado Bruto
(déficit hidrico)

4,3%
68,8% '

Acidos Fulvicos ®Acidos Himicos ®Humina

26,9%

(©

(d)

Figura 1.5.8 - Substancias humicas no lixiviado em diferentes periodos sazonais; (a) e (b)
Concentracao; (c) e (d) Especiacao.
Os ensaios mostraram uma concentra¢do de substancias himicas de 26,9% (568 mg/L) do
total de DQO (2113 mg/L) no lixiviado bruto em estacdo chuvosa, enquanto que essa
concentracdo aumentou para 37,3% (1076 mg/L) do total de DQO (2886 mg/L) na estagcdo
seca. Em relacdo a sazonalidade concluiu-se que na estacdo seca mais substancias himicas e
material organico permaneceram concentrados no lixiviado. Quando em época de chuva, a
concentracdo dessas substancias decresce por causa da dilui¢do. Os valores encontrados
situaram ligeiramente abaixo dos valores encontrados por Kang et al. (2002) (50 — 60%), no
entanto este autor trabalhou com aterros em fase de operacdo, diferentemente do cendrio do

aterro sanitario de Belo Horizonte.

Dentre as espécies de substincias himicas, foi caracterizado uma maior presenga de dcidos
filvicos no lixiviado bruto. Este fato pode estar associado ao fato do lixiviado em estudo ter
sido coletado da célula mais recente do aterro (AC05). A presenca desta espécie equivale a
aproximadamente 70% das espécies de substincias huimicas neste efluente, seguido pela

quase totalidade restante de dcidos hiimicos.

5.2.3.3 Substincias humicas versus DQOinerte/Biodegradabilidade

Com o intuito de constatar a hipdtese afirmada na literatura de que a recalcitrancia do
lixiviado de aterro sanitdrio pode estar associada com a presenga de compostos com estruturas
muito complexas como € o caso das substancias himicas (ZOUBOULIS et al., 2004; KANG
et al., 2002; EL FADEL e KHOURY, 2000), os parametros DQO inerte e Biodegradabilidade
foram avaliados nas faixa de distribuicdo de massa molar caracteristica de cada espécie de

substancias humicas segundo McBride (1994).
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Vale ressaltar que para esta avaliacdo os ensaios empregaram lixiviado coletado em estac@o
chuvosa, cuja caracterizagdo ja foi apresentada (ver item 5.1.1). Os reatores avaliados para
cada extrato foram alimentados com mesma concentragdo de DQO (500 mg/L) e submetidos
as condicdes operacionais similares. Na Figura 1.5.9 sdo apresentadas as séries de DQO
solivel em funcdo do tempo obtidas para os ensaios de DQO inerte e biodegradabilidade,
empregando extratos de lixiviado bruto com diferentes fragdes de massa molares sob

condi¢Oes aerobias.
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Figura 1.5.9 - Perfis de DQO soluvel do lixiviado bruto e glicose com concentracao
correspondente (a) extrato com massa molar menor que 5 kDa; (b) extrato com massa molar
entre 5 e 10 kDa; (c) extrato com massa molar entre 10 e 100 kDa e (d) extrato com massa
molar maior que 100 kDa.

Pode-se observar uma menor velocidade de decaimento de DQO soldvel no reator alimentado
com os extratos com massas molares menores do que 5 kDa e entre 10 e 100 kDa. Esses
reatores apresentaram lise celular por volta do 20° dia de incubacdo, indicando degradagdo
maxima para as condicdes operacionais estabelecidas O reator alimentado com extrato com
massas molares entre 5 e 10 kDa atingiu valor minimo de DQO no 25° dia de incubagdo,

sugerindo maior disponibilidade de compostos passiveis de biodegradacdo. Os resultados de

DQO inerte e biodegradabilidade para todos os extratos foram sintetizados na Figura 1.5.10.
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Figura 1.5.10 - DQO inerte e Biodegradabilidade dos extratos de lixiviado bruto com
diferentes massas molares.
O extrato de lixiviado com massa molar inferior a 5 kDa, apresentou elevada DQO inerte
(74,9%) e baixa biodegradabilidade (22,6%) quando comparado com os resultados obtidos
para o lixiviado bruto (ndo fracionado), que apresentou DQO inerte de 44,0% e
bidegradabilidade igual a 46,6% da DQO total. Este fato estd coerente com o afirmado na

literatura uma vez que neste efluente foi constatada elevada concentrac¢do de acidos fulvico.

Também foram encontrados elevados valores de DQO inerte (67,5%) e biodegradabilidade
(30,0%) no extrato de lixiviado com massa molar entre a 10 e 100 kDa. Este fato
provavelmente estd relacionado com a presenca de dcidos himicos. Apesar de sua menor
concentracdo em relacdo aos dcidos fulvicos, os dcidos himicos apresentam maior massa
molar e complexidade em suas estruturas, consequentemente tornando estas espécies

altamente refratarias.

No extrato de lixiviado com massa molar superior a 100 kDa, como esperado, a
refratabilidade pode estar relacionada com a presenca de huminas e outros compostos com
alta massa molar. Reforcando ainda mais a relacdo das substincias hdmicas com a
caracteristicas refratdrias do lixiviado, pode-se notar uma menor DQO inerte (25,3%) e
elevada biodegradabilidade (62,8%) no extrato de lixiviado com massa molar entre a 5 e 10

kDa.

5.3 Avaliacao da tratabilidade do lixiviado

Em ambos os periodos sazonais avaliados, o lixiviado em estudo apresentou parametros de
caracterizacdo que indicaram estdgio préximo a estabilizacdo da biodegradacdo de compostos
organicos. Os parametros que embasam esta condi¢do foram a concentracdo de DQO total
entre 1.500 e 3.000 mg/L, elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal (média préxima a

1.150 mg/L) e baixa relagio DBO/DQO.
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A relagdo DBO/DQO encontrada (0,04), somado ao elevado grau de DQO inerte presente no
efluente (44%), desaconselha as associacdes de tratamentos que empregam técnicas baseadas

em processos bioldgicos para o lixiviado com as caracteristicas apresentadas.

Isto sugere que as técnicas baseadas em processos fisico-quimicos apresentam maior potencial
de tratamento deste efluente. No entanto, em fun¢do do elevado teor de compostos organicos
refratrios de baixa massa molar (< 5 kDa), um tnico processo de tratamento, provavelmente,
ndo serd suficiente para o enquadramento deste efluente conforme os limites estabelecidos na
legislacao vigente. Outra observacdo € que esses compostos organicos refratdrios apresentam
concentracdo elevada, podendo ser estes passiveis de oxidacdo quimica por um oxidante

eficiente.

Para um tratamento eficaz deste efluente, sugere-se um processo baseado em oxidagdo
forcada (quimica), com o intuido da remocdo da alta carga organica e cor, associado a um
tratamento complementar para os poluentes persistentes. Esta associacao deve-se levar em
conta a eficiéncia de remoc¢do de poluentes do efluente, a compatibilidade entre as técnicas, a
simplicidade operacional e a viabilidade econdmica. Neste contexto o processo oxidativo
avangado pelo reagente de Fenton conjugado com Processo de Separacdo por Membranas se
apresenta como uma proposta interessante, com potencial de enquadramento do lixiviado em

estudo nos padrdes de langcamento de efluentes em vigor.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Em relacdo as propriedades do lixiviado do aterro sanitdrio de Belo Horizonte, os resultados
apontaram que, em ambos os periodos sazonais avaliados, o lixiviado em estudo apresentou
caracteristicas de aterro sanitdrio estabilizado. Os principais parametros que embasam esta
condic¢do foram a concentracdo de DQO total entre 1.500 e 3.000 mg/L, elevada concentragcdao

de nitrogénio amoniacal (média préxima a 1.150 mg/L) e baixa relagdo DBO/DQO.

Os valores encontrados para a presenca de macronutrientes (nitrogénio e fosforo) indicaram
excesso principalmente de nitrogénio, onde se apresenta quase que na sua totalidade na forma
amoniacal. Em relacdo a concentracdo de fésforo, este por sua menor concentracdo em
relacdo ao nitrogénio se apresenta como fator limitante quando comparado a relacio indicada

como favoravel ao desenvolvimento dos microrganismos.

Observou-se elevados valores de pH e alcalinidade provavelmente em funcido dos grandes
aporte de residuos da construgdo civil que eram dispostos neste aterro. Outra consideragcdao
importante € que foram detectadas baixas concentracdes de metais pesados ndo indicando
indicios de atribuicdo de toxicidade por estes elementos. A concentracdo de ferro superior a

de outros metais pode ser atribuida as caracteristicas geomorfoldgicas do solo da regido.

Os resultados mostraram que o potencial zeta do lixiviado bruto situa-se distante de seu ponto
isoelétrico, apresentando valores médios muito negativos préximos a -35 mV, ndo variando
muito em ambas as condi¢des sazonais avaliadas. Essa caracteristica sugere que a coagulagcdo
dos coldides neste efluente € bastante dificultada, uma vez que a forcas intraparticulas sdo

significativamente repulsivas.

Observou-se uma fragdo de DQO inerte no lixiviado em torno de 44%. Esta elevada
concentracdo de compostos refratdrios pode ser atribuida, principalmente, as substincias
himicas presentes além de outras espécies complexas que resultam da condensacido de
nucleos aromdticos. Ndo se notou alteracdo significativa de fracdo de DQO inerte no lixiviado

submetido a diferentes periodos sazonais.

O lixiviado bruto apresentou biodegradabilidade méxima de 46,6 e 42,4%, em condi¢des
aerébias, no periodo chuvoso e seco respectivamente. O ligeiro decréscimo da

biodegradabilidade em periodos secos pode ser explicado pela maior concentracdo de
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compostos inibidores aos microrganismos envolvidos na degradacdo, tais como amoOnia e

metais.

Na distribuicdo de massa molar do lixiviado, notou-se que a maioria da matéria organica
presente se apresenta como compostos de baixa massa molar, retratando o estdgio avancado
de degradacdo deste efluente uma vez que ao longo do tempo as estruturas moleculares
maiores se quebram em estruturas menores. De forma quantitativa, aproximadamente 51% de
DQO possui massa molar menor que 1 kDa. Essa propor¢ao aumenta para valor préximo de

72% quando de considera massa molar menor que 5 kDa.

Ainda em relagdo a distribuicdo de massa molar do lixiviado, observou-se também que os
compostos organicos com massa molar menor do que 1 kDa sdo compostos
predominantemente por proteinas € substancias humicas. Os lipideos se distribuem
equilibradamente como compostos de massa molar menor do que 1 kDa e entre 1 e 10 kDa. A
baixa concentracao de carboidratos em relagdo aos demais compostos pode ser explicada pelo
fato de que estes compostos sdo facilmente degradados. Na faixa de compostos entre 1 e 10
kDa foi detectado a maior presenca de compostos desconhecidos (fragdo denominada
“outros”). Acredita-se que esta fracdo seja constituida de compostos com estrutura molecular

complexa, que conferem caracteristicas refratarias ao lixiviado.

O método de Lowry modificado se mostrou como procedimento simplificado para
quantificacdo de substancias humicas presentes no lixiviado. Os ensaios mostraram uma
concentracdo de substincias humicas de 26,9% do total de DQO no lixiviado bruto em
estacdo chuvosa, enquanto que essa concentragdo aumentou para 37,3% na estagdo seca.
Concluiu-se assim que na estagdo seca mais substancias himicas e material organico
permaneceram concentrados no lixiviado enquanto que nas épocas de chuva, a concentragao
dessas substancias decresce por causa da diluicdo. Os valores encontrados situaram abaixo
dos valores encontrados na literatura, no entanto vale ressaltar o cenario do aterro sanitario de

Belo Horizonte que se encontra com suas atividades encerradas.

Dentre as espécies de substancias himicas presentes no lixiviado, foi caracterizado uma maior
presenca de acidos fulvicos. Este fato pode estar associado ao fato do lixiviado em estudo ter
sido coletado da célula mais recente do aterro (AC05). A presenca desta espécie equivale a
aproximadamente 70% das espécies de substancias hudmicas neste efluente, seguido pela

quase totalidade restante de dcidos hiimicos.
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Capitulo 2

OTIMIZACAO DO PROCESSO OXIDATIVO
AVANCADO EMPREGANDO O REAGENTE DE
FENTON NO TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE

ATERRO SANITARIO



1 INTRODUGCAO

O lixiviado de aterro sanitdrio estabilizado € caracterizado pela alta concentragdo de matéria
organica refratdria, amonia e compostos toxicos. Este efluente, quando descartado sem
tratamento prévio, causa grandes problemas ambientais como: a toxicidade para a biota
existente no solo e comunidades aquéticas atingidas; a diminui¢do do oxigénio dissolvido e a
eutrofizac@o nos corpos d’dguas receptores. Embora atualmente os processos mais usuais para
o tratamento de lixiviados sejam os processos bioldgicos, estes t€m se mostrado insuficientes
para o atendimento aos padrdes de lancamento estabelecidos pela legislacdo, principalmente

no caso de lixiviados de aterro sanitario estabilizados.

Estudos de tratabilidade de lixiviado reportados na literatura, em escala demonstrativa, com o
lixiviado do aterro sanitdrio de Belo Horizonte, mostraram que o emprego de lagoas
facultativas ndo obteve éxito, provavelmente em func¢do da baixa concentracdo de oxigénio
dissolvido e elevado valores de cor real caracteristicos do efluente em questio, enquanto que
lagoas aeradas apresentaram eficiéncia média de remog¢ao de DQO solivel aproximadamente
de 20% e baixa remog¢ao de nutrientes quando operada com tempo de detencdo hidraulica de 7
dias, mostrando que tanto lagoas facultativas quanto lagoas aeradas sdo insuficientes para

tratabilidade de lixiviados com recalcitrancia (GOMES, 2009).

Uma alternativa para este tipo de lixiviado sdo os tratamentos baseados em processos
quimicos que sao capazes de promover a degradacdo ou até mesmo a mineralizacdo da
matéria poluente refratdria, podendo haver a combinacdo entre diferentes técnicas ou serem

conjugados com processos bioldgicos (KURNIAWAN et al., 2006).

Os processos oxidativos avangados (POA) sao processos que envolvem a geragdo de radicais
hidroxilas ("OH), altamente reativos, que tém a capacidade de destrui¢do total de muitos
poluentes orgénicos. Os radicais livres (OH) formados atacam o composto organico levando
a sua oxidagdo completa produzindo CO, e H,0, ou quando resulta em uma oxidagdo parcial,
geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, os
compostos organicos residuais podem ser removidos por meio de outras técnicas de

tratamento fisico-quimico ou biolégico (BULL e ZEFF, 1991).

No POA baseado no reagente de Fenton, o peréxido de hidrogénio (H,O,) é empregado para
geracdo de radicais hidroxilas, entretanto, € necessdria a adi¢do de ativadores, como sais de

ferro, para produzir a alta taxa de radicais requerida (BULL e ZEFF, 1991). A reacdo ocorre
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em um reator simples, sem a necessidade de equipamentos complexos e condi¢cdes extremas
de temperatura e pressdo. Outra vantagem do reagente de Fenton € sua maior facilidade
operacional em relacdo a outras técnicas de POA, como os processos fundamentados em
ozOnio e radiagdo ultravioleta, que necessitam de gerador de O; e fonte de UV

respectivamente (CHAMARRO et al., 2001).

Uma consideracdo importante € que para o sucesso do tratamento baseado no POA ¢
fundamental a otimizacdo do processo através de seus fatores condicionantes. Isso se faz
necessario em funcio das diferentes caracteristicas de cada efluente a ser tratado. Uma das
formas de otimizar os fatores condicionantes POA em fun¢do de uma determinada resposta €
a técnica de delineamentos experimentais. Esta técnica consiste em projetar um bloco de
experimentos de forma que seja capaz de fornecer exatamente um determinado tipo de
informagdo especifica. Na aplicacdo desta técnica deve-se desenvolver um estudo de
otimizacdo para os diferentes fatores (varidveis) que interferem no processo, com o objetivo

de se obter o melhor resultado analitico possivel (NETO et al., 2003).

Entretanto, a aplicacdo do POA baseado no reagente de Fenton € limitada pela geracdo de
lodo no processo. Ainda assim, € necessdria uma etapa de neutralizacdo/precipitacdo para a
separacdo do lodo gerado, onde se exigem tempos elevados em funcdo da baixa

sedimentabilidade deste lodo, incrementando significativamente o tempo do tratamento.

Este lodo possui elevada concentragao de ferro o que torna necessario o seu tratamento prévio
antes de sua destinagdo final. Outro fato importante € que o ferro presente no lodo € passivel
de regeneracdo podendo ser reaplicado no processo. A regeneragdo do ferro pode ser feita
através de processos eletroquimicos diretamente no reator, ou pela separacao de uma fragao
do lodo, elevagao do pH, re-acidificacdo e recirculagdo desta fragdo para o reator (KIM et al.,

1997).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a tratabilidade de lixiviado de aterro sanitdrio estabilizado através de processo

oxidativo avancado pelo reagente de Fenton.

2.2 Objetivos especificos

e Otimizar as condi¢des operacionais do POA visando maior eficiéncia de remog¢ao de

matéria organica e menor geracao de lodo;

e Efetuar a caracterizacdo coletiva especifica e ndo especifica do sobrenadante e lodo

resultante do processo;
e Avaliar a cinética de reacdo no POA;
® Quantificar a capacidade adsortiva do lodo presente no liquido reacional;

® Analisar a sedimentabilidade do lodo gerado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo conceitua as técnicas fisico-quimicas de tratamento de efluente por processo
oxidativo avangado detalhando o reagente de Fenton, e o método de otimizacdo deste
processo por delineamento experimental. Também aborda os principios bésicos do estudo
cinético de reagdo/adsorcdo. O intuito desta revisdo foi abranger os principais aspectos
envolvidos nesta técnica de tratamento de forma a subsidiar as metodologias aplicadas nesta

parte da pesquisa.

3.1 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avangados (POA) surgiram como uma nova tendéncia para o
tratamento de efluentes visando a degradagcdo de compostos recalcitrantes, de dificil remog¢ao
por processos bioldgicos. Alguns processos sdo conhecidos hd mais de um século, porém
somente na década de 90 foram realizados estudos mais especificos para o tratamento de

residuos.

Os tratamentos de efluentes baseados em POA consistem na geracdo de intermedidrios
fortemente oxidantes, principalmente o radical hidroxila ("OH), que destréi indmeros
compostos organicos de maneira rdpida e nao-seletiva conduzindo a mineralizagao parcial ou
completa do contaminante. Além disso, os radicais hidroxila podem modificar a estrutura
quimica de compostos orgéanicos recalcitrantes tornando-os compostos mais simples, de
menor massa molar, menos téxicos aos microrganismos e, consequentemente, com maior
biodegradabilidade (GOGATE, 2004; PANDIT, 2004). Sao processos eficientes, além de
serem considerados tecnologias promissoras, pois utilizam reagentes que quando

decompostos apresentam-se como elementos comuns na natureza (DEZOTTI, 2003).

O radical hidroxila pode reagir com a matéria organica através de trés mecanismo: abstracao
de hidrogénio, transferéncia de elétrons e adi¢do radicalar (CHAMARRO et al., 2001;
SOTTORIVA, 2006). A Figura 2.3.1 ilustra estes mecanismos.
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Cl;CH + "OH —»  Cl;C" + H,0 (abstracdo de hidrogénio)

CO;* + 'OH

(O} o

v

COs; + OH (transferéncia de elétrons)

{ O ‘< (|—D|H (adicéo radicalar)

v

-

Figura 2.3.1 - Tipos de reagdbes iniciadas pelo radical hidroxila.
Fonte: Sottoriva (2006); Chamarro et al. (2001)

Existem vdrias formas de produzir o radical hidroxila, sendo os mais extensivamente
estudados: fotocatdlise heterogénea, processos baseados no reagente de Fenton, sistemas do
tipo UV/H,0,, processos fotoeletroquimicos e processos baseados nas reagcdes com ozonio. A
elevada reatividade deste radical o torna muito instdvel impedindo assim a sua estocagem, o

que obriga a utilizacdo de sistemas de geragdo continua in situ.

O perdxido de hidrogénio € um oxidante eficiente, seguro e de custo acessivel, utilizado ha
décadas em aplicacdes ambientais em todo o mundo (NEYENS e BAEYENS, 2003). Sua
principal caracteristica € a de ser um oxidante enérgico e ndo-contaminante, ¢ ¢ empregado
para geracdo de radicais hidroxila. Entretanto € necessdria a adi¢do de ativadores, como sais
de ferro, 0zOnio e/ou luz ultravioleta, para produzir a alta taxa de radicais requerida (BULL e
ZEFF, 1991). A Tabela 2.3.1 compara o potencial de reducio do peréxido de hidrogénio com

o de outros agentes oxidantes.

Tabela 2.3.1 - Potencial de reducao de alguns agentes oxidantes em agua.

Espéci E° (V, 25°C)
specie (Eletrodo Normal de Hidrogénio)
Fltor (F2) +2,87
Radical Hidroxila (HO) +2,80
Oxigénio Atdmico (O('D)) +2,42
Oz6nio (Os) +2,07
Peréxido de Hidrogénio (H,O»,) +1,78
Radical Hidroperoxila (HO,") +1,70
Permanganato (MnOy,) +1,49
Acido Hipobromoso (HBrO) +1,59
Dioxido de Cloro (CIO,) +1,57
Acido Hipocloroso (HCIO) +1,49
Acido Hipoiodoso (HIO) +1,45
Cloro (Cl) +1,36
Oxigénio (Oo) +1,23
Bromo (Br) +1,09
lodo (I5) +0,54

Fonte: Adaptado de IUPAC (2009); Siegrist et al. (2001)
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Didaticamente, podemos dividir os POA fundamentados no peréxido de hidrogénio como
agente oxidante em dois grupos: aqueles que envolvem reacdes homogéneas, sem a presenca
de semicondutores sélidos, e aqueles que envolvem reacdes heterogéneas, na presenca de
semicondutores sdlidos. A Tabela 2.3.2 apresenta os tipos mais usuais de POA relacionados a

esse oxidante.

Tabela 2.3.2 - Tipos de POA relacionados com o peréxido de hidrogénio como precursor de
radicais hidroxila.

Sistemas Com irradiacao Sem irradiacao
H,0,/UV
. 03/H,0;
Homogéneos O3/H,0/UV
Fe(l1)/H,0,

Fe(ll)/H,0,/UV

Heterogéneos semicondutor sélido/H,O,/UV semicondutor sélido/H,O,

Alguns dos principais aspectos positivos e negativos do uso dos POA fundamentados no
peréxido de hidrogénio como agente oxidante no tratamento de efluentes estdo apresentados

na Tabela 2.3.3.

Tabela 2.3.3 - Principais aspectos positivos e negativos na utilizagédo de POA para o
tratamento de efluente.

Aspectos positivos Aspectos negativos

N&o somente transferem de fase os poluentes,
mas sim transformam quimicamente os
compostos;

Podem formar subprodutos de reacéo
indesejaveis;

Possuem potencial para transformar compostos

refratarios em constituintes biodegradaveis; Possibilitam a geragao de lodo;

Proporcionam a mineralizagdo completa de Necessitam, em alguns casos, de um grande
alguns contaminantes; tempo de reagéo;

Consomem menos energia quando comparado
com outras técnicas de tratamento fisico-
quimicas.

Podem envolver alto grau de complexidade
operacional.

Fonte: Adaptado de Jardin e Canela (2004)

A utilizagdo dos processos oxidativos avangados no tratamento de liquidos percolados de
aterros sanitdrios (lixiviado) ndo € somente eficiente como também potencialmente vidvel

economicamente, principalmente nos processos baseados no reagente de Fenton, onde os
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equipamentos e reagentes necessarios niao requerem altos investimentos. Estes processos

apresentam completa descoloriza¢do e mineralizag¢do parcial ou total dos compostos organicos

presentes no lixiviado em um curto tempo de reacdo. Castilhos Jr. et al. (2006) obteve

remog¢ao média de cor e DQO em lixiviados na ordem de 85 e 61% respectivamente, para uma

relacdo H,O,/Fe™* 10:1, pH 5 e tempo de reacdo de 30 minutos.

3.2 Peroxido de hidrogénio

O entendimento das propriedades do peréxido de hidrogénio (H,0,) € de grande importancia

para a manipulacdo segura deste reagente (KLAIS, 1993 apud MATTOS, et al. 2003;

SCHUMB, et al. 1955). Dependendo da concentracdo das solugdes o peréxido de hidrogénio

pode ser classificado em funcdo das classes de risco. Na Tabela 2.3.4 sdao apresentadas as

classes de risco e possiveis aplicacdes deste composto quimico.

Tabela 2.3.4 - Classe de Riscos para o peréxido de hidrogénio.

Concentracao (m/V)

Riscos

Aplicacoes

Solugcao < 8%

Entre 8% e 27,5%

Entre 27,5% e 52%

Entre 52 e 91%

Solugédo > 91%

Irritacao nos olhos.

Dependendo das condicdes de
armazenamento € manipulagéao
apresenta risco de queima e
explosao (Classe 1).

Queimaduras na pele e tecido se
forem colocadas em contato.
Causa moderado incremento na
taxa de queima de combustiveis
(Classe 2).

Podem levar a morte,
Sao altamente corrosivas.
Reacéo explosiva sob tratamentos
a altas temperaturas (Classe 3).

Reacao explosiva.
Podem causar ignicdo espontanea
de combustiveis.
Altamente reativas.

Creme dental a 0,5%; detergentes
para lentes de contato a 0,2%;
detergente para branqueamento a
5%; locao para tratamento de cabelos
a 7,5%.

Empregadas para fins industriais.

Empregadas para fins industriais.

Solugbdes empregadas em processos
quimicos especiais.

Empregadas como propulsores de
foguetes.

Fonte: Mattos et. al. (2003)
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O peroxido de hidrogénio tem sido utilizado durante muitos anos no tratamento de efluentes
industriais e de dguas de abastecimento, visando principalmente a remog¢do de compostos
organicos (US PEROXIDE, 2009). O H,0, é considerado um oxidante versatil, superior ao
cloro, di6xido de cloro e permanganato de potdssio, podendo ser convertido em radicais

hidroxila através da catdlise, na presenca ou auséncia de irradiagao.

Este oxidante apresenta-se como solugdo clara, incolor e pode ser misturado com dgua em
qualquer propor¢cdao. Em concentracdes elevadas, tem odor ligeiramente pungente ou 4cido.
Possui uma massa molar de 34,02 g/mol e pode atuar como agente oxidante (H,O, + 2H" +
2e” — 2H,0; +1,77 V) ou como agente redutor (H,O, + 20H — O, + 2H,0 + 2¢7; -0,15 V)
em diferentes situagdes (MATTOS et al., 2003). A sua reagdo de decomposi¢do (Reacao 2.1)
resulta em elementos comuns e ndo agressivos ao meio ambiente, 0 que torna vantajosas as

técnicas de tratamento de efluentes baseadas neste reagente.

2H202 — 2H20 + 02 (21)

No entanto, a oxidagao através do H,O,, somente, nao € eficiente para altas concentracdes de
certos contaminantes refratdrios, devido as baixas taxas de reacdo com H,0,. Sais de metais
de transi¢do (e.g. sais de ferro), ozonio e luz UV podem ativar o H,O, formando radicais
hidroxila que possuem alto poder oxidante. O processo de oxida¢do que envolve a ativacdo do

H,0,; pelos sais de ferro, refere-se ao reagente de Fenton (NEYENS e BAEYENS, 2003).

3.3 Reagente de Fenton (Fenton Homogéneo - Fe(ll)/H,0.)

Em 1894, H. J. H. Fenton observou que a oxida¢do do 4cido tartdrico pelo peréxido de
hidrogénio era catalisada na presenca de ions ferrosos, que foi denominada como reagente de
Fenton. Entretanto, a aplicacdo desse processo oxidativo para destrui¢do de compostos

organicos so foi aplicada a partir do final da década de 1960 (BIDGA, 1995).

Apesar de ndo existir ainda um consenso geral, em parte condicionado pela complexidade do
mecanismo de reagdo envolvendo o peréxido de hidrogé€nio, parece ser geralmente aceito que
um passo limitante deste processo é a formacdo dos radicais hidroxila ("OH). Sendo assim, o
mecanismo de reacdo pode mudar de acordo com as condi¢cdes do meio de reagdo e do tipo de
catalisador utilizado (KANG e HWANG, 2000). O término da oxida¢do depende da relacdo
entre peroxido de hidrogénio e substrato (composto organico), enquanto a taxa de oxidacdo €
determinada pela concentracdo inicial de ferro e pela temperatura. A quantidade de ferro

necessdria € baixa, e a reacdo € altamente exotérmica (BIDGA, 1995). As Reacdes 2.2, 2.3,
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2.4 e 2.5 mostram de forma simplificada o mecanismo de reacdo da decomposicao catalitica

do H,O; por sais de ferro, em meio acido.

Fe** + H,0, — Fe** + OH + HO®  (inicio da cadeia de reacio) (2.2)
RH +HO" — R’ + H,O (2.3)
R’ +Fe’* > R" + Fe** (2.4)
Fe’* + HO' — Fe** + OH (final da reagdo - baixo substrato) (2.5)

Onde Fe®* e Fe* representam as espécies hidratadas, Fe(H,0)s>* e Fe(H,0)s",
respectivamente. A Reacdo 2.2 é conhecida como a reacdo de Fenton, embora muitas outras
reacdes ocorram no sistema. Outras reagdes secunddrias que ocorrem em misturas de ferro e

perdxido de hidrogénio em meio aquoso sdo representadas conforme as Reacdes 2.6 a 2.9.

Fe’* + H,0, — Fe** + H" + HO,' (2.6)
Fe** + HO, > Fe** + H' + O, (2.7)
Fe** + HO,” — Fe™* + HOy (2.8)
H,0, + HO" — H,0 + HO,' (2.9)

A Reagdo 2.6 constitui o inicio de um processo conhecido como Fenton Modificado (Fenton-
like) e contribui indiretamente para o aporte de radicais hidroperoxila no sistema. As Reagdes
2.7 e 2.8 indicam a regeneracdo do Fe?* no ciclo catalitico, o que d4 sustentabilidade ao
processo. Enquanto houver peréxido de hidrogénio disponivel no sistema, as espécies de ferro
serdio continuamente cicladas entre Fe** e Fe™*, a menos que reagdes adicionais resultem na
formacdo de 6xidos e hidréxidos insoliveis de ferro. A Reacgdo 2.9 representa o sequestro de
radicais hidroxila por parte do peréxido de hidrogénio, geralmente quando este se apresenta
em concentracoes excessivas, o que causa efeito inibitério na degradacdo dos poluentes. Vale
ressaltar também que outro efeito causado pelo excesso de H,O, no meio reacional é o

favorecimento das reacoes de auto-decomposicao deste reagente.
A taxa de formagdo do radical hidroxila pode ser expressa pela Equacdo 2.10:

r = ki [Fe*][H,0,] (2.10)
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No entanto, a concentracdo de Fe** é resultante de todos os processos envolvendo a presenca
do ferro assim como de outras reagdes que podem controlar a concentracao dos radicais livres
no sistema. Além disso, a constante cinética k; é dependente da quimica de coordenagdao do
ferro, assim, a presenga de ligantes organicos ou inorganicos no meio em que ocorre a reacao
pode afetar enormemente o seu desenvolvimento, sendo que ndo somente a taxa da reacdo é
afetada, mas também o tempo de vida dos radicais livres, resultando em alteracdes na
concentracdo de Fe?* e, novamente, na taxa de formacao dos radicais hidroxila. Outro fator
que pode interferir na taxa de formagao dos radicais hidroxila € a competicao pelo peréxido

de hidrogénio devida a presenca de espécies adicionais (AMORIM, 2007).

Os estudos realizados em relacdo a cinética da reacdo de Fenton estdo condicionados quer
pelo tipo de substrato organico presente no efluente, quer pelas condi¢des em que se realiza a
oxidagdo. Entretanto, vdrios estudos indicam que a reagdo global é de primeira ordem em
relacdo a concentracdo de substrato organico (GUEDES, 1998 apud CASTRO, et al. 2001;
DE HEREDIA, et al.2001; LAAT, 1999; SHENG, et al. 1997;).

3.3.1 Fatores condicionantes da reacao Fenton

A eficiéncia da oxidag¢do no processo Fenton € fortemente afetada pelas condi¢des sob as
quais a reagdo se desenvolve, sendo muito importante uma otimizacao destas condi¢des para o
efluente a ser tratado. Dentre os principais fatores que podem afetar o processo destacam-se a
concentracdo de reagentes, sendo importante a relacdo entre a dosagem de oxidante e

catalisador, tipo de catalisador, o pH do meio, o tempo de reacio e a temperatura.

3.3.1.1 Concentracao de reagentes

A oxidagdo da matéria organica por radicais hidroxila ndo € seletiva, sendo importante avaliar
o perfil da reacdo para cada contaminante em laboratério. Uma tipica aplicacdo das seguintes

séries ocorrera:

Substrato — oxidacao intermedidria “A” — “B” — “C” — “D” — “E” — CO2

Cada transformacao desta série tem sua préopria taxa de reacdo, podendo ocorrer a formacao
de intermedidrios resistentes a oxidacdes posteriores ou mesmo indesejaveis, necessitando de
dosagens mais elevadas de peréxido de hidrogénio para completar a oxidagdao. O aumento da
concentracdo de H,O, leva a maiores eficiéncias de remocdo, contudo as diferencas nas

eficiéncias de remo¢do de compostos organicos para doses muito elevadas sd@o pequenas,
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indicando que nao compensa utilizar altas concentra¢des de oxidante (MURUGANANDHAM
e SWAMINATHAN, 2006; PEREZ et al., 2002).

A dosagem 6tima de ferro depende do tipo de efluente a ser tratado e deve ser determinada
empiricamente. Estudos indicam que a concentracio de Fe** tem um grande efeito no tempo
de reacdo, afetando os custos do processo (KANG e HWANG, 2000). E desejivel que a
dosagem de ferro ndo seja muito elevada para evitar a formacao de lodo (KIM et al., 1997) e a
necessidade de uma etapa adicional no processo para a remocdo dos ions ferrosos. A
regeneracdo do ferro apds a reacdo pode ser feita através de processos eletroquimicos
diretamente no reator, ou pela separacdo, elevacdo do pH, re-acidificacdo e recirculacdo do

lodo.

Pérez et al. (2002) conduziram uma avaliacido sobre a relacdo H,0,/Fe** e verificaram que
para altas relagdes H,Oo/Fe®* (20:1 e 10:1) foi necessdrio um tempo maior para alcancar uma
dada remocdo. Para relacdes H,O,/Fe** mais baixas (5:1 e 5:2), a mesma degradacdo ocorreu

em menor tempo.

3.3.1.2 Tipo de ferro (ferroso ou férrico)

. . . . 2 3
Para a maioria das aplica¢des, ndo é problema qual sal de ferro devera ser usado (Fe™" e Fe’")

para catalisar a reacdo, o ciclo catalitico comega rapidamente se o H;O, e o material organico
estiverem em abundancia. Entretanto, se as doses de reagente de Fenton que estdo sendo
usadas forem menor que 10 a 25 mg/L de solu¢do de H,0,, algumas pesquisas sugerem

preferéncia pelo ion ferroso (SCHEUNEMANN, 2005).

3.3.1.3 pH

O pH de reacdo é muito importante em virtude de varios fatores como, por exemplo, a
estabilidade dos reagentes empregados. Tanto o peréxido de hidrogénio quanto os ions
ferrosos sdo mais estaveis em pH 4cido (KUO, 1992). E praticamente consensual quanto ao

valor de pH adotado que este ndo depende do tipo de efluente a ser tratado.

A Reacgdo 2.11 proposta por Waling (1975) apud Dantas (2005) representa a simplificacdo da
quimica global do reagente de Fenton e demonstra que a presenca de H" é necessdria na
decomposicdo do peréxido de hidrogénio para produzir a méaxima quantidade de radicais

hidroxila.

2Fe”* + H,0, + 2H' — 2Fe™ + 2H,0 (2.11)
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Bidga (1995) cita que o pH ideal para reacdo situa-se entre 3 e 4. O abaixamento da eficiéncia
da reacdo para valores de pH superior a 5 deve-se 2 transicdo dos fons Fe®* hidratados para
espécies coloidais férricas (Fe(OH);). Estas espécies decompdem cataliticamente o peréxido
de hidrogénio em oxigénio e dgua, impedindo a formacdo dos radicais hidroxila. Além desse
efeito, a precipitagdo do ferro na forma de hidroxido diminui a quantidade de catalisador

disponivel para a produgio destes radicais.

3.3.1.4 Tempo de reacao

O tempo de reagdo dependerd de outras varidveis como temperatura e dosagem de reagentes, €
também da natureza do efluente. O término da oxidacido depende da relacao entre peréxido de
hidrogénio e substrato (composto organico), e a taxa de oxidacdo € determinada pela
concentracao inicial de ferro e pela temperatura (KANG e HWANG, 2000; BIDGA, 1995). O
tempo tipico de reacdo é de 30 a 60 minutos, sendo que para poluentes mais complexos ou
mais concentrados, a reacdo pode durar horas. Nestes casos, executar a reacdo (adicdo de
reagentes) gradativamente pode ser mais efetivo e seguro do que aumentar a carga inicial dos

mesmos.

3.3.1.5 Temperatura
Lee e Yoon (2004) citam que, apesar de se tratar de uma reacdo exotérmica, a elevacdo da

temperatura aumenta a formacdo de radicais hidroxila em reacdes empregando H,O, e sais de
ferro e, consequentemente, elevam a taxa de reacdo. O aumento da taxa de reagdo com a
elevacdo da temperatura leva a uma diminuicdo do tempo requerido para a remocdo de
matéria organica e cor (PEREZ et al., 2002; KUO, 1992). O aumento da temperatura acima de
determinados valores (40 - 50°C) prejudica a eficiéncia de reacdo em funcdo da rdpida
decomposicdo do perdxido de hidrogénio, existindo um valor ideal de temperatura para a
oxidagdo. A maioria das aplica¢des do reagente de Fenton ocorre a temperaturas entre 20 e
40°C. O controle da temperatura é importante ndo s6 por razdes econdmicas, mas também,

por motivos de seguranca.

3.3.2 Otimizacao - Técnicas de delineamentos experimentais

Uma das formas de otimizar os fatores condicionantes do processo oxidativo avangado pelo
reagente de Fenton em fun¢do de uma determinada resposta € a técnica de delineamentos
experimentais. Esta técnica consiste em projetar um bloco de experimentos de forma que seja

capaz de fornecer exatamente um determinado tipo de informacgao especifica. Na aplicacao
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desta técnica deve-se desenvolver um estudo de otimizagdo para os diferentes fatores
(varidveis) que interferem no processo, com o objetivo de se obter o melhor resultado
analitico possivel. Essa otimizagdo pode ser realizada de duas formas distintas (NETO et al.,

2003):

e Univariada, onde o comportamento de cada fator que afeta o processo € estudado

individualmente, ndo sendo consideradas as possiveis interagdes entre 0S mesmos;

e Multivariada, onde os fatores envolvidos no processo sdo estudados e otimizados

simultaneamente, investigando-se também as interacdes entre eles.

Na otimizacdo univariada, fixam-se todos os fatores que estdo sendo pesquisados em certo
nivel, menos um deles. Este tltimo € entdo variado até que se encontre a melhor resposta,
passando entdo esta condi¢do a ser fixada e um novo fator sofre varia¢do, sendo cada varidvel
otimizada separadamente. O processo se repete até que todos os fatores tenham sido
adequados para fornecer a melhor resposta. A otimizac¢do univariada oferece como principal
vantagem a facil interpretacdo de dados obtidos. No entanto, possui a desvantagem de ser
antiecondmica, com um ndmero excessivo de ensaios e com grandes gastos de materiais.
Além disso, s6 € vélida nos casos em que as interagdes entre os fatores nao sao significativas

para O processo.

A otimiza¢do multivariada tem como etapa inicial a selecdo dos fatores estatisticamente mais
significativos para o processo e, na segunda etapa, a determinacdo das condi¢des 6timas de
operacdo. A primeira etapa ¢ normalmente executada através de delineamentos experimentais
fatoriais, fraciondrios ou completos, nos quais os fatores sofrem variacdes em apenas dois
niveis. Tais planejamentos produzem, com um nimero bem reduzido de experimentos, uma
idéia inicial do sistema a otimizar. No passo seguinte, procura-se pela regido do dominio onde
o sinal analitico € miximo e, para isto, os fatores mais significativos sdo variados em mais de
dois niveis. Assim, uma superficie de resposta é gerada, apontando possiveis regides de
maximo. As principais vantagens da otimiza¢do multivariada sdo o menor numero de
experimentos envolvidos, maior rapidez, economia e eficiéncia e, ainda, a condu¢ao de modo
efetivo da otimizagdo simultinea de mais de um fator. Este método apresenta como

desvantagem a maior complexidade de interpretacdo dos resultados (FERREIRA et al., 2004).

Os delineamentos experimentais podem ser de primeira ordem, que apresentam modelos
lineares, ou de segunda ordem, que apresentam modelos quadraticos. Os delineamentos de
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segunda ordem s@o mais completos, pois também determinam a funcdo estabelecida entre a
resposta analitica e as varidveis independentes significativas do processo, possibilitando obter

uma otimizagdo dos resultados (FERREIRA et al., 2002).

A Metodologia de Superficie de Resposta (SRM, do inglés Surface Response Methodology) é
uma técnica de otimizacdo baseada em delineamentos fatoriais e abrange um conjunto de
procedimentos estatisticos usados na modelagem matemadtica de respostas (NETO et al.,
2003). Essa técnica utiliza também delineamentos fatoriais ampliados, de segunda ordem,

onde se destacam os modelos Composto Central Rotacional, Box-Behnken e Doehlert.

O modelo Composto Central Rotacional baseia-se em um delineamento fatorial de dois niveis,
um delineamento em estrela € no minimo um ponto central, enquanto o Box-Behnken baseia-
se em um delineamento fatorial incompleto de trés niveis (NECHAR et al., 1995; FERREIRA
et al., 2004). O modelo Doehlert possui uma distribui¢do uniforme de todos os seus pontos no
espaco experimental formando uma figura rdmbica (NECHAR et al., 1995). A Tabela 2.3.5
apresenta uma comparagdo entre as caracteristicas de diferentes delineamentos utilizados em

otimizagdo multivariada.

Tabela 2.3.5 - Caracteristicas de diferentes delineamentos empregados em otimizagao
multivariada (CCR = Composto Central Rotacional, BB = Box-Behnken e DH = Doehlert).

. Numero de
Nu(';‘:"o coeficientes Numero de experimentos Eficiéncia
Fatores U@ equacéo (N) (¢ = p/N)
(K) quadratica
(p) CCR BB DH CCR BB DH
2 6 9 - 7 0,67 - 0,86
3 10 15 13 13 0,67 0,77 0,77
4 15 25 25 21 0,60 0,60 0,71
5 21 43 41 31 0,49 0,61 0,68
6 28 77 61 43 0,36 0,46 0,65
7 36 143 85 57 0,25 0,42 0,63
8 45 273 113 73 0,16 0,40 0,62

3.3.2.1 Delineamento em esquemas fatoriais

O delineamento fatorial, também denominado planejamento fatorial, ¢ um planejamento de
primeira ordem muito utilizado. Tendo em vista sua simplicidade e baixo custo é aplicado
para investigar as influéncias de todas as varidveis experimentais e os efeitos de interacdo
entre elas sobre a resposta analitica (varidvel dependente). O modelo gerado € linear e,
portanto, ndo fornece os valores criticos (6timos) que produzem as melhores respostas para as

variaveis dependentes, servindo apenas para estudos preliminares do processo.
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Os planejamentos fatoriais podem ser completos ou fraciondrios. O planejamento fatorial
completo pode ser representado por 2¥, onde k representa o nimero de fatores ou varidveis do
processo e 2, o nimero de niveis (CALADO e MONTGOMERY, 2003). Obviamente, na
medida em que se aumenta o nimero de fatores (k), cresce também o ndmero de ensaios
necessarios para executar o planejamento. Pode-se ainda, reduzir o nimero requerido de
corridas para um experimento de um planejamento fatorial completo em fragdes menores, que
fornecerdo quase tantas informagdes tteis quanto antes, porém com uma maior economia. Em
geral, um planejamento 2" pode ser corrido em uma fracdo 1/2°, chamado de planejamento
fatorial fraciondrio e representado por 2°P. O planejamento fatorial fraciondrio despreza as
interacdes de ordens superiores e considera apenas os efeitos principais e as interacdes de

ordem menor, normalmente de segunda ordem.

Nesta etapa inicial, devem ser definidos os critérios e objetivos do trabalho, de modo a
facilitar a escolha da varidvel de resposta e dos fatores a serem investigados, nos niveis
minimo e maximo do dominio experimental (CALADO e MONTGOMERY, 2003). Como
resultado ajustado da execucdo deste planejamento, teremos um modelo linear e a funcdo que
relaciona a resposta obtida, os fatores em estudo e suas interacdes podem apresentar-se na

forma geral conforme a Equacdo 2.12.

Y(X)= B+ B X+ BX X, +r (2.12)
i i<j
Onde, fy é o termo independente; f; sdo os coeficientes dos termos lineares; f;; sdo os

coeficientes de interagdo e r € o residuo.

Deve-se realizar replicatas dos ensaios para que seja possivel a determinacdo dos erros
experimentais, quando possivel. Os ensaios devem ser conduzidos de forma completamente
aleatéria (CALADO e MONTGOMERY, 2003). A representacdo -1 e +1 indica os valores
codificados dos fatores, no nivel baixo (-1) e no nivel alto (+1). A Equacao 2.13 ¢ utilizada

para converter valores codificados em valores reais, e vice-versa.

Xi_XiO
CX,

i X ¢ (2.13)

mdx
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Onde, C; é o valor codificado; X; € o valor real; Xio € o valor central do planejamento; CX; € o
passo central do planejamento, que corresponde a metade da amplitude do dominio € ¢4 € O

valor codificado mdximo que a varidvel assume no planejamento.

A atribuicdo destes sinais aos niveis superiores ou inferiores € feita de forma arbitraria e ndo
interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos resultados, além de permitir
esquematizar o planejamento na forma de matrizes de planejamento. As matrizes de
planejamento sdo tabelas utilizadas para organizar as informagdes relacionadas ao

desenvolvimento de um planejamento fatorial.

Para tornar possivel a execu¢do, ao menos aproximada, da inferéncia estatistica, é usual que
sejam feitos alguns ensaios no ponto central do espaco experimental (valor codificado = 0).
Com isso, viabiliza-se o calculo de residuos e, consequentemente, do erro padrdo e entdo, das
estimativas por intervalo dos testes em andlise, além de fornecer informagdes importantes
sobre o comportamento das respostas entre os niveis inicialmente atribuidos aos fatores e

evidenciar a qualidade da repetitibilidade do processo (RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Para se avaliar a importancia de cada fator no processo se faz necessario o calculo dos efeitos
gerados. Existem efeitos principais, aqueles nos quais estdo envolvidos um unico fator e os
efeitos das interacdes, que consideram a acao conjunta de mais de um fator na resposta obtida.
A estimativa de qualquer efeito principal ou de interacio em um planejamento 2% é
determinada pela divisdo do contraste pela metade do ndmero total de corridas do
experimento (Equacdo 2.14). O contraste pode ser definido pela multiplicacdo das

combinacdes dos tratamentos na primeira coluna

Z yi(+) - z yi(—)

E
n/2

(2.14)

Onde, E representa o valor do efeito principal ou de interacdo de um determinado fator; n € o

nimero de ensaios € y, e y_, € a resposta média das observagdes do fator no nivel mais e

nivel menos respectivamente.

Valores positivos para o efeito indicam que, com o aumento no valor do parametro dentro do
dominio em estudo, provoca também aumento na resposta, enquanto que valores negativos

sugerem que ao se aumentar o valor do fator, haverd perda de resposta. Através da anélise dos
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efeitos pode-se, portanto, estimar a significancia estatistica de um dado fator, ou da interagcdo

entre fatores sobre o processo.

A avaliagdo do modelo pode ser feita através de andlise de varidncia (ANOVA), que estima a
significancia dos efeitos principais e das interacOes entre as varidveis. O método divide a
variancia total na varidvel de resposta em componentes significantes como base para o teste.

A equagdo bésica da anélise de variancia € dada pela Equagao 2.15.
SOT = SORL + SOR (2.15)

Onde, SOT =) (y,—¥)*, SORL=)"(3-5) e SOR=) (y, - ).
i=1 i=1

i=1

Em geral, a soma dos quadrados sdo varidveis aleatdrias com distribuicdo de qui-quadrado e,
exceto o quadrado médio dos residuos, t€ém parametros de ndo centralidade diferentes de zero.
O quociente entre dois qui-quadrados independentes, divididos por seus respectivos graus de
liberdade, tem distribuicdo F de Snedecor com graus de liberdades das somas de quadrados
envolvidas (RODRIGUES e IEMMA, 2005). Assim, para se testar a hipétese de auséncia de
regressao linear, ou seja, a hipétese de que a reta € paralela ao eixo horizontal, consideramos o

seguinte teste da hipdtese:

H,:B,=0 versus H,:B,#0

O parametro de ndo centralidade associado ao QMRL € uma fung¢do de f;: d; = f{a;). Sendo
assim, sob Hy, isto é, se Hy é verdadeira, d; = 0 e o quociente tem distribui¢do F central com 1

e n - 2 graus de liberdade:

SORL/1 _ OMRL

SOR/n—2 QMR 0w (10

De modo andlogo, fixando o priori o nivel a de significancia, o valor Fry, = F1.n.2; o define as
regides criticas do teste. Assim, se Feqye = QMRL/QMR > Fy. n.2. ), rejeita-se Hy e conclui-se
sobre a existéncia da regressao linear. De modo andlogo, se p-valor (probabilidade estatistica)
< a, rejeita-se Hy. E usual apresentar essa decomposicio na forma do quadro representado

pela Tabela 2.3.6.
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Tabela 2.3.6 - Quadro da analise de variancia — ANOVA.

Variacoes

Consideradas S;ael::azi Soma de Quadrados Quadrados Médios F Calculado
no Modelo GL sQ QM Fcaic
VCM
Regressao N a2 N e 2
Linear (RL) 1 SQRL = ;(y y) QMARL = ;(y y)* /1 QMRL / QMR
Residuo (R) n-2 SQR=>(y,— 9> QMR=) (y, -y’ /In-2) -
i=1 i=1
Total Corrigido n-1 SQT = Z (y, =) - -
i=1

Uma medida da qualidade do ajuste do modelo, ou seja, da reta de regressdo, ¢ dado pelo

coeficiente de determinagdo ou explicacdo (R%), definido pela Equagao 2.17.

PACAESDN
» _SORL _ 7 — (2.17)
SOT X (v; =)

Os principais efeitos, bem como as interacdes das varidveis, podem ser também avaliados
analisando o gréfico de Pareto, que se apresenta em barras horizontais, correspondentes aos
valores absolutos dos efeitos estimados, sendo seccionado por uma linha vertical
correspondente a um intervalo de confianga correspondente ao nivel de significancia. Efeitos
que ultrapassam esta linha de referéncia devem ser considerados como significativos sobre a

resposta analitica.

3.3.2.2 Delineamento composto central rotacional

O delineamento composto central rotacional (DCCR) € constituido dos pontos experimentais
do delineamento em esquema fatorial fraciondrio (2%) acrescido 2k “pontos estrela”. Estes
ultimos encontram-se localizados a uma distancia +a e —a do ponto central do dominio
escolhido. Além destes pontos sdo realizados replicatas no ponto central, geralmente de 3 a 5
réplicas. Assim, o nimero total de ensaios a execuc¢ao do planejamento é dado pela Equacgao

2.18.

N=2"+2k+C, (2.18)

Onde, k € o nimero de fatores investigados e Cy € a quantidade de réplicas no ponto central.
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Nesta etapa, o objetivo principal deste planejamento € encontrar as melhores condi¢des de
trabalho, isto é, maximizar ou minimizar a resposta de interesse. A técnica conveniente € a
metodologia de superficies de resposta que também se baseia na modelagem por minimos
quadrados. Uma vez encontrada a equacdo que descreve a influéncia das varidveis sobre a
resposta que leva as melhores condi¢des operacionais, deve-se avaliar a qualidade do ajuste

do modelo proposto (NETO et al., 2003).

A funcdo Y(X) que correlaciona a resposta obtida e os fatores de interesse € um polindmio de

segunda ordem, e se apresenta na forma geral de acordo com a Equagdo 2.19.

Y(X) =B+ B X+ B XX+ BX]+r (2.19)
j i< j
Onde, By é o termo independente; f; sdo os coeficientes dos termos lineares; f; sdo os

coeficientes da interacdo; f;; sdo os coeficientes dos termos quadraticos e r € o residuo.

O DCCR ¢ largamente utilizado na otimizacdo de metodologias da quimica analitica
(FERREIRA et al., 2004). A distancia a é denominada condi¢do de rotabilidade e a inclusdo
destes pontos no planejamento gera condicdes de igualdade em todas as dire¢des. Segundo
Calado e Montgomery (2003), a rotabilidade (o) € uma propriedade esférica, isto €, ela € um
critério do projeto, usado quando a regido de interesse é uma esfera. No entanto, nio ¢é
importante ter uma rotabilidade exata para se ter um bom planejamento. Na verdade, para
uma regido esférica de interesse, a melhor escolha de a, do ponto de vista de previsdao de
variancia, pode ser calculada pela relagido o = (k)'"*, onde k é o nimero de fatores em anlise.
Todos os pontos do delineamento fatorial e axial ficam sobre uma esfera de raio (k)m. A

Figura 2.3.2 ilustra os pontos considerados em um delineamento composto central rotacional.

Pontos fatoriais Pontos axiais Ponto central
. ?
NN ' '
! :
4 TR { e T N i
\\\ ! | \_\\ ! \\\ }
T - T
il
N ey e S N
.\ i} \\\\ i \\\\ \\\
| ¢
Os pontos fatoriais do Os pontos axiais do experimento O ponto central do experimento
experimento sao codificados séo: (+ a, 0), (-a, 0), (0, +a), esta em (0,0).
como: -1 e +1 (0, —a)

Figura 2.3.2 - Representagao codificada dos ensaios experimentais no Planejamento
Composto Central.
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A linearidade ou falta de ajuste do modelo (lack of fit) pode ser testada pelo método das
comparacdes multiplas (RODRIGUES e IEMMA, 2005). Neste método, o desvio de uma
resposta qualquer em relacdo ao valor ajustado pelo modelo referente ao nivel i do fator

(y; = 3:), pode ser decomposto em duas parcelas: o desvio entre a média do fator no nivel i e

o valor ajustado pelo modelo no nivel i (y, —¥,), mais o desvio entre uma resposta qualquer

e a média das respostas referentes ao nivel i do fator (y, —y,), ou seja:

(y[j_j\)i):(yi_j}i)-i_(yzj_yi) (2.20)

Elevando ao quadrado e efetuando a soma, obtemos:

Sy =90 =G =3+ vy ) —  SQR=SQFA+SQEP  (2.21)

Onde, SQR ¢ a soma dos quadrados do residuo; SQFA € a soma dos quadrados da falta de

ajuste e SQEP ¢ a soma dos quadrados do erro puro.
Entdo, o teste da falta de ajuste testa as hipoteses:
Hj : A equacgdo da reta é adequada para descrever os dados

Onde o p-valor da falta de ajuste seja suficientemente pequeno (< 0,0001), sendo o modelo

linear suficiente para a explicagdo adequada da resposta.
versus
Hy : A equacgdo da reta ndo € adequada para descrever os dados

Onde o p-valor da falta de ajuste seja significativo (> 0,0001), sendo necessdrio um modelo

de ordem superior para a explicacdo adequada da resposta.

A Tabela 2.3.7 resume a metodologia do teste da falta de ajuste do modelo apds otimizacdo

em um delineamento composto central rotacional.
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Tabela 2.3.7 - Teste da falta de ajuste e para a regressao linear.

Variacoes

Consideradas LG“;:‘::;:; Soma de Quadrados Quadrados Médios F Calculado
no Modelo GL SQ QM Fcaic
VCM

Regresséao _ A =y\2 _ A =2 SQRL / SQRAL
Linoar (RL) 1 SQRL=Y (5, - QMRL = > (5, —y)* /1 29
Residuo da s .

Regressao n-2 SQRAL =Z(yij -3y.) QMRRL = Z(yij - y,) I(n=2) -
Linear (RRL)

Falta de _ — a2 B — a2 _ SQFA /SQEP

Ajuste (FA) k-2 SQFA =Y ,(3; = 3)) QMFA = (3, = 9.)* l(n—k) 19

Erro Puro (EP) n—k SQEP =Y (y; —V.)’ QMEP =) (y; = y,)* l(k=2) -

Total n=1 SQT = Z(yi -y)° - -
i=1

Uma vez executado o modelo, teremos dados experimentais suficientes para construir o
modelo quadratico com sua correspondente superficie de resposta. Ao derivarmos esta fun¢do
em relacdo a cada uma das varidveis independentes em estudo e, igualando-se a zero esta
derivada, teremos os pontos criticos do projeto, ou seja, as condi¢des que geram a melhor

resposta analitica (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

Para confirmar existéncia de pontos criticos e se esses valores correspondem a valores de
maximo, de minimo ou de sela, o critério de Lagrange pode ser empregado. Esse critério, para
uma fungdo quadritica de duas varidveis, consiste no cdlculo do determinante de Hessian

baseado na func¢do resposta descrita a seguir:

2’y 2’Y
0X 0X X
H = 1 142
2’y 2’y
0X,X, X,
Onde,
H(X1, Xo) = (0°Y/0X,?) x (8*Y/0X2%) — (7Y /0X,10X2)* (2.22)

O ponto critico, (X;, X3) = (X0;, X0,), é de maximo se H(XO0;, X0,) > 0 e (8*Y/0X,?) (X0,
X0,) < 0, é de minimo se H(X0;, X0,) > 0 e (6°Y/6X,?) (X01, X0,) > 0. O ponto de sela existe
Se H(X()l, X()z) <0.
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O critério de Lagrange para uma funcdo quadrética de trés varidveis pode ser aplicado através

do célculo dos determinantes A;, A, e Az baseado na fungdo resposta conforme a seguir:

Y 2’y 2°Y
o’y 9% | X, 0X,X, XX,
2 2 2 2
Al:aY;Azz 8)2(1 aX;XZ;A3= Y 9°Y 9°Y
oX, 0%y 9%Y oX,X, 09X, 0X,X,
0X,X, X, 0°Y 0°Y 0%Y
0X.,X, oX,X, X,
Onde:
Ai(X;) = (B°Y/0X}P) (2.23)
Ax(X), Xo) = (O°Y/0X[) % (O°Y/OXS?) — (8°Y/0X,10X5) (2.24)

As(X1, Xo, X3) = [(O°Y/OX/) x (8°Y/0X22) x (B°Y/0XSP)] + [(°Y/0X10X2) % (8°Y/0X-0X3) X
(O°Y/0X,10X3)] + [(B°Y/0X,0X3) x (O°Y/0X10X2) x (O°Y/0Xo0X3)] — [(O°Y/OX:) X
(O°Y/0X,0X3)°] — [(O°Y/OX /) x (O Y/0X20X;5)°] — [(°Y/OX5) x (8°Y/0X10X5) ] (2.25)

O ponto critico, (X;, X2, X3) = (X0;, X0,, X03), ¢ de maximo se A(X0;) < 0, Ay(X0;, X0,)>0e
A3(X0;, X0,, X03) < 0, é de minimo se A(X0;) > 0, Ay(X0;, X02) > 0 e A3(X0;, X0, X03) > 0.
Se Ay(X0;, X0;) = 0 nenhuma informacdo pode ser inferida. O ponto de sela existird se
nenhumas das informacdes anteriores forem atendidas. A Figura 2.3.3 ilustra as condi¢des de

estacionaridade de uma func¢do quadrética.

Maximo Minimo Ponto de Sela

Figura 2.3.3 - Pontos de estacionaridade de uma fungéo.

3.4 Modelos cinéticos de adsorcao

Os modelos cinéticos de adsor¢do podem ser aplicados para investigar o potencial de adsor¢ao

durante o processo quimico. Dentre os varios modelos cinéticos de adsor¢do existentes, os que
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foram estudados neste trabalho sdo: cinética de pseudo-primeira ordem e cinética de pseudo-

segunda ordem.

3.4.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

Uma andlise simples de cinética de adsor¢do € a equacdo de pseudo-primeira ordem

apresentada na Equacdo 2.26.

dq,
dt

=k, (q,—q,) (2.26)

Onde k; € a constante da velocidade de adsorcdo pseudo-primeira ordem (Lh'); téo tempo
de adsorcdo (h); ge € q; sdo as quantidades de adsorvato adsorvidas no equilibrio e no tempo t,

respectivamente, dados em mg. g'l.

Ap6s a integracdo e aplicacdo das condi¢des q; = 0, t = 0; quando g = q;, t = t tem-se a

Equacido 2.27.

k
log(qg, —q,)=logg, ———t 2.27
g(g, —q,) =loggq, 2303 (2.27)

Convertendo os logaritmos na base 10 para a base e, tém-se a Equacao 2.28.

In(g, —q,)=Ing, —k;t (2.28)

A Equacgdo 2.27 foi a primeira equacao proposta por Lagerdreen (HO e MCKAY, 1998), para
a velocidade de adsor¢do de um sistema sélido/liquido, baseado na capacidade do sélido. Esta

¢ uma das equagdes mais usadas para a velocidade de adsor¢do de soluto em solucio liquida.

Através da Equacdo 2.28, apresentada na forma linearizada, pode-se através do grafico de log

(ge-qt) versus t encontrar os valores de qe € k;.

3.4.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

Baseada na adsorcdo de equilibrio, a equacdo de pseudo-segunda ordem pode ser expressa na

forma da Equacao 2.29 (AZIZIAN, 2004; HO e MCKAY, 1999).

dq,
dt

:k2 (qe —qt)z (2.29)
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Integrando, nos mesmos limites da Equacdo 2.29, a equagdo pode ser apresentada na forma da

Equacdo 2.30.
; :i+k2t (2.30)
(Qe - QI) QE

A equacdo 2.29 pode ser linearizada, obtendo-se a Equacgdo 2.31.

+_ 1 .1, 2.31)

q, k9. q,

Onde k; e g podem ser obtidos do grifico (t/q;) versus t. Em que k, é a constante da
velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g.mg'l.h); ge ¢ a quantidade de adsorvato

adsorvida no equilibrio (mg.g'l).
A velocidade de adsor¢do inicial (mg. g'l.h'l) pode ser calculada pela Equacgdo 2.32.

h=k,q’ (2.32)

Os modelos cinéticos apresentados anteriormente representam uma adsor¢do quimica

dependente do tempo.

3.5 Estudo de equilibrio - Isotermas de adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno de superficie onde ocorre transferéncia de massa no qual uma
substancia € transferida da fase liquida para a fase sélida onde permanece ligada. Este
processo pode ser reversivel ou irreversivel e estd relacionada com: a drea disponivel do
adsorvente, a relacdo entre a massa do adsorvato e massa do adsorvente, o pH, a

temperatura, as forcas idnicas e a natureza quimica do adsorvente e do adsorvato.

A natureza exata deste mecanismo ainda ndo estd completamente entendida. Os principais
mecanismos de adsor¢do podem ter origem fisica (adsorcdo reversivel) e quimica (adsor¢do
irreversivel). Na adsorcao as moléculas fixam-se na superficie do adsorvente utilizando as
forcas de van der Waals podendo formar vérias camadas, enquanto que na sor¢ao hd uma
reacdo quimica entre as moléculas do adsorvente e adsorvato através das valéncias livres

dessas moléculas.

Uma das vantagens na utilizacdo do reagente de Fenton decorre da possibilidade de se ter

além da oxidacdo dos compostos organicos, a adsor¢do de compostos remanescentes no lodo
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gerado, o qual apresenta caracteristica predominantemente inorganica. Neste processo, 0s
sOlidos presentes no lodo podem atuar como adsorvente € 0os compostos remanescentes ao

POA como adsorvato.

Desta forma, como ambos os fons Fe** e Fe* sdo coagulantes, o reagente de Fenton pode ter a
dupla func¢do nos processos de tratamento, de oxidag@o e coagulagdo. Esta fun¢do do processo
de Fenton no tratamento de efluente depende da relacdo H,0,/Fe* aplicada. Quando a
concentragao de Fe** exceder a de H,O», o tratamento tende 2 coagulacdo quimica. J4 com as
concentracdes contrdrias, o tratamento assume o efeito de oxidacdo quimica (NEYENS e

BABYENS, 2003 apud LANGE et al., 2006).

O estudo de equilibrio fornece informagdes fundamentais para se avaliar a afinidade e a
capacidade de um adsorvente. Para a realizacdo deste estudo, € feito o estudo das isotermas de
adsorcdo. Isotermas de adsorc@o consistem em relacdes de equilibrio entre a concentragio (ou

pressdo) do adsorvato no fluido e no adsorvente a temperatura constante.

As isotermas sdo, sem duvida, a maneira mais conveniente para se especificar o equilibrio da
adsorcdo. Existe uma série de equacgdes ja consagradas na literatura que sdo aplicadas nos
estudos de adsor¢do. A seguir, apresenta-se uma revisdo de trés isotermas utilizadas nesta
pesquisa para ajuste dos dados experimentais: isoterma de Langmuir, isoterma de Freundlich,

e isoterma de BET.

3.5.1 Modelo de Langmuir

Esta isoterma tem sido extensamente aplicada para descrever os dados experimentais de
adsorcdo baseados na suposicdo que a adsor¢do médxima corresponde a uma monocamada
saturada de moléculas do adsorvato na superficie do adsorvente com uma energia constante e

ndo h4 transmigracdo do adsorvato no plano da superficie do adsorvente (MALIK, 2004).
Dessa forma, a isoterma de Langmuir considera que (REYNOLDS e RICHARDS, 1996):

1. Ha uma édrea limitada disponivel para adsor¢ao;
2. O material soluto € adsorvido na superficie somente na forma de monocamada; e

3. A adsorc¢do € reversivel e a condi¢do de equilibrio € alcancada.

A Equacao 2.33 representa a isoterma de Langmuir:
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q,KC,

= 2.33
1+ KC, (239

q.

Onde:

de = massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);
gm = massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a monocamada
do adsorvente — determinado experimentalmente (mg/g);
Ce = concentracao de equilibrio do soluto (mg/L);
K = constante experimental relacionada a energia de adsorcao (1/mg).
As constantes K e g, podem ser determinadas através linearizagdo da Equacgdo 2.33, onde o

grafico 1/q. versus 1/C. apresenta aspecto linear sendo a inclinagdo € igual ao valor de

(K.qm)'1 e o intercepto € o valor de qm'l.

3.52 Modelo de Freundlich

Esta isoterma empirica, razoavelmente satisfatoria, pode ser usada para a sor¢ao ndo ideal que

envolve sistemas heterogéneos de energia superficial (MALIK, 2004).

A isoterma frequentemente ird representar o equilibrio de adsor¢do sobre uma escala limitada
em concentracdo do soluto (REYNOLDS e RICHARDS, 1996). A Equacao 2.34 representa a

isoterma de Freundlich.

q.=KC," (2.34)
Onde:

de = massade soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);

Ce = concentragdo de equilibrio do soluto (mg/L);

K = constante experimental relacionada com a capacidade de adsor¢ao;

I/n = constante experimental que representa a intensidade de adsorcao.

Em geral, o valor de K aumenta quando a capacidade de adsorcdo dos adsorventes para um
dado adsorvato aumenta. A magnitude do expoente 1/n representa uma indicacdo de condi¢do
favordvel de adsor¢do. Valores de 1/n > 1 indicam a condicdo de adsorcdo favoravel

(MALIK, 2004).

3.5.3 Modelo de BET (Brunauer, Emmett e Teller)

O modelo de BET permite entrar em mais detalhes no fendmeno de adsorcdo fisica, e €
aplicada principalmente na determinacdo da drea de superficie dos catalisadores. Foi proposta

em 1938 e marcou o ponto chave da histéria da catdlise, pois forneceu um meio, de alta
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precisdo e exatiddao para a medida da drea da superficie de catalisadores e s6lidos porosos

(CIOLA, 1981).

A teoria BET, como € designada, leva a uma equacdo com duas constantes e emprega as
mesmas consideracdes iniciais feitas com a equagdo de Langmuir, mas assume, além disso,
que o tratamento da monocamada localizada pode ser estendido a diversas camadas. Cada
espécie adsorvida na primeira camada serve como sitio para a adsor¢do na segunda camada, e
cada espécie na segunda camada serve como sitio de adsor¢ao para a terceira camada, € assim

por diante.

A Equacao 2.35 ¢ denominada BET:

C,/C -1) C

e sat — 1 + (@ 1) . e (2'35)

q€ (1 - Ce / Cmt) @qm Cqm Cmt

Onde:

de = massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg/g);

C = termo relacionado a diferenca entre a entalpia de adsor¢cdo e ao calor de
precipitacao;

Ce = concentracdo de equilibrio do soluto (mg/L);

Cqt = concentragdo de saturacdo do soluto na fase liquida (mg/L);

dm = massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a monocamada

do adsorvente (mg/g);

A intersecdo do grifico de Ce/qe(Csar - Ce) versus (Co/Cgy) corresponde ao reciproco de g,
isto €, da massa de soluto necessdria para cobrir uma monocamada. Este €, possivelmente, o
mais simples método para se estimar o volume da monocamada e, portanto, a drea superficial

de um adsorvente.
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4 METODOLOGIA

4.1 Otimizacao do POA

Na otimiza¢do das condi¢des operacionais do processo oxidativo avancado foi empregado
uma estratégia sequencial de planejamento, onde foram desenvolvidas quatro etapas sendo
elas: nocdo do processo, selecio das varidveis, otimizacdo e validacdo das condigcdes
otimizadas. A Tabela 2.4.1 enumera as etapas da estratégia sequencial de planejamento
empregadas na otimizacdo do POA bem como seus respectivos objetivos e situagdes propicias

a sua aplicacdo.

Tabela 2.4.1 - Etapas da estratégia sequencial de planejamento empregada na otimizacao

do POA.
Etapas Objetivos Situacao
Nocéo do processo Identificar preliminarmente v" Muitos fatores
(Andlise univariada) faixas de valores para as v" Pouco conhecimento
variaveis envolvidas no do processo/longe das
processo condigOes desejadas
ou otimizadas
Selecao de variaveis Identificar as variaveis mais v" Muitos fatores
(Andlise multivariada - importantes v" Pouco conhecimento
Fatorial fracionario) do processo/
Otimizacao Construir os modelos v" Poucos fatores
(Analise multivariada - DCCR preditivos v' Dentro da regido 6tima
completo com namero de
variaveis reduzidas)
Validacao das condicdes Confirmar experimentalmente v" Condicdes otimizadas
otimizadas os resultados obtidos pela
analise de superficie de
respostas

A otimizacdo das condicdes operacionais do processo oxidativo avangado teve énfase no
percentual de remocao de matéria organica em termos de DQO e geracdo de lodo aferido em
g/L de ST. A escolha destas varidveis respostas foi em func¢do do pds-tratamento por processo
de separacdo por membranas, onde se desejou a maior remocao prévia de DQO e o menor

potencial de incrustacao do efluente.

A eficiéncia de remog¢do de matéria organica em termos de DQO e a geragdo de lodo aferido

em g/L de ST apds o POA € dada pelas Equacgdes 2.36 e 2.37 respectivamente.
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DQOﬁnal

% remog¢dode DQO =100 —| ——————x100 (2.36)
inicial

Quantidade gerada de lOdO = STLixiviado tratado STLixiviado bruto (237)

De modo a ilustrar a sequéncia dos experimentos, a Figura 2.4.1 apresenta o fluxograma
detalhado das atividades envolvidas na estratégia empregada para a realizacdo dos ensaios

envolvidos no estudo das condi¢des operacionais 6timas do POA.

A 4

PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL

REVISAO DA
LITERATURA

Definicao dos
intervalos de

1
\ 4 '
1

> Analise univariada | valores dos
i fatores
A 1
Analise multivariada
APE\II{%IEIEISES%O Delineamento Fatorial [ sr==s==ss=es
fraciondrio T
I I
e~ o . Tttt T T TR T T E T T
Avaliacao preliminar ' Verificagdo dos efeitos i :
| das varidveis e besessnnns ;
i respectivas interagdes
\ 4 v l
Definicao das Definicao das Anilise multivariada
variaveis variaveis respostas Delineamento Composto :
independentes ou desejadas: Central Rotacional < ANOVA
fatores a serem (DCCR)
estudados: Remocgdo de DQO
(%)
Dosagem H,O0, || | l_ _________
Geragdo de lodo i Modelagem !
Proporgdo Fe:H,0, em termos de ST ! matematica !
(8/L) L
pH
__________ l_ e Determinacio das
1 . 24
Velocidade de | Andlise das superficies ! faixas 6timas de
mistura ! de respostas :—" operaga’(:-e valores
e criticos
Tempo de reacdo 7
Validacao

experimental dos
resultados e
verificacdo de controle
do processo

Figura 2.4.1 - Fluxograma das atividades de estratégia sequencial de planejamento.
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Preliminarmente, uma andlise univariada foi empregada com o intuito de definir, de forma
abrangente, os intervalos dos valores de cada fator a ser avaliado nas etapas seguintes. Esta
etapa consistiu, para cada fator, da fixacdo dos demais fatores avaliados em um certo nivel,
sendo que, o fator em estudo foi testado em um intervalo de valores préximos a valores

otimos citados na literatura relativos a efluentes industriais.

Posteriormente, a estratégia sequencial de planejamento prosseguiu em um delineamento
fatorial fracionario 25'1, onde se analisou os efeitos de cinco fatores envolvidos no POA
(dosagem H,0,, propor¢do Fe:H,O,, pH, velocidade de mistura e tempo de reacdo) e suas
interacdes. Apds a realizagdo desta etapa, foi decidido um delineamento composto central
rotacional com as varidveis que apresentaram maior significincia nas respostas escolhidas

para O processo.

A etapa do delineamento fatorial fraciondrio 27! foi empregada objetivando reduzir
significativamente o nimero de ensaios que seria necessdrio num planejamento completo.
Esta técnica forneceu informacdes quanto a importancia dos efeitos sobre as respostas e se a
faixa escolhida de estudo é a mais adequada, e ainda, em que dire¢do deveria se seguir no

planejamento seguinte.

A estratégia sequencial de planejamento atingiu os mesmos objetivos de um delineamento
fatorial completo, de uma forma mais vidvel, com a mesma seguranga e garantia, 0 que O
torna muito interessante do ponto de vista operacional. A Figura 2.4.2 apresenta a redu¢io do
nimero de ensaios na andlise multivariada, de um bloco de planejamento completo de 2°

ordem para cinco varidveis e a estratégia sequencial de planejamento empregado na pesquisa.

Delineamento fatorial completo de 2* ordem para cinco variaveis

2’ =32 + 3 pontos centrais + 10 pontos axiais
=45 ensaios

Estratégia sequencial de planejamento

Delineamento fatorial

3
fraciondrio 2° DCCR 2
2> + 3 pontos centrais ] 2* + 3 pontos centrais + 6 pontos axiais | Total =36
= 19 ensaios " = 17 ensaios "|  ensaios

A
Analise dos efeitos

Figura 2.4.2 - Comparagao do numero de ensaios da andlise multivariada entre o
delineamento fatorial completo de 22 ordem para cinco variaveis e a estratégia sequencial de
planejamento empregado na pesquisa.
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Os reagentes utilizados nos ensaios de POA foram solucio de per6xido de hidrogénio (H,03)
em concentragdo de 30% (v/v) da marca VETEC e o reagente sélido sulfato ferroso

heptahidratado (FeSO,.7H,0) da marca SYNTH.

A etapa de oxidacdo consistiu, para cada ensaio, no ajuste do pH de reacdo com &cido
sulfdrico (adicdo lenta) de 1 litro de lixiviado bruto empregado seguido pela adi¢do de sulfato
ferroso heptahidratado sélido e soluc¢ao de per6xido de hidrogénio. Durante a reacdo o sistema
foi mantido sob agitacdo. Aliquotas da amostra pré e pods-tratamento foram coletadas e
analisadas quanto aos parametros DQO e ST. Os ensaios foram realizados em equipamento
Jar Test de 6 provas (modelo FLOCCONTROL II/6, marca POLICONTROL), dotado de
regulagem de velocidade de mistura até 150 rpm e reservatérios com capacidade maxima de 2

litros (Figura 2.4.3).

Figura 2.4.3 - Jar Test utilizado nos ensaios de POA.

4.1.1 Analise univariada

Na determinacdo dos intervalos de valores dos fatores do POA foram testadas as condicdes
dos ensaios de POA reportados na literatura (US PEROXIDE, 2009) para efluentes
industriais. Nesta etapa, a fim de se reduzir o nimero de ensaios e por se tratar de uma

avaliacdo prévia, somente a resposta eficiéncia de remog¢ao de DQO foi avaliada.

4.1.1.1 Determinacio do tempo de reacio

O tempo de reagdo foi avaliado retirando-se aliquotas durante a realizacdo do ensaio de POA
para amostragem nos tempos 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105 e 120 minutos de reacdo. Para
cada aliquota foram realizados ensaios para a resposta avaliada sendo que, o pH e a
temperatura do liquido reacional foram monitorados com o objetivo de se obter informagdes
sobre o acontecimento da reacdo. Essa etapa foi realizada em tré€s réplicas visando maior

confiabilidade dos resultados.

102

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



4.1.1.2 Determinacio do intervalo de valores para o pH

A faixa de pH foi determinada realizando-se ensaios de POA para valores deste fator em 3, 4,
5 e pH do lixiviado bruto (8,35). Aliquotas para amostragem foram retiradas nos tempos 5,

10, 15 e 30 para a realizacao dos ensaios para a resposta avaliada.

4.1.1.3 Determinacio do intervalo de valores para a dosagem de reagentes

a) Concentracdo de H;O;

A faixa de concentracdo de solu¢do de H,O, foi determinada realizando-se ensaios de POA
para valores deste fator correspondente a 25, 50, 100 e 150% da quantidade de H,O, em
relacdo a quantidade estequiométrica de O, necessdria para a estabilizacdo total da DQO
segundo Kim et al. (1997). Aliquotas para amostragem foram retiradas nos tempos 5, 10, 15 e

30 para a realizacao dos ensaios para a resposta avaliada.

b) Proporcdo de FeSO4.7H,0

A faixa de propor¢dao de Fe em termos de sulfato ferroso heptahidratado foi determinada
realizando-se ensaios de POA para valores deste fator correspondente a propor¢do
FeS0O,4.7H,0:H,0, de 1:1, 1:5, 1:10 e 1:25. Aliquotas para amostragem foram retiradas nos

tempos 5, 10, 15 e 30 para a realizacdo dos ensaios para a resposta avaliada.

4.1.1.4 Determinacdo do intervalo de valores para a velocidade de mistura

A faixa de velocidade de mistura do liquido reacional foi determinada realizando-se ensaios
de POA para valores deste fator em 50, 100, 150 e 250 rpm. Aliquotas para amostragem
foram retiradas nos tempos 5, 10, 15 e 30 para a realizacdo dos ensaios para a resposta

avaliada.

4.1.1.5 Determinacio do intervalo de valores para a temperatura do processo

A faixa de temperatura do liquido reacional foi determinada realizando-se ensaios de POA
para valores deste fator em 25, 35, 45 e 55°C. O aquecimento do reator foi através de
aquecedores elétricos. Aliquotas para amostragem foram retiradas nos tempos 5, 10, 15 e 30

para a realizacido dos ensaios para a resposta avaliada.

4.1.2 Analise multivariada

Na determinacdo do modelo experimental, no tratamento estatistico dos dados e na confec¢do
dos gréficos das andlises multivariadas foi utilizado o MINITAB® Release 15 Statistical

Software da Minitab Inc.
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4.1.2.1 Determinacio dos fatores significativos do processo

Nesta etapa foram avaliados os principais fatores pesquisados na literatura que afetam o

processo. Os intervalos de variacdo de cada fator foram de acordo com a andlise univariada.

Esta etapa consistiu de 19 ensaios com 3 réplicas empregando a técnica de delineamento
fatorial fraciondrio 2> como ferramenta de anlise. Os fatores avaliados foram: concentracao
de perdxido de hidrogénio em relacdo a quantidade estequiométrica de oxigé€nio para a
estabilizacdo total da DQO (H,0O,), proporcao sulfato ferroso heptahidratado:peréxido de
hidrogénio (Fe:H,0,), pH, velocidade de mistura (Vy,) e tempo de reacdo (t). Na Tabela 2.4.2
sdo apresentados os niveis fatoriais minimo (-1) e maximo (+1), e ponto central das condi¢des
operacionais dos fatores avaliados. As configuracoes adotadas em cada ensaio estdo

resumidas na Tabela 2.4.3.

Tabela 2.4.2 - Niveis de variacdo dos fatores do delineamento fatorial fracionario 2°" para
os ensaios de POA.

Condicdo . H02 'feif*zoz pH Vi (rpm)  t(min)
Fator Valor (g/L) Proporcao Valor (g/L)
+1 1,5 33 1:1 6,6 5 150 60
0 1,0 22 1:5 1,3 4 100 30
-1 0,5 11 1:10 0,7 3 50 15

* Fator de multiplicagao x 2,125 g de H,O, para cada g de DQO do lixiviado bruto;

** Propor¢do FeSO,.7H,O:Concentragdo de solugao de H,O, 30% (v/v) em relagdo a quantidade
estequiométrica de O, necessaria para a estabilizacao total da DQO.

(DQOlixiviado bruto = 3.141 mg/L)
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Tabela 2.4.3 - Condigao dos fatores do delineamento fatorial fracionario 2°' empregado nos
ensaios de POA.

Fatores Codificados

Ensaios 0, FeH,0, pH Vi t
1 4 4 4 4 +1
2 1 . . . 1
3 1 1 . . 1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 1 1 1 . -1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1
9 1 1 1 +1 -1
10 +1 1 1 +1 +1
11 1 +1 1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 1 1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 0

Esta etapa permitiu a determinacdo da significancia e a magnitude dos efeitos principais de
cada fator e suas respectivas interacdes. O resultado final desta etapa foi a selecdo, com base
nos critérios estatisticos, dos fatores de maior importincia (fatores principais) e fatores

auxiliares do processo a serem trabalhados nas etapas seguintes de otimizagao.

4.1.2.2 Condicdes operacionais criticas dos fatores significativos do processo

a) Otimizagdo dos fatores auxiliares do processo
Os fatores considerados auxiliares do processo, ou seja, aqueles que apresentaram
significancia abaixo ou muito préximo do nivel testado (a = 0,05), foram otimizados quanto

as respostas analiticas desejadas.

Esta etapa consistiu de 13 ensaios com 3 réplicas empregando a técnica de delineamento
composto central rotacional 22 como ferramenta de andlise. Os fatores avaliados foram:
velocidade de mistura (V) e tempo de reacdo (t). Na Tabela 2.4.4 sdo apresentados os niveis
fatoriais minimo (-1), maximo (+1), niveis axiais minimo (-1,414) e maximo (+1,414) e ponto
central das condi¢gdes operacionais dos fatores avaliados. As configuragdes adotadas em cada

ensaio estao resumidas na Tabela 2.4.5.
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Tabela 2.4.4 - Niveis de variacao dos fatores do delineamento composto central rotacional
2° para os ensaios de POA na determinacéo dos valores criticos (minimos) de geragao de

lodo.
Condicao Vi (rpm) t (min)
+1,414 150 60
+1 135 53,5
0 100 37,5
-1 65 21,5
-1,414 50 15

Tabela 2.4.5 - Condicao dos fatores do delineamento composto central rotacional 2
empregado nos ensaios de POA para determinacgao dos valores criticos (minimos) de
geragao de lodo.

Ensaios Fatores

Vi (rpm) t (min)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 -1,414 0
6 +1,414 0
7 0 -1,414
8 0 +1,414
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0
13 0 0

Esta etapa permitiu a determinacdo dos limites e valores criticos das condi¢des operacionais
dos fatores auxiliares do processo, através de superficies de respostas, em funcdo das
respostas escolhidas. Estes valores foram fixados na implementagdo da etapa de otimizacdo

seguinte.

b) Otimizacdo dos fatores principais do processo
Os fatores considerados principais do processo, ou seja, aqueles que apresentaram
significancia muito acima do nivel testado (o = 0,05), foram otimizados quanto as respostas

analiticas desejadas.

Esta etapa consistiu de 20 ensaios com 3 réplicas empregando a técnica de delineamento
composto central rotacional 23 como ferramenta de andlise. Os fatores avaliados foram:
concentracdo de peroxido de hidrogénio em relacdo a quantidade estequiométrica de oxigénio
para a estabilizacdo total da DQO (H,0,), propor¢ao sulfato ferroso heptahidratado:peréxido

de hidrogénio (Fe:H,0O,) e pH. Na Tabela 2.4.6 sdo apresentados os niveis fatoriais minimo
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(-1), maximo (+1), niveis axiais minimo (-1,681) e miximo (+1,681) e ponto central das
condi¢Oes operacionais dos fatores avaliados. As configuracdes adotadas em cada ensaio

estdo resumidas na Tabela 2.4.7.

Tabela 2.4.6 - Niveis de variagcao dos fatores do delineamento composto central rotacional
2% para os ensaios de POA na determinac&o dos valores criticos (maximos) de remogao de

DQO.
Condicdo H;0, ~Fe:H202 pH
Fator* Valor (g/L) Proporcao Valor (g/L)

+1,681 1,5 30 1:1 6,0 5
+1 1,3 26 1:2 3,0 46

0 1,0 20 1:5 1,2 4
-1 0,7 14 1:8 0,8 3,4

-1,681 0,5 10 1:10 0,6 3

* Fator de multiplicacéo x 2,125 g de H,O, para cada g de DQO do lixiviado bruto;

** Proporgdo FeSO,.7H,O:Concentracdo de solugdo H,O, 30% (v/v) em relagdo a quantidade
estequiométrica de O2 necessaria para a estabilizacao total da DQO.

(DQOlixiviado = 2.834 mg/L)

Tabela 2.4.7 - Condicao dos fatores do delineamento composto central rotacional 2°
empregado nos ensaios de POA para determinacado dos valores criticos (maximos) de
remogao de DQO.

Fatores
Ensaios H,0, Fe:H,0, H
(/L) (/L) P

1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1,681 0 0
10 +1,681 0 0
11 0 -1,681 0
12 0 +1,681 0
13 0 0 -1,681
14 0 0 +1,681
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

O objetivo final desta etapa foi a determinacdo dos limites e valores criticos das condi¢des
operacionais dos fatores principais interferentes no processo em funcdo das respostas

escolhidas.
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4.1.2.3 Validacio do processo de otimizacao e verificacdo de controle

Os resultados de otimizagdo foram validados experimentalmente através da comparacao entre
os resultados reais, obtidos em dez ensaios de POA realizados com as condi¢des operacionais
ajustadas, e os resultados tedricos, calculados pelo modelo polinomial proposto. A validacdo
foi feita com base no desvio padrio entre as respostas tedricas e reais, sendo que a otimizagao
serd validada se o valor deste desvio for inferior a 10% do valor da resposta tedrica. A
verificagdo de controle serd através de graficos de controle, onde o processo serd considerado
sob controle se as respostas obtidas situarem-se entre os limites inferior e superior de controle.
Apés a validagdo experimental dos resultados, os valores 6timos foram adotados como

tratamento prévio ao processo de separacdo por membranas.

4.2 Avaliacao da eficiéncia do POA

A avaliacdo da eficiéncia do processo oxidativo avancado serd através das andlises de
caracterizacdo coletivas especificas e ndo especificas, de acordo com as metodologias
estabelecidas no capitulo anterior, separadamente para o sobrenadante e lodo gerado do
lixiviado tratado. Os pontos de amostragem e seus respectivos parametros de caracterizacao

sdo apresentados na Figura 2.4.4.

DQO, DBO, CT, CI, COT, potencial
zeta, pH, cor aparente/real, nitrogénio

total e amoniacal, alcalinidade, cloretos,

fésforo, série sélidos, metais pesados,
DQO interte, biodegradabilidade,
distribui¢do de massa molar,
substancias himicas.

DQO, DBO, CT, CI, COT, potencial
zeta, pH, cor aparente/real, nitrogénio
total e amoniacal, alcalinidade, cloretos,
fésforo, série sélidos, metais pesados,
DQO interte, biodegradabilidade,
distribui¢do de massa molar,
substincias himicas.

\ 4
AFLUENTE SOBRENADANTE
(Lixiviado bruto) | ’ (P6s-POA)
y
= LODO
v (P6s-POA)
REATOR
(POA)

DQO, CT, pH, sdlidos totais, ferro,
substéncias himicas.

Figura 2.4.4 - Pontos de amostragens e parametros a serem abordados na etapa do POA.
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4.3 Estudo cinético de reacao do POA

Os estudos cinéticos durante a reagdo de Fenton foram realizados em equipamento Jar Test
(modelo FLOCCONTROL II/6, marca POLICONTROL) em reservatérios com 2 litros de
lixiviado, e consistiu, primeiramente, na aplicacdo do processo oxidativo avancado em
condi¢des Otimas determinadas na etapa de otimizacdo. Durante 10 horas, periodicamente
aliquotas do liquido eram coletadas, filtradas e analisadas quanto ao pH, potencial redox,
temperatura e concentragdo de DQO. Os dados da cinética de reacdo foram analisados usando

os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

4.4 Avaliacao da adsorcao durante o POA

4.4.1 Cinética de adsorcao

A adsor¢cdo da matéria organica no lodo gerado no POA foi avaliada. Inicialmente, a
preparacdao do lodo puro foi através da aplicacdo do processo oxidativo avancado, em
condi¢des Otimas determinadas na etapa de otimizagdo para o lixiviado em estudo, em dgua
destilada. O lodo gerado foi decantado e submetido a andlise de solidos totais. Os ensaios
foram em reservatérios de 2 litros, com dilui¢des do lixiviado de 0, 20, 40, 60 e 80%
respectivamente. Em cada reservatorio foi adicionado lodo puro em quantidade equivalente a
média de lodo gerado calculada na etapa de avaliacdo do processo. Os reservatdrios foram
mantido sob agitacdo de 115 rpm. Durante 24 horas, periodicamente aliquotas do liquido eram
coletadas, filtradas e analisadas quanto a concentracdo de DQO. A quantidade adsorvida em
relacdo ao tempo foi calculada através da remogao de DQO. Os dados da cinética de adsor¢ao

foram analisados usando os modelos cinéticos de primeira ordem e segunda ordem.

4.42 Isotermas de adsorcao

Para obtencdo das isotermas de adsorc¢ao foram realizados ensaios semelhantes aos descritos
no item anterior. Durante 24 horas, periodicamente, aliquotas do liquido eram coletadas,
filtradas e analisadas quanto a concentragdo de DQO. A quantidade de matéria orgénica
adsorvida no equilibrio, g., em cada cuba, foi calculada pela Equacao 2.38 através de um

balan¢o de massa.

_ V(Co - Caj
%= —F——
(2.38)

Onde:
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V= volume da solucio inicial (L);

Cp = concentragdo inicial de DQO da soluc¢ao (mg/L);
concentracdo de DQO da solugdo obtida no equilibrio (mg/L);
W = massa de lodo puro adicionada (mg).

0
I

4.5 Avaliacao da sedimentabilidade do lodo gerado no POA

A avaliacdo da sedimentabilidade do lodo gerado no processo oxidativo avancado foi através
do ensaio de proveta onde determinou-se o Indice Volumétrico de Lodo (APHA, 2005), ou
seja, o volume (em ml) que 1 grama de lodo ocupa apds um tempo de sedimentacdao de 30
minutos; e da velocidade de sedimentacdo. Os ensaios foram realizados com o efluente pds-

POA neutralizado em pH 7,0 para favorecer a melhor condi¢do de sedimentacdo.

O ensaio foi realizado em uma proveta de vidro com volume de 1 litro, onde uma quantidade
com o mesmo volume de amostra foi introduzida em seu interior e deixada em repouso até
que a variacdo da altura da interface sélido/liquido fosse encerrada ou atingisse um tempo
maximo de 2 horas, caracterizando o fim do processo de sedimentacdo. A cada 3 minutos a
altura da interface sélido/liquido era obtida onde-se determinou a curva de sedimentacdo. O
valor da altura da interface utilizado para o cédlculo do IVL foi o correspondente ao tempo de
30 minutos. Determinou-se a concentragdo de sélidos suspensos totais da amostra para calculo
do IVL. Os valores de IVL (indice volumétrico do lodo) foram determinados de acordo com a

Equagdo 2.39.

(]
L = Hao x 10
Hy x 55T (2.39)
Onde:
IVL = indice volumétrico de lodo (ml/g);
H;p = altura da interface apés 30 minutos do inicio do teste (m);

Hy altura da interface no inicio do teste (m);
SST = concentragdo de s6lidos suspensos totais (mg/L);

A classificacdo referente a faixas tipicas de IVL foram de acordo com as proposta por von
Sperling (2001), correspondendo a (em ml/g) em: 6tima (até 50), boa (50-100), média (100-
200), ruim (200-300) e péssima (> 300).
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A curva de velocidade de sedimentagao foi determinada através do deslocamento da interface
sOlido/liquido em cada intervalo de tempo. A velocidade de sedimentacdo foi determinada

como sendo a média das velocidades atingida antes do tempo critico de sedimentacgdo.

5 RESULTADOS OBTIDOS

5.1 Otimizacao do POA

Esta etapa consistiu na determinacao dos limites das condi¢des de ensaios do POA a serem
avaliados nas etapas seguintes, ou seja, na determinacdo dos fatores significativos do

processo, seus efeitos principais e respectivas interagdes e valores criticos.

5.1.1 Analise univariada

5.1.1.1 Determinacio do tempo de reacao

A Figura 2.5.1 apresenta os resultados médios e respectivos desvios do decaimento de DQO e

do monitoramento da temperatura do liquido reacional e do pH durante os ensaios de POA.

3000 3B 15
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Tempo de reagéo (min) Tempo de reagéo (min)
Temperatura —e—pH
(a) (b)

Figura 2.5.1 - (a) Decaimento da DQO (b) Temperatura do liquido reacional e pH durante o
ensaio de POA na fase de determinagéo dos intervalos de valores dos fatores envolvidos no
processo.

De acordo com a Figura 2.5.1 (a) observou-se um forte decaimento de DQO em 15 minutos
de reacdo, atingindo remocao de DQO na ordem de 57,7%. Aos 30 minutos de reagdo, a
remocdo de DQO situou-se na faixa de 63%, considerada préxima da efici€ncia de remog¢ao
maéxima obtida nos ensaios. A faixa de tempo de reacdo determinada para avaliacdo das etapas

seguintes da pesquisa foi a compreendida entre 15 e 60 minutos.

Pode-se obsevar na Figura 2.5.1 (b) que a temperatura do liquido reacional apresenta elevacdo
proxima de 4,3°C em relacdo a temperatura do lixiviado bruto. Essa elevacdo de temperatura

estd associada ao processo de oxidacdo, que é exotérmico. Notou-se uma forte elevacdao de
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temperatura nos primeiros 30 minutos de reag¢do, que provavelmente estd relacionado com a

maior taxa de degradagdo dos compostos organicos.

O pH decrescente ao longo do tempo de reacdo pode ser explicado pela presenca de fons H
resultantes das reagdes secunddrias do processo Fenton, além da quebra de compostos
organicos durante a oxidacdo e consequente liberacdo de dcidos graxos volateis no meio. O
pH aos 30 minutos de reacdo apresentou valores constantes e proximo do valor minimo

medido (2,6) indicando sinais de integralizacdo da reacgdo.

5.1.1.2 Determinacio do intervalo de valores para o pH

A Figura 2.5.2 apresenta os resultados de eficiéncia de remoc¢do de DQO referentes a variagdo
do fator pH durante os ensaios de POA na fase de determinacio dos intervalos de valores dos

fatores envolvidos no processo.
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—4+—pH3 —&pH4 -B-pH5 pH bruto (8,33)

Figura 2.5.2 - Eficiéncia de remocao de DQO para a varia¢ao do fator pH durante o ensaio
de POA na fase de determinacdo dos intervalos de valores dos fatores envolvidos no
processo.

De acordo com os resultados alcangcados pode-se notar que a eficiéncia maxima de remocao
de DQO ocorreu na faixa de pH entre 3 e 5, faixa esta escolhida para uma andlise. Este fator
afeta diretamente o processo uma vez que estd relacionado com a estabilidade dos reagentes.
Vale ressaltar ainda que para o lixiviado em estudo, o valor de pH na faixa alcalina (pH do

lixiviado bruto) ndo apresentou condi¢des adequadas ao acontecimento da oxidacao.

5.1.1.3 Determinacio do intervalo de valores para a dosagem de reagentes

A Figura 2.5.3 apresenta os resultados de eficiéncia de remog¢ao de DQO referentes a variacao
dos fatores: (a) concentracdo de solucao de H,O, referente quantidade de H,O, em relacdo a
quantidade estequiométrica de O, necessdria para a oxidagdo total da DQO e (b) propor¢ao
FeS0O,4.7H,0:H,0, durante os ensaios de POA na fase de determinagcdo dos intervalos de

valores dos fatores envolvidos no processo.
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Figura 2.5.3 - Eficiéncia de remocao de DQO para a variagao do fator (a) concentragao de

solugdo de H,O, referente quantidade de H,O, em relacdo a quantidade estequiométrica de
O, necesséria para a estabilizacao total da DQO (b) propor¢do FeSO,.7H,0:H,O, durante os

ensaios de POA na fase de determinacdo dos intervalos de valores dos fatores envolvidos

NO Processo.

Em relacdo a concentragdo de H,O,, nota-se pelos graficos apresentados que para a eficiéncia
de remocdo mdxima obtida foi necessdrio concentracdes proximas a quantidade
estequiométrica de O, necessdria para a estabilizacdo total da DQO (100% da quantidade de
2,125 g de H,O, para cada grama de DQO presente no lixiviado a ser tratado). A faixa

escolhida para estudo deste fator foi a compreendida entre 50 a 150% da quantidade

recomendada para a oxidacdo completa.

O ferro como catalisador da reacdo estd relacionado diretamente com a concentracdo de
peréxido de hidrogénio. A faixa da proporcdo de FeSO4.7H,0:H,0, que apresentou melhores
eficiéncias de remo¢do de DQO foram 1:1 a 1:10, faixa esta determinada para uma melhor

avaliacdo em etapa posterior da pesquisa.

5.1.1.4 Determinacio do intervalo de valores para a velocidade de mistura

A Figura 2.5.4 apresenta os resultados de eficiéncia de remog¢ao de DQO referentes a variacao
do fator velocidade de mistura durante os ensaios de POA na fase de determinacdo dos

intervalos de valores dos fatores envolvidos no processo.

113

Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



g 100
Q
a
[m]
S 50
0
p
e 25
£ /
& 0 . . . . )
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)
—+—250rpm —4—150 rpm —®—100 rpm 50 rpm

Figura 2.5.4 - Eficiéncia de remocgao de DQO para a variagao do fator velocidade de mistura
durante o ensaio de POA na fase de determinagéo dos intervalos de valores dos fatores
envolvidos no processo.

A velocidade de mistura ndo influenciou o processo significativamente, apresentando
eficiéncia de remocdo de DQO préximas para as velocidades testadas. A faixa determinada
para investigacdo foi entre 50 e 150 rpm, pois além de apresentarem resultados superiores

visam a economia de recursos energéticos.

5.1.1.5 Determinacio do intervalo de valores para o temperatura do processo

A Figura 2.5.5 apresenta os resultados de eficiéncia de remoc¢do de DQO referentes a variagdo
do fator temperatura do liquido reacional durante os ensaios de POA na fase de determinacdo

dos intervalos de valores dos fatores envolvidos no processo.
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Figura 2.5.5 - Eficiéncia de remocao de DQO para a variagao do fator temperatura do
liquido reacional durante o ensaio de POA na fase de determinag¢éo dos intervalos de
valores dos fatores envolvidos no processo.

A temperatura do liquido reacional influenciou moderadamente o processo, apresentando
eficiéncia de remocdo de DQO proximas para as temperaturas testadas. Apesar de alguns
autores relatarem que a velocidade de reacdo dobra quando se aumenta a temperatura em 4°C,
a elevacdo de 10°C na temperatura do lixiviado bruto (35°C) apresentou resultados bem

proximos ao das temperaturas naturais deste efluente. Este resultado provavelmente pode
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estar associado a dificuldade de degradacdo da matéria organica residual ao POA, mesmo
com o aumento da temperatura. Pelo fato da temperatura natural do efluente apresentar boas
condic¢des para a remog¢do de DQO, o incremento de recursos energéticos e da complexidade

do tratamento em funcdo da elevacdo da temperatura do efluente ndo se torna necessario.

5.1.2 Analise multivariada

A etapa anterior forneceu subsidios para nocdo dos intervalos de valores a serem aplicados
aos fatores considerados no POA (concentracdo de H,O,, concentracdo de Fe, pH, velocidade
de mistura e tempo de reacdo) para lixiviado de aterro sanitirio com as caracteristicas
semelhantes a deste estudo. O fator temperatura ndo foi considerado por apresentar
interferéncia pouco significativa na eficiéncia de remocdo de DQO e, por ser um fator que
envolve complexidade operacional e alto grau de requisitos energéticos quando aplicado em

maiores escalas.

Vale ressaltar que, segundo Rodrigues e lemma (2005), a varidvel tempo de reacdo como uma
das varidveis independentes do delineamento fatorial ndo permite avaliar a cinética de
degradacdo que ocorre durante o processo. No entanto, visando lado pratico operacional na
conducdo dos ensaios e o tipo de informacdo a ser extraida (andlise preliminar de
significancia dos fatores) desta técnica estatistica, a consideracdo deste fator ndo estd
incorreta. Este procedimento foi adotado devido ao fato de que os ensaios de DQO nao sao

triviais e o tempo entre as amostragens serem muito curtos (em intervalos de 5 minutos).

Sendo assim, a finalidade principal desta etapa foi determinar os efeitos principais, sua
magnitude e interacdes entre efeitos dos fatores envolvidos em cada resposta escolhida do

processo oxidativo avangado.

5.1.2.1 Determinacio dos fatores significativos do processo

A Tabela 2.5.1 apresenta os niveis codificados de variagdo, os valores reais de cada fator
envolvido no processo bem como as respostas analiticas obtidas no delineamento fatorial

fracionario 2.
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Tabela 2.5.1 - Condigéo dos fatores e valores das respostas escolhidas do delineamento
fatorial fracionario 2°' empregado nos ensaios de POA.

Fatores/Codigos Respostas

Ensaios Ordem H,0, Fe:H,0, pH Vi T R.DQO Desvio P.ST Desvio

(g/L) (g/L) (rpm) (min) (%) padrao (g/L) padrao
1 18 11(-1) 0,7(-1) 3(-1) 50(-1) 60(+1) 632 30 124 45
2 7 33(+1) 0,7(1) 3(1) 50(1) 15(1) 647 29 9,2 0,6
3 12 11(1) 66(1) 3(1) 50(1) 15(1) 837 15 9,8 1,3
4 3 33(+1) 6,6(+1) 3(-1) 50(1) 60(+1) 732 34 7,4 0,1
5 1 11(-1)  0,7(-1) 5(+1) 50(-1) 15(1) 50,2 22 149 74
6 10 33(+1) 0,7(-1) 5(+1) 50(-1) 60(+1) 423 1,7 7,2 1,6
7 16 11(-1) 66(+1) 5(+1) 50(1) 60(+1) 662 04 146 68
8 13 33(+1) 66(+1) 5(+1) 50(1) 15(-1) 530 42 311 62
9 11 11(-1) 07(1) 3(1) 150(+1) 15(-1) 49,1 1,9 9,4 0,8
10 6 33(+1) 0,7(1) 3(-1) 150(+1) 60(+1) 538 2,1 7,5 0,7
11 9 11(-1)  6,6(+1) 3(1) 150(+1) 60(+1) 90,9 06 9,6 2,0
12 17 33(+1) 66(+1) 3(1) 150(+1) 15(-1) 659 29 8,5 1,0
13 15 11(-1)  0,7(-1) 5(+1) 150(+1) 60 (+1) 57,3 1,5 4,4 55
14 19  33(+1) 07(1) 5(+1) 150(+1) 15(-1) 40,8 1,7 6,5 0,3
15 5 11(-1) 6,6(+1) 5(+1) 150(+1) 15(1) 53,8 25 4,9 6,8
16 2 33(+1) 66(+1) 5(+1) 150 (+1) 60 (+1) 54,0 1,1 6,6 2,1
17 4 22 (0) 1,3(0) 4(0) 100(0) 30(0) 744 47 104 07
18 14 22 (0) 1,3(0) 4(0) 100(0) 30(0) 76,4 28 7,9 0,5
19 8 22 (0) 1,3(0) 4(0) 100(0) 30(0) 76,8 3,8 9,4 1,5
Onde:

H,0, = concentracdo de solucdo de H,O, correspondente a fragdo da quantidade de
H,0; em relacdo a quantidade estequiométrica de O, necessdria para a estabilizacdo
total da DQO;

Fe: H,O, = concentragdo de sulfato ferroso heptahidratado referente a propor¢do
FCSO4.7H203H202;

pH = potencial hidrogenidnico;

Vi = velocidade de mistura;

T = tempo de reagdo.

As respostas analiticas consideradas, conforme detalhadas anteriormente na metodologia,
foram eficiéncia de remocao de DQO, ou seja, o percentual da matéria organica removida
quantificada na forma de DQO, e a geracdo de lodo em termos de ST, que € a fracdo da

concentracdo de ST em g/L acima das concentracdes do lixiviado bruto.

Vale ressaltar que todos os ensaios de DQO desta etapa e etapa posteriores foram corrigidos
quanto a interferéncia da presenca de H,0O, residual na andlise, que por sua vez se
apresentaram pouco significativos (< 5,0 mgDQO/L). As andlises de H,O, residual foram
realizadas através do método iodométrico (KOLTHOFF, 1920), que € menos susceptivel a

interferéncia de compostos organicos.
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a) Determinacdo dos fatores significativos envolvidos na eficiéncia de remocdo de DQO

A Figura 2.5.6 apresenta a estimativa dos efeitos principais dos fatores envolvidos no POA e
suas respectivas interacdes sobre a resposta eficiéncia de remoc¢dao de DQO, quando ocorre

mudanca do nivel mais baixo (-) para o nivel mais alto (+) de cada fator.

Efeitos Pricipais - Remogdo de DQO Efeitos Pricipais - Remocdo de DQO
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Figura 2.5.6 - (a) Efeitos principais e (b) Interagdes entre efeitos para a resposta eficiéncia
de remocéao de DQO na fase de determinacao dos fatores significativos.
De acordo com os gréificos de Efeitos Principais e Interacdes entre Efeitos pode-se observar
que, de acordo com o resultado médio do ponto central e para a resposta eficiéncia de
remocdo de DQO, o modelo apresenta curvatura acentuada, ou seja, os valores intermedidrios
aos limites escolhidos sdo favordveis a resposta. Este fato indica também que o delineamento
fatorial fraciondrio (ajuste linear) ndo € indicado para a otimizacdo deste modelo. Ainda
assim, verifica-se que os fatores com maior potencial de influéncia sobre a resposta em

questdo foram a concentragdo de H,O,, a concentragdo de Fe e o pH.

Analisando-se o efeito da concentragdo de H,O; nos limites extremos, o aumento deste fator
do nivel mais baixo para o mais alto reduziu a eficiéncia de remo¢dao de DQO na ordem de
8,4%. Esta reducdo pode ser explicada pelo fato de que para o excesso de solucdo de peréxido
de hidrogénio no meio reacional (> 25 mg/L de solucdo de H,0O,) obtém-se melhores
resultados de oxidacdo com {fons férricos no meio ao invés de fons ferrosos. O excesso de
H,0, também favorece reacdes de auto-decomposi¢do deste reagente e de sequestro de radical
hidroxila, gerando radicais com menor poder oxidante. Ainda assim, a falta deste reagente

pode resultar na insuficiéncia de "OH evolvidos na oxida¢do dos compostos organicos.

O acréscimo de Fe na forma de sulfato ferroso heptahidratado sélido contribuiu para a

eficiéncia de remoc¢do de DQO na ordem de 14,8% quando analisado os limites do intervalo
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de variagdo deste fator. O aumento da concentracdo de Fe aumenta a velocidade da reacdo de
Fenton, fazendo com que a concentragdo de H,O, diminua rapidamente minimizando o
sequestro de ‘'OH (VILLA et al., 2007). No entanto, para valores deste fator préximos ao do
ponto central obteve-se maior desempenho, sugerindo uma concentracdo Otima deste

elemento no processo.

O efeito do pH sobre a reacdo de Fenton foi o mais impactante dentro dos fatores avaliados. E
eficiéncia de remog¢ao de DQO reduziu em 15,8% quando operado no nivel mais alto deste
fator em relacdo ao nivel mais baixo. A influéncia do pH sobre a oxidagdo é em decorréncia
da precipitacdo de Fe em valores de pH acima de 4, diminuindo drasticamente sua intera¢ao
com perdxido de hidrogénio e, consequentemente, a produg¢io de ‘OH, e pela decomposic¢do
do per6xido de hidrogénio. Vale ressaltar também que valores de pH muito dcido (< 2), a
eficiéncia de degradacdo também diminuiu apesar das espécies de ferro permanecerem

soldveis, pois as altas concentracdes de H podem sequestrar radicais hidroxila.

A velocidade de mistura e o tempo de reacdo foram fatores com menor potencial de influéncia
sobre a varidvel resposta eficiéncia de remo¢do de DQO quando comparado com os demais
fatores avaliados. Os efeitos sobre a resposta para o fator velocidade de mistura foram
negativos quando triplicado a velocidade de agitacdo do Jar Test, de 3,8% na eficiéncia final
do processo nas condic¢des limites. Ja para o fator tempo de reagdo, a eficiéncia de remog¢ao de
DQO acresceu apenas 4,9% quando operadas com tempos reacionais quatro vezes superiores

em condi¢Oes andlogas.

E importante observar também que o tempo de reacdo depende de outras varidveis envolvidas
no POA, tais como a temperatura do liquido e dosagens de reagentes e caracteristicas dos
substratos presentes (complexidades dos compostos organicos). O término da reacdo de
oxidagdo depende da relacdo entre per6xido de hidrogénio e substrato e a taxa de oxidacdo é
determinada pela concentracdo inicial de catalisador (Fe*) e pela temperatura (BIDGA, 1995;

KANG e HWANG, 2000).

As interagdes entre efeitos mais significativas observadas (concorréncia das retas no grafico
de Interacdes entre Efeitos) foram entre os fatores velocidade de mistura e tempo de reacgdo,
concentracdo de H,O, e tempo de reagdo, concentracdo de H,O, e concentracdao de Fe e
concentracdo de Fe e pH,. Os fatores velocidade de mistura e tempo de reagdo estdo

relacionados com a probabilidade de choque entre as moléculas para o acontecimento da
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reacdo de oxidagdo e, por conseguinte, com a efici€éncia de remocdo de DQO. De forma
andloga, a interacdo entre efeitos dos fatores concentragdo de H,O, e tempo e concentragdo de
H,0; e concentragdo de Fe pode ser associada a disponibilidade dos reagentes durante a
reacdo. A interacao entre efeitos dos fatores concentracdo de Fe e pH ja era esperada, uma vez
que a disponibilidade do catalisador Fe** durante a reacdo depende diretamente do pH do

meio.

Nota-se que para tempos suficientes de reacdo e velocidades de agitacdo adequada, a
eficiéncia de remog¢do de DQO pode ser aumentada. Como visto anteriormente, o pH afeta
diretamente a forma do ferro presente no liquido podendo, em valores mais altos (pH > 3),
precipiti-lo e diminuindo a taxa de oxidagdo e consequentemente o potencial de oxidagdo do
processo. Ja para a interacao entre a quantidade de peréxido de hidrogénio e tempo de reagdo,
pode-se afirmar que a probabilidade de gera¢do de radicais ‘'OH aumenta em fung¢do do maior

tempo de exposicdo contribuindo assim positivamente para a eficiéncia do tratamento.

De acordo com os gréaficos de Pareto e Probabilidade Normal (Figura 2.5.7) podemos

visualizar mais facilmente os fatores significativos do processo para a remoc¢ao de DQO.

Grafico de Pareto para os Efeitos Padronizados Grafico de Probabilidade Normal para os Efeitos Padronizados
(Remogdo de DQO, Alpha = 0,05) (Remogdo de DQO, Alpha = 0,05)
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Figura 2.5.7 - (a) Gréfico de Pareto e (b) Grafico de Probabilidade Normal em fun¢ao dos
efeitos padronizados para a resposta eficiéncia de remocao de DQO na fase de
determinagéo dos fatores significativos.

Para um nivel de significancia a = 0,05, observa-se pelos graficos de Pareto e Probabilidade
Normal que para a eficiéncia de remocdo de DQO, todos os fatores avaliados tiveram
significAncia no processo € apenas quatro interacdes entre fatores ndo foram significativas.
Entretanto, os fatores pH, concentracdo de Fe e H,O, apresentaram, nessa ordem, maior grau

de significincia para a resposta em estudo.
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A andlise de residuos pode ser observada na Figura 2.5.8, sendo que nesta etapa, se limita
apenas na verificacdo de independéncia dos residuos para a resposta eficiéncia de remog¢ao de
DQO. Caso haja efeito devido a ordem de coleta dos dados, os residuos ndo estariam
dispersos em torno da reta (grafico de Probabilidade Normal) e aleatoriamente ao redor de
zero (grafico de Residuos versus Valores Ajustados), o que possibilitaria a deteccdo de um
padrao nos grificos. O histograma corrobora essa informacdo (distribui¢do normal),
entretanto o grafico de Probabilidade Normal é, geralmente, mais informativo, especialmente

no caso de amostras pequenas.

Analise de Residuos - Remogdo de DQO
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Figura 2.5.8 - Andlise de residuos para a resposta eficiéncia de remocgao de DQO na fase
de determinacao dos fatores significativos.
Os resultados alcancados mostraram que, para efeito de eficiéncia de remog¢do de DQO, os
fatores mais significativos interferentes no POA foram a concentracdo de H,0O,, concentracdo
de Fe e pH. Estes fatores foram considerados principais do processo devido ao objetivo
principal deste tratamento ser a remog¢ao de DQQO. Os resultados desta etapa foram otimizados
posteriormente nesta pesquisa com o intuito de estabelecer um modelo matemético polinomial
visando a estimativa tedrica desta resposta em funcdo os fatores considerados de maior

influéncia no processo.

b) Determinacdo dos fatores significativos envolvidos na geracdo de lodo
A Figura 2.5.9 apresenta a estimativa dos efeitos principais dos fatores envolvidos no POA e
suas respectivas interacdes sobre a resposta geragdo de lodo em termos de ST, quando ocorre

mudanca do nivel mais baixo (-) para o nivel mais alto (+) de cada fator.

120

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



Efeitos Pricipais - Geragdo de ST Interacdo entre Efeitos - Geragdo de ST
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Figura 2.5.9 - (a) Efeitos principais e (b) Intera¢des entre efeitos para a resposta geracao de
lodo em termos de ST na fase de determinag&o dos fatores significativos.

Para a resposta geracdo de lodo em termos de ST, notou-se um baixo efeito de curvatura, o

que indica uma tendéncia de comportamento linear sobre a resposta quando se variam os

valores de cada fator entre os niveis mdximos e minimos estabelecidos. Nota-se também que

os fatores velocidade de mistura e tempo de reacdo impactaram de forma mais incisiva no

processo sobre a resposta geracdo de lodo. Os demais fatores interferiram de forma mais

branda no processo para a resposta em estudo.

O aumento da concentracio de H,O, do nivel mais baixo o para o nivel mais alto,
praticamente, ndo contribuiu para o acréscimo da geracdo de lodo. O efeito principal deste
fator foi abaixo de 0,5%. Esse fato sugere que as quantidades deste reagente empregadas
provavelmente foram suficientes para a gera¢do de radicais ‘'OH ao ataque da matéria orginica
passivel de oxidacdo, ou também, pode estar associado ao tempo de reacdo, que mesmos no

nivel minimo, permitiu uma reacgdo eficaz.

A concentragdo de Fe no nivel méximo contribuiu moderadamente na produ¢do de lodo no
processo (efeito principal de 2,6%). Sendo este fator catalisador da reagdo e estar envolvido
diretamente com taxa de reacdo, esse efeito pode estar relacionado com um aumento da
eficiéncia de reacdo e consequente producdo de lodo quando empregado em nivel mais

elevado.

De forma andloga, o efeito do pH sobre a resposta em questdo, quando variado do nivel mais
baixo para o mais alto, resultou numa quantidade de lodo gerada 2,1% menor. O pH em
valores elevados, pode criar condi¢des adversas ao acontecimento da reagdo de oxidacdo, uma

vez que este fator € inibidor da presencga do catalisador na forma solavel.

121

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



Vale ressaltar também que, para esses fatores, ou seja, concentracdo de H,O,, concentracao de
Fe e pH, o ponto central dos intervalos de variacdo apresentaram geracdes de lodo

minimizadas refor¢ando a necessidade de otimizacdo dos mesmos.

A velocidade de mistura reduziu a producdo de lodo em 6,2% quando operada em velocidade
de agitacdo no nivel mais rdpido. Esse fator interfere no POA principalmente sobre a geragao
e separacdo de lodo, uma vez que influencia na formacdo e caracteristicas dos flocos.
Velocidades de mistura muito baixas (agitacdo lenta), a formagdo dos flocos diminui em
funcdo do menor nimero de choques entre as particulas sélidas em suspensdo. J4 para
velocidades de mistura muito altas (agitacdo violenta), havera formacdo dos flocos e depois a

quebra dos mesmos em particulas menores devido a alta energia cinética envolvida.

O prolongamento do tempo de reacdo contribuiu para uma geracdo de lodo 3,1% menor. O
maior tempo de reacdo cria maiores oportunidades de quebra de flocos durante a agitacdo,

ficando as particulas liberadas mais sujeitas a oxidagao.

Em relacdo as interacdes entre os efeitos dos fatores, estas se apresentaram similares as da
etapa de remog¢ao de DQO. Isto pode ser explicado pelo fato de que existe uma relacao direta
entre a eficiéncia de oxidacdo e a geracdo de lodo. No entanto, ainda foi observada forte
interacdo entre os fatores pH e velocidade de mistura e pH e tempo de reagcdo, condicdes estas
relacionadas com a formacdo de floco e sedimentabilidade do lodo, uma vez que o lodo
gerado do POA constitui-se principalmente de hidréxido de ferro na forma hidratada onde sua

forma depende diretamente do pH do meio.

Os graficos de Pareto e Probabilidade Normal da Figura 2.5.10 apresentam os fatores

significativos para a resposta geracdo de lodo em termos de ST.
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Grafico de Pareto para os Efeitos Padronizados Grafico de Probabilidade Normal para os Efeitos Padronizados
(Geragdo de ST, Alpha = 0,05) (Geragdo de ST, Alpha = 0,05)
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Figura 2.5.10 - (a) Grafico de Pareto e (b) Grafico de Probabilidade Normal em fun¢do dos
efeitos padronizados para a resposta geragao de lodo em termos de ST na fase de
determinagéo dos fatores significativos.

Para um nivel de significancia a = 0,05, observa-se pelos graficos de Pareto e Probabilidade
Normal que para a geracdo de lodo em termos de ST, apenas os fatores velocidade de mistura
e tempo de reacdo tiveram significdncia no processo e apenas trés interacdes entre fatores ndo

foram significativas.

A andlise de residuos pode ser observada na Figura 2.5.11. O grifico de Probabilidade
Normal apresenta uma distribuicdo dos residuos em torno da reta, o que indica
comportamento de normalidade para a resposta geracdo de lodo. O grafico de Residuos versus
Valores Ajustados também indica normalidade, apresentando pontos aleatoriamente
distribuidos no eixo zero ndo se observando um padrio neste grafico. O Histograma corrobora

essas afirmacoes.

Analise de Residuos - Geragdo de ST
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Figura 2.5.11 - Analise de residuos para a resposta geragéo de lodo em termos de ST na
fase de determinagéo dos fatores significativos.

Os resultados alcancados mostraram que, para efeito de geracdo de lodo em termos de ST, os
fatores mais significativos interferentes no POA foram a velocidade de mistura e tempo de

reacdo. Estes fatores foram considerados auxiliares do POA, tendo em vista que o objetivo
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principal deste tratamento é a remoc¢do de DQO, e foram otimizados posteriormente, com o
objetivo de determinar a condi¢do operacional critica (6tima) a ser fixada na constru¢do do

modelo matematico polinomial da estimativa tedrica de remogao de DQO do processo.

5.1.2.2 CondicOes operacionais criticas dos fatores significativos do processo

a) Otimizagdo dos fatores auxiliares do processo

Com o objetivo de determinacdo dos valores criticos (que permitam a geracdo minima de
lodo) dos fatores considerados auxiliares ao POA, o modelo foi otimizado empregando
delineamento composto central rotacional 2°. A Tabela 2.5.2 apresenta os niveis codificados
de variacdo e os valores reais de cada fator envolvido no processo, bem como as respostas

analiticas obtidas no DCCR 2°.

Tabela 2.5.2 - Condigéo dos fatores e valores das respostas escolhidas do delineamento
composto central rotacional 22 empregado nos ensaios de POA para determinacéo dos
valores criticos na fase de otimizacao dos fatores auxiliares do POA.

Fatores/Codigos Respostas
Ensaios Ordem Vi T R.DQO Desvio P.ST Desvio
(rpm) (min) (%) padrdo (g/L) padrdo
1 4 65 (-1) 215(-1) 33,7 3,6 7,7 0,8
2 6 135 (+1)  21,5(-1) 496 25 4,7 0,2
3 10 65(-1)  53,5(+1) 588 1,0 10,4 1,7
4 7 135 (+1)  53,5(+1) 525 1,6 5,0 0,9
5 1 50(1,414) 375(0) 73,8 0,4 8,9 0,1
6 2 150 (+1,414) 375(0) 78,9 1,5 4,8 0,3
7 9 100(0)  15(-1,414) 67,8 0,8 4,1 0,2
8 13 100(0) 60 (+1,414) 57,2 1,5 5,3 0,5
9 12 100(0) 375(0) 76,2 0,5 4,5 0,3
10 5 100(0) 3750 727 0,9 4,6 0,3
11 11 100(0) 375(0) 74,3 1,3 4,7 0,1
12 8 100(0) 37,5(0) 74,0 0,9 4,4 0,5
13 3 100(0) 375(0) 745 0,1 4,7 0,1
Onde:
Vm = velocidade de mistura;
T = tempo de reagdo.

Inicialmente, para se verificar quais dos efeitos sdo estatisticamente significativos no modelo
de segunda ordem, para um nivel de significancia de 95%, e a variacdo devido a inadequacado
do modelo (falta de ajuste), foi realizado a Andlise de Variincia para o modelo quadratico.
Vale lembrar que o ajuste linear foi previamente testado (p-valor da falta de ajuste para o
modelo linear = 0,000 < 0,0001), rejeitando assim a hipétese de adequacdo do modelo de

primeira ordem. A ANOVA para o modelo quadratico estd representada na Tabela 2.5.3.
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Tabela 2.5.3 - Teste da falta de ajuste e ANOVA para o modelo quadratico.

VCM GL SQ QM F P
Regressao 5 89,60 17,92 27,87 0,000
Linear 2 56,96 28,48 44,30 0,000
Quadréatica 2 29,51 14,75 22,95 0,000
Interacao 1 3,13 3,13 4,86 0,039
Residuo 20 12,86 0,64
Falta de ajuste 3 7,45 2,48 7,81 0,002
Erro puro 17 5,41 0,32
Total 25 102,45

O p-valor da regressao (0,000 < 0,05) indica que os termos no modelo tém algum efeito sobre
a resposta, ou seja, ao menos um dos termos na equacdo de regressdo tem um impacto
significante na resposta média. O termo quadrdtico da regressdo confirma a existéncia de
curvatura na superficie de resposta (p-valor = 0,000 < 0,05), ao passo que o termo de
interagdo da regressdo confirma a existéncia de efeito significativo de interacdo entre os

fatores (p-valor = 0,039 < 0,05).

Com base nos efeitos significativos do modelo foi possivel determinar um modelo

matemadtico polinomial de segunda ordem para a geracdo de lodo (Equagao 2.40).

Y(X) = 17,8089 — 0,2455X; + 0,0476X>+ 0,0012X,°+ 0,0014X,% — 0,0011X,X> (2.40)
onde:

Y(X) = geragdo de lodo em termos de sélidos totais (g/L);

X; = velocidade de mistura (rpm);

X, = tempo de reacdo (min).

De acordo com o coeficiente de explicagdo do modelo ajustado R% a fungdo polinomial acima

explica 84,3% da variacao total das respostas, indicando ajuste satisfatorio (> 75%).

O critério de Lagrange para dois fatores foi aplicado para confirmar a existéncia dos pontos
criticos da funcdo e se esses pontos correspondem a valores de maximo, de minimo ou de

sela. O cdlculo do determinante de Hessian ¢ mostrado a seguir (Equacdo 2.41):

2’y 3% |
00024 —0,0011
H=| % XX =5,5%10°° (2.41)
2% 3% | |-00011 0,028
0X,X, X,

Como H(X;,X;) > 0e (82Y/8X12)(X1,X2) =24 x107 > 0, de acordo o critério de Lagrange, os
resultados indicam a existéncia de um ponto de minimo. A Figura 2.5.12 apresenta a
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superficie de resposta e curvas de contorno para a resposta geracdao de lodo em termos de ST

em funcdo da temperatura e velocidade de mistura.

Superficie de Resposta - Geragdo de STx T, Vm Curvas de Contorno - Geragdo de STx T, Vm
60
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Figura 2.5.12 - (a) Superficie de Resposta e (b) Curvas de Contorno para geragao de lodo
em termos de ST em fung¢édo da temperatura e velocidade de mistura na fase de otimizacao
dos fatores auxiliares do POA.

A identificacdo das coordenadas do ponto critico da superficie de resposta obtida foi realizada
pela resolucdo de um sistema com duas equacdes lineares e duas incognitas, decorrentes da

aplicacdo das seguintes derivadas as equagdes obtidas para as superficies:

NX) _ —0,2455+0,0024X, —0,0011X, (2.42)
0X,
XD _ 0476+ 0,0028 X, —0,0011X, (2.43)

2

Fazendo com que M =0e M =0, temos como soluc¢do do sistema:
X, X,
X,| [11525 )
= — V=115 rpm e T = 28 minutos
X,| [28,27

A resolucdo do sistema foi realizada utilizando-se o seguinte método de calculo:

(2.44)
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Onde A ¢ a matriz inversa dos coeficientes das equacoes lineares obtidas pela derivacao das
equagdes das superficies e B € a matriz contendo os termos independentes, com sinal

invertido, das mesmas equagdes lineares.

A anélise dos residuos (Figura 2.5.13) foi realizada com o intuito de reforcar a confiabilidade
do ajuste do modelo. De acordo com o grédfico de Probabilidade Normal e pelo Histograma
dos residuos, verifica-se que a distribuicao apresentou comportamento Normal. Verificou-se
ainda, pelo gréifico de Residuos versus Valores Ajustados, variancia constante ao longo de
todos os niveis dos fatores e nenhum ponto discrepante nos dados. Também nao foi verificado
efeito devido a ordem de coleta dos dados, que foi aleatdria, sendo constatada no grafico de

Residuos versus Ordem de Observagao.

Analise de Residuos - Geragdo de ST
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Figura 2.5.13 - Analise de residuos para a resposta geragao de lodo em termos de ST na
fase de otimizagao dos fatores auxiliares do POA.
As superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta eficiéncia de remoc¢ao de
DQO para os fatores auxiliares do processo foram geradas seguindo os mesmos critérios da
resposta anterior. Este procedimento visou detectar a zona de variacdo dos fatores auxiliares
do processo que afetassem, de forma minimizada, a eficiéncia de remocdao de DQO. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Figura 2.5.14.
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Figura 2.5.14 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de
remocao de DQO em funcao da temperatura e velocidade de mistura na fase de otimizacao
dos fatores auxiliares do POA.

Nota-se uma ampla zona de variacdo dos fatores respectiva a eficiéncia de remoc¢do de DQO
acima de 70%. Este fato corrobora a menor interferéncia destes fatores no POA e permite a
fixacdo dos valores criticos dos fatores auxiliares na otimizacdo dos fatores principais do

processo, minimizando-se assim a geracdo de lodo e ndo comprometendo a eficiéncia de

remocado de DQO do tratamento.

A Figura 2.5.15 apresenta a andlise de residuos realizada na verificacdo da confiabilidade do
modelo. Foi verificada distribuicdo normal dos dados, variancia constante ao longo de todos
os niveis dos fatores, ndo observando pontos discrepantes, e auséncia de interferéncia na

resposta devida a ordem de coleta dos dados.

Analise de Residuos - Remogdo de DQO
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Figura 2.5.15 - Analise de residuos para a resposta eficiéncia de remogao de DQO na fase
de otimizagao dos fatores auxiliares do POA.

b) Otimizagdo dos fatores principais do processo

Com o objetivo de determinag@o dos valores criticos (que permitam a eficiéncia maxima de

remocdo de DQO) dos fatores considerados principais ao POA, o modelo foi otimizado

empregando delineamento composto central rotacional 2°. A Tabela 2.5.4 apresenta os niveis
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codificados de variacdo e os valores reais de cada fator envolvido no processo, bem como as

respostas analiticas obtidas no DCCR 2%,

Tabela 2.5.4 - Condigéo dos fatores e valores das respostas escolhidas do delineamento
composto central rotacional 2° empregado nos ensaios de POA para determinagéo dos
valores criticos na fase de otimizacao dos fatores principais do POA.

Fatores/Codigos Respostas
Ensaios Ordem  H,0, Fe:H,0, pH R.DQO Desvio P.ST Desvio
(g/L) (g/L) (%) padrao (g/L) padrao
1 2 14 (-1) 08(1) 34(1) 687 03 68 0,9
2 5 26 (+1) 08(1) 34(1) 533 23 103 0,0
3 15 14 (-1) 3,0(+1) 34(-1) 82,1 1,6 6,3 0,2
4 8 26 (+1) 3,0(+1) 34(1) 78,1 05 6,1 0,4
5 16 14 (-1) 08(1) 46(+1) 61,8 46 56 0,1
6 10 26 (+1) 08(1) 46(+1) 418 40 53 0,1
7 9 14 (-1) 3,0(+1) 46(+1) 775 09 44 0,3
8 12 26 (+1) 30(+1) 46(+1) 663 59 103 24
9 3 10(-1,682) 1,2(0) 4 (0) 804 22 64 0,5
10 13 30(+1,682) 1,2(0) 4 (0) 59,8 34 49 0,4
11 20 20(0) 0,6(-1,682) 4(0) 51,5 89 5,1 0,7
12 18 20(0) 6,0(+1,682) 4(0) 81,4 0,1 6,4 0,4
13 6 20 (0) 1,2(0) 3(-1,682) 704 00 75 1,8
14 7 20 (0) 1,2(0) 5(+1,682) 589 17 58 0,3
15 11 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 76,7 0,7 64 0,1
16 19 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 785 0,1 6,3 0,2
17 17 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 747 1,0 5,9 0,2
18 1 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 785 0,1 6,3 0,7
19 4 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 74,7 1,0 6,4 0,9
20 14 20 (0) 1,2 (0) 4 (0) 76,7 07 59 0,6

Onde:

H,0, = concentra¢do de solu¢do de H,O, correspondente a fracdo da quantidade de
H,O, em relacdo a quantidade estequiométrica de O, necessdria para a
estabilizacao total da DQO;

Fe: H,0, = concentracdo de sulfato ferroso heptahidratado referente a proporcdao
FCSO4.7H201H202;

pH = potencial hidrogenidnico.

Primeiramente verifica-se a rejeicdo da adequag¢do do modelo de primeira ordem (p-valor da
falta de ajuste para o modelo linear = 0,000 < 0,0001), sendo assim, para uma explicacdo mais
adequada da variac@o da resposta foi necessario o ajuste de um modelo de segunda ordem.
Visando a modelagem polinomial quadratica dos fatores avaliados para a resposta eficiéncia
de remocao de DQO, foi feita a verificacdo de significancia estatistica dos fatores, para um
nivel de significincia de 95%, e a variacdo devido a inadequagcdo do modelo através da

Andlise de Variancia. A ANOV A para o modelo quadrético esta representada na Tabela 2.5.5.
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Tabela 2.5.5 - Teste da falta de ajuste e ANOVA para o modelo quadratico.

VCM GL SQ QM F P
Regressao 9 4977,87 553,10 73,31 0,000
Linear 3 3920,21 1306,74 173,20 0,000
Quadrética 3 918,78 306,26 40,59 0,000
Interacao 3 138,89 46,30 6,14 0,002
Residuo 30 226,34 7,54
Falta de ajuste 5 13,67 2,73 0,32 0,895
Erro puro 25 212,67 8,51
Total 39 5204,21

O p-valor da regressao (0,000 < 0,05) indica que os termos no modelo tém algum efeito sobre
a resposta, ou seja, ao menos um dos termos na equacdo de regressdo tem um impacto
significante na resposta média. O termo quadrdtico da regressdo confirma a existéncia de
curvatura na superficie de resposta (p-valor = 0,000 < 0,05), ao passo que o termo de
interagdo da regressdo confirma a existéncia de efeito significativo de interacdo entre os

fatores (p-valor = 0,002 < 0,05).

Com base nos efeitos significativos do modelo foi possivel determinar um modelo
matemdtico polinomial de segunda ordem para a eficiéncia de remocdao de DQO (Equacado

2.45).

Y(X) = -1353036 + 2,4695X, + 10,6638X, + 96,3290X; — 0,0658X,” — 3,0256X," —

11,9616X5° + 0,3864X,X,— 0,4028X;X; + 0,4167X>X; (2.45)
Onde:

Y(X) = eficiéncia de remog¢do de DQO (%);

X; = concentracdo da soluc¢ao de H,O, (g/L);

X, = concentracdo de FeSO4.7H,0 (g/L);

X3 = pH.

De acordo com o coeficiente de explicacdo do modelo ajustado R% a func¢do polinomial acima
explica 94,3% da variacdo total das respostas, indicando qualidade de ajuste satisfatoria (>

75%).

Para a confirmacdo da existéncia dos pontos criticos da fungcdo e se esses pontos
correspondem a valores de maximo, de minimo ou de sela, foi aplicado o critério de Lagrange
para trés fatores. O cdlculo dos determinantes A;, A, e Az € mostrado a seguir (Equacdo 2.46 a

2.48):

A, =-0,1316 (2.46)
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~0,1316 0,3864
A, = = 0,6470
03864 —6,0512
~0,1316  0,3864  —0,4028
A, =] 03864 —60512 04167 |=
~0,4028 04167 —239232

—14,6042

(2.47)

(2.48)

Como A(X;) < 0, Axy(X,X5) > 0 e As(X;,X5,X3) < 0, de acordo o critério de Lagrange, os

resultados indicam a existéncia de um ponto de mdaximo. As Figuras 2.5.16 a 2.5.18

apresentam as superficies de resposta e curvas de contorno para a resposta eficiéncia de

remocdo de DQO em func¢do das concentracdes de H,O, e Fe, concentracdo de H,O, e pH e

concentracao de Fe e pH respectivamente.

Superficie de Resposta - Remogio de DQO x Fe, H202

3
T % FelalL)

20
H202 (g/L)

Hold Values
oH 4

Curvas de Contorno - Remocio de DQO x Fe, H202
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Figura 2.5.16 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de
remocao de DQO em funcao das concentracdes de H.O, e Fe na fase de otimizacao dos
fatores principais do POA.

Superficie de Resposta - Remocdo de DQO x pH, H202
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Figura 2.5.17 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de
remogao de DQO em fungao da concentragao de H,O, e pH na fase de otimizagao dos
fatores principais do POA.
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Superficie de Resposta - Remogdo de DQO x pH, Fe Curvas de Contorno - Remocdo de DQO x pH, Fe
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Figura 2.5.18 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para eficiéncia de
remocao de DQO em funcao da concentracao de Fe e pH na fase de otimizacao dos fatores
principais do POA.

A identificac@o das coordenadas do ponto critico da superficie de resposta obtida foi realizada

pela resolu¢do de um sistema com trés equagdes lineares e trés incégnitas, decorrentes da

aplicacdo das seguintes derivadas as equagdes obtidas para as superficies:

81(;)((X ) 24695 0.1316X, +03864X, —0,4028X, (2.49)
1

VXD _ 10,6638-6,0512X, +03864X, +04167X, (2.50)
2

WX _96,3200~23.9232X, ~ 0.4028X, +0.4167X, (2.51)

3

(X) _, (X) _

, 06 HX)
X,

=0, temos como solu¢do do sistema:
X, X,

Fazendo com que

X1 =16,0616; X, =3,0501 e X3 =3,8092 — H,0,=16,0 g/L, Fe =3,0 g/Le pH =3,8

Vale destacar que o valor 6timo da concentracdo de solu¢ao de H,O, (16,0 g/L) obtido para o
lixiviado bruto com concentragdo de 2.834 mg/L corresponde ao fator multiplicador de agente
oxidante no POA de 1,7 g HyO;, / g DQOyixiviado buto- Ainda assim, analisando a proporc¢ao
FeS04.7H,0:H;0, para os valores criticos encontrados na otimizacdo do modelo, o valor

Otimo para a propor¢do de reagentes € de 1:5,3.

A resolucdo do sistema foi realizada utilizando-se o método de Cramer, ou seja, para o

sistema:
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Onde A € a matriz dos coeficientes das equacdes lineares obtidas pela derivacdo das equagdes
das superficies e B ¢ a matriz contendo os termos independentes destas mesmas equagdes

lineares.

As respostas para as incognitas X;, X, e X3 € dado por:

X,| |p,/D
X,|=|D,/D
X, |D./D

Sendo D o determinante da matriz dos coeficientes das equagdes lineares e D,;, Dy, € Dy3 0s
determinantes para as matrizes dos coeficientes das equacdes lineares, colocando-se B nas

colunas de X, X; e X3 respectivamente temos:

A andlise dos residuos, apresentada na Figura 2.5.19, foi realizada com o intuito de reforcar a
confiabilidade do ajuste do modelo. Todos os indicios de distribuicdo normal sobre a
distribuicdo dos residuos foram diretamente observados nos graficos de Probabilidade Normal
e Histograma. Verificou-se ainda variancia constante ao longo de todos os niveis dos fatores e
nenhum ponto discrepante nos dados no grifico de Residuos versus Valores Ajustados.
Também nao foi verificado efeito devido a ordem de coleta dos dados, sendo constatada no

gréfico de Residuos versus Ordem de Observagao.
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Figura 2.5.19 - Andlise de residuos para o delineamento composto central rotacional 23
para eficiéncia de remocédo de DQO na fase de otimiza¢do dos fatores principais do POA.

As superficies de respostas e curvas de contorno para a resposta geracdo de lodo para os

fatores principais do processo foram geradas, de forma andloga a resposta anterior, para

avaliacdo da producdo de sdlidos durante o tratamento. Estes graficos permitem constatar que

para os valores criticos dos fatores avaliados nesta etapa, a geracao de lodo situa-se préximo a

zona de geracdo minima atingida nos ensaios. Os resultados obtidos sdo apresentados nas

Figuras 2.5.20, 2.5.21 ¢ 2.5.22.

Superficie de Resposta - Geragdo de ST x Fe, H202
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Figura 2.5.20 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para geracgao de lodo
em termos de ST em funcao das concentracdes de H,O, e Fe na fase de otimizagéo dos
fatores principais do POA.
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Superficie de Resposta - Geragdo de ST x pH, H202 Curvas de Contorno - Geragdo de ST x pH; H202
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Figura 2.5.21 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para geracao de lodo
em termos de ST em fungéo da concentracdo de H,O, e pH na fase de otimizacdo dos
fatores principais do POA.

Superficie de Resposta - Geragdo de ST x pH, Fe Curvas de Contorno - Geragdo de ST x pH, Fe
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Figura 2.5.22 - (a) Superficie de resposta e (b) Curvas de contorno para geracao de lodo
em termos de ST em fung¢éo da concentracao de Fe e pH na fase de otimizacao dos fatores
principais do POA.

Para reforcar a confiabilidade do modelo, a andlise de residuos foi realizada. Pelo grifico da
Figura 2.5.23 pode-se verificar distribui¢do normal dos dados, variancia constante ao longo de
todos os niveis dos fatores, ndo sendo observados pontos discrepantes, e auséncia de

interferéncia na resposta devida a ordem de coleta dos dados.
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Figura 2.5.23 - Analise de residuos para o delineamento composto central rotacional 23
para geragao de lodo em termos de ST.
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5.1.3 Validacio do processo de otimizacao e verificacio de controle

Com a finalidade de testar as equagdes ajustadas e o controle do processo, foram realizados
dez ensaios em condi¢des otimizadas. Os resultados em fun¢do dos fatores principais e
auxiliares do processo, com suas respectivas respostas (tedrica e real), e os grificos de
controle do processo sdo apresentados nas Tabelas 2.5.6 e 2.5.7; e Figura 2.5.24

respectivamente.

Tabela 2.5.6 - Fatores principais do processo otimizado e eficiéncia de remog¢ao de DQO
estimada e real.

H,0, Fe:H,0, Remocao de DQO Remocéao de DQO Desvio

Ensaio pH estimada real padrao

(/L)  (g/L) (%) (%) (%)

1 13,7 2,6 3,83 83,7 75,9 55
2 13,8 2,6 3,78 83,7 77,9 4.1
3 13,6 2,6 3,81 83,7 76,1 5,4
4 13,4 2,5 3,80 83,4 76,9 4,6
5 12,6 2,4 3,79 83,0 74,3 6,2
6 13,9 2,6 3,88 83,7 77,6 4,3
7 13,8 2,6 3,85 83,7 76,6 5,0
8 13,8 2,6 3,82 83,7 78,4 3,8
9 13,5 2,6 3,92 83,6 80,3 2,3
10 12,8 2,4 3,97 83,0 73,9 6,4
Média: 4,8

Tabela 2.5.7 - Fatores auxiliares do processo otimizado e producao de lodo estimada e real.

Vv Producédo de ST Producédo de ST Desvio
. m T ; ~
Ensaio (rpm)  (min) estimada real padrao
(g/L) (g/L) (g/L)
1 115 28 4,3 3,9 0,3
2 115 28 4,3 4,3 0,0
3 115 28 4,3 3,6 0,5
4 115 28 4,3 3,7 0,5
5 115 28 4,3 2,9 1,0
6 115 28 4,3 2,8 1,1
7 115 28 4,3 3,8 0,3
8 115 28 4,3 4,0 0,2
9 115 28 4,3 4,5 0,2
10 115 28 4,3 4,4 0,1
Média: 0,4
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Figura 2.5.24 - Verificacdo de controle do processo: (a) Eficiéncia de remocao de DQO e (b)
Producao de lodo no POA.

A média dos desvios em relagdo as respostas eficiéncia de remog¢do de DQO e producgdo de
lodo situam-se abaixo de + 10% da resposta estimada (tedrica), sendo os valores dos desvios
iguais a 4,8% para a eficiéncia de remocdo de DQO, correspondendo a 5,7% da resposta
estimada, e 0,4 g/L para a producao de lodo, correspondendo a 9,3% do calculado. Diante dos

valores encontrados, o processo de otimizagdo foi considerado vélido.

Pelos graficos de controle do processo, os resultados apontam uma remoc¢dao média de DQO
em torno de 76,9%. Este resultado mostra um ganho, em termos de eficiéncia de remocao de
DQO, do processo otimizado em relacdo ndo otimizado (sugerido pela literatura), que
apresentou eficiéncia menor em torno de 63%. Como verificagdo de controle do processo, as
respostas para todos os ensaios situaram entre limites inferior e superior de controle,

indicando que o processo estd sobre controle operacional.

5.2 Avaliacao da eficiéncia do POA

5.2.1 Caracterizacao coletiva especifica

A Tabela 2.5.8 apresenta os valores dos parametros avaliados na caracterizacdo coletiva
especifica do lixiviado bruto e pds-tratamento fisico-quimico por POA/Fenton. Ressalta-se
que a caracterizacdo do efluente tratado se refere a fracdo sobrenadante sem o emprego da
etapa de neutralizacdo. Para esta caracterizacdo foram realizados dez ensaios de POA, em

condi¢des otimizadas, para diferentes coletas de lixiviado bruto.
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Tabela 2.5.8 - Caracterizacao coletiva especifica do lixiviado bruto e efluente p6s-POA.

Parametros

Lixiviado bruto

P6s-POA (SN)

fisico-quimicos Unidade Max. Min. Meédia Desvio Max. Min. Meédia Desvio
Cor real uH 568 420 467 60 128 92 110 12
Cor aparente uH 748 519 590 94 149 107 129 14
DQO mg/L 2428 2220 2.354 94 588 471 548 41
DBOs mg/L 85 50 68 15 150 80 111 24
DBO/DQO mg/L 0,04 0,02 0,03 0,01 0,26 0,14 0,20 0,04
Carbono Total mg/L 2392 2217 2304 71 384 344 367 17
Carbono Inorgéanico mg/L 1.384 1.142 1.254 97 56 17 37 18
COT mg/L 1.090 1.008 1.052 34 352 315 331 16
pH - 8,44 8,10 8,26 0,15 3,05 2,79 2,93 0,11
Nitrogénio Total mg/L 1172  1.036 1.105 57 1137 1.032 1.085 45
Nitrogénio Amoniacal mg/L 1.144 941 1.055 85 1.113 931 1.042 70
Cloretos mg/L 2.333 2.083 2.190 124 2.266 1.966 2.127 114
Alcalinidade mg/L 6.041 4.791 5.263 557 - - - -
Fésforo mg/L 19,6 11,3 14,5 3,7 11,2 2,7 6,4 3,1
ST mg/L 9.408 8.120 8.801 591 11.318 8.554 9.743 1.002
STF mg/L 6.002 5114  5.595 370 4384 3.144 3.715 445
STV mg/L 3.736 2.452 3.227 614 7.207  5.332 6.044 688
SST mg/L 26,5 17,0 22,4 4.1 47 3,0 3,9 0,7
SSF mg/L 4,5 1,5 3,1 1,4 2,0 0,3 0,9 0,6
SSV mg/L 22,0 15,5 19,3 2,8 4,0 2,0 3,0 0,8
Céadmio mg/L 0,524 <0,005 0,466 0,264 0,289 <0,005 0,158 0,135
Chumbo mg/L <0,02 <0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02 0
Cromo mg/L 0,49 <0,05 0,28 0,23 0,32 <0,05 0,16 0,13
Ferro mg/L 10,35 2,20 5,68 3,60 318,90 178,38 269,91 53,02
Zinco mg/L 0,14 0,07 0,10 0,03 0,33 0,02 0,14 0,11

Obs. ST-Sdlidos Totais, STF-Sdlidos Totais Fixos, STV-Sdlidos Totais Volateis, SST-Sdlidos
Suspensos Totais, SSF-Sdlidos Suspensos Fixos, SSV-Sdlidos Suspensos Volateis

Em relacdo a remocdo de cor e poluentes organicos, pode-se observar uma significativa
remocao apds o tratamento. Observou-se uma eficiéncia de remog¢ao de cor e DQO de 76,4 e
76,7% respectivamente. A DQO persistente pode ser justificada pela formagdo de produtos
intermedidrios estdveis que requerem um maior tempo para oxidac¢do. Vale ressaltar que os
valores de DQO foram corrigidos em funcdo da interferéncia do peréxido residual e da

concentracao de ferro nos ensaios de DQO.

Notou-se um aumento significativo da relacdio DBO/DQO, refor¢ando o citado na literatura de
que o POA/Fenton atribui biodegradabilidade ao efluente. Este fato se sustenta na intensa
oxidagcdo quimica dos compostos ndo biodegraddveis resultando na formacdo de produtos

intermedidrios biodegraddveis justificando o incremento de DBO observado.

Ainda em referéncia aos compostos organicos, a remocao do CI foi quase que total, cerca de
97%, enquanto que o COT foi removido de forma significativa porém menos intensa,
atingindo uma eficiéncia de remog¢ao proxima a 67%. A relacio DQO/COT foi testada no
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lixiviado tratado com vérias concentragdes de DQO, onde se encontrou resultado médio igual
a 2,9, valor préximo ao encontrado para o lixiviado bruto, demonstrando uma uniformidade

desta relacdo.

Os baixos valores de pH sdo consequéncia da acidificacdo exigida pelo POA/Fenton, onde o
valor 6timo empregado para o lixiviado em estudo, conforme determinado anteriormente, foi
de 3,8. Notou-se uma reducdo do pH apds reacdo de oxidagdo. Este fato pode estar
relacionado com a formacdo de fons H' durante a reacio de oxidacdo, e também de 4cidos
carbonicos resultantes do CO, gerado na mineralizacdo da matéria organica. O decréscimo
dos valores de alcalinidade apds o tratamento, que pode estar associado a reagdo de PO, e
CO3'2 com o radical hidroxila ("OH), provavelmente estd relacionado com o decréscimo do

pH.

O POA/Fenton ndo atuou satisfatoriamente na remocdo de nitrogénio e fdsforo, cujas

concentracdes permaneceram elevadas apds o tratamento.

A concentracdo de s6lidos totais no lixiviado apds o processo oxidativo aumentou, indicando
geracdo de lodo apds a etapa de tratamento. Com base nestes resultados, diferentemente do
esperado, pode-se inferir que mesmo apds o tratamento ainda persiste no efluente
sobrenadante substancias de natureza organica, afirmacdo essa reforcada pela relacdo STV/ST

(0,62) maior do que a do lixiviado bruto (0,36).

Os metais apresentaram-se em concentracdes constantes antes e pds-tratamento. A remogao
do cddmio pode estar relacionada com o fendmeno de adsor¢ao uma vez que, com excecao do
ferro, se apresenta em concentragdes bem mais altas do que os outros metais avaliados. As
altas concentracdes de ferro apés o POA/Fenton sdao explicadas pelo emprego de sulfato

ferroso heptahidratado como catalisador do processo.

O conhecimento dos constituintes do lodo gerado no POA/Fenton permite o entendimento de
suas propriedades, podendo assim, contribuir para uma melhor compreensdo da reacdo de
oxidagdo e possiveis solugdes deste passivo do tratamento. Apds decantacdo (sem o auxilio da
neutralizacdo) e posterior descarte da fracdo sobrenadante, o lodo foi separado,

homogeneizado e caracterizado, sendo os resultados apresentados na Tabela 2.5.9.
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Tabela 2.5.9 - Caracterizacao coletiva especifica do lodo gerado no POA.

Parametros . Lodo gerado no POA
fisico-quimicos Unidade Max. Min. Meédia Desvio
DQO mg/L 2.857 2.037 2.465 285
CT mg/L 2.070 1.335 1.734 304
pH - 2,97 2,82 2,92 0,05
ST g/L 13,5 12,3 12,9 0,4
STF g/L 6,8 5,7 6,4 0,4
STV g/L 7,0 6,2 6,5 0,3
Ferro mg/L 2116,5 1.272,3 1.756,5 298,7

ST-Sélidos Totais, STF-Solidos Totais Fixos, STV-Sdlidos Totais Volateis

A concentracdo de compostos de natureza organica no lodo pode ser confirmada pelos altos
valores de DQO encontrados. Este fato reforca ainda mais o acontecimento do fendmeno de
adsor¢do durante o POA/Fenton. Vale ressaltar ainda que esses valores foram corrigidos em
func¢do da interferéncia da concentracio de ferro nos ensaios de DQO. A concentracdo de CT
no lodo foi elevada, situando-se proximo de 1.734 mg/L, corroborando o afirmado

anteriormente.

Os valores de pH do lodo apresentaram-se compativeis com os encontrados no sobrenadante

indicando assim estabilidade da reacdo de oxidagao.

Em relacdo a natureza dos sélidos presentes no lodo, observou-se uma relacao STV/ST igual a
0,50, confirmando a presenca de compostos organicos no lodo, fato esse confirmado pelas
concentracdes equilibradas de STF e STV. A fracdo de STF pode ser atribuida a precipitagdao
do ferro na forma de hidréxidos além de outros compostos mineralizados. A alta concentracao

de ferro no lodo reforga esta afirmativa.

5.2.1.1 Potencial zeta

Com o intuito de avaliar o potencial de formacao de lodo no efluente p6s-POA, o potencial
zeta foi determinado em funcdo da variacdo do pH. Na Tabela 2.5.10 sdao apresentados os
valores de mdaximos, minimos, médios e respectivos desvios obtidos para o pardmetro

potencial zeta, bem como as condi¢des dos ensaios realizados (pH e condutividade elétrica).
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Tabela 2.5.10 - Potencial zeta do efluente p6s-POA.

Condutividade ¢ (mV)
Ponto PH (ﬁ:e;;::cn":) Max. Min. Média Desvio
1 10 10.2 62 39 48 08
2 2.0 10,0 101 70 -85 11
3 3.0 10,0 130 -113 <121 07
4 4.0 9.9 195 171 -184 1.1
5 5.0 9.2 290 222 243 25
6 6,0 12,7 293 222 247 24
7 7.0 125 272 225 237 18
8 8,0 117 242 189 213 1.8

Para melhor interpretacdo dos resultados, os valores médios obtidos para o potencial zeta em
relacdo ao valor de pH foram apresentados (Figura 2.5.25) com o intuito de determinacio do
ponto isolétrico do efluente pds-POA, ou seja, quando este parametro atinge valor proximo de

Z€10.

pH
10 20 30 40 50 60 70 80

5+
-10
15
20 +
25 t ¢ + *
300t

Potencial Zeta (mV)

*pos-POA

Figura 2.5.25 - Potencial zeta do efluente p6s-POA.

Os resultados indicaram que para o pH obtido no final do POA/Fenton otimizado para o
lixiviado em estudo, valor proximo a 3,0, as medidas de potencial zeta apresentam valores
deste parametro préximo a -10 mV. Em relacio ao potencial de formag¢do do lodo no
POA/Fenton, este serd intensificado quando houver condi¢do favordvel de coagulacdo. Esta
condi¢do ocorre quando o potencial zeta for proximo de zero, definido como ponto isoelétrico
(PIE). Segundo Eckenfelder (1989), a coagulagdo em termos préticos usualmente ocorre
dentro de uma faixa deste potencial que varia entre +0,50 mV, apesar de notar-se tendéncia de
aglomeracdo a medida que o potencial zeta atinge #10 mV ou menos. Sendo assim, os
resultados mostraram que durante a POA/Fenton ocorre condi¢do favordvel a coagulacdo e,

consequentemente, a formacgao de sélidos suspensos no liquido reacional.
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5.2.2 Caracterizacao coletiva especifica

5.2.2.1 DQO inerte versus biodegradabilidade

Na Figura 2.5.26 sdo apresentados os valores de DQO inerte e biodegradabilidade,

empregando amostras de lixiviado bruto e pds-POA quando submetidos a degradagdo aerdbia.

100 ¢
75 |
50 | .
N

0 . .

Lixiviado bruto Lixiviado pos-POA(SN)

%

®DQO inerte Biodegradabilidade

Figura 2.5.26 - Percentual de DQO inerte e biodegradabilidade do lixiviado bruto e do
sobrenadante do efluente p6s-POA.
Observa-se uma fracdo de DQO inerte do lixiviado bruto e tratado igual a 44 e 40%
respectivamente. Nestes resultados ndo se observou alteracdo significativa de fragdo de DQO
inerte apds o tratamento, sugerindo assim que os compostos intermedidrios gerados no POA

apresentam natureza refratdria em vista que a efici€éncia de remoc¢do de DQO ¢ elevada.

Para compatibilidade dos calculos de biodegradabilidade realizados anteriormente na
caracterizacdo do lixiviado bruto, a fracdo de substrato oxidada para o catabolismo foi
desconsiderada (f, = 1,0). O lixiviado bruto apresentou biodegradabilidade méxima de 46,6%,
sendo que apds o tratamento o efluente pos-POA apresentou um sensivel aumento de
biodegradabilidade em condi¢des aerdbias (65,8%), confirmando o afirmado por Bull e Zeff

(1991), como consequéncia da oxidagdo parcial de poluentes complexos.

De um modo geral, apesar da elevada eficiéncia atingida no POA/Fenton, este processo ainda
ndo é capaz de enquadrar o efluente de acordo com os padrdes estabelecidos pela legislagdao
vigente, conforme também constatado por Gomes (2009), sugerindo assim conjugagdes de

processos fisico-quimicos para lixiviados com caracteristicas similares ao estudado.

5.2.2.2 Distribuicdo de massa molar

Na Figura 2.5.27 sdo apresentadas as caracterizagdes das fracdes das amostras de lixiviado
bruto e pds-POA obtidas da ultrafiltracio com membranas de 1, 5, 10 e 100 kDa. Os

resultados obtidos sdo referentes a média dos ensaios realizados em triplicata para cada
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efluente. As figuras apresentam, para cada fracdo de massa molar, o percentual e a
concentracdo de carboidratos, lipideos, proteinas e substincias himicas expressos em DQO.
A denominacdo “outros” foi atribuida a fracdo de compostos ndo identificada, quantificados

pela diferenca entre os valores de DQO e o somatdrio da fracdo de carboidratos, lipideos,

proteinas e substancias himicas expressos em DQO.
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Figura 2.5.27 - Distribuicao de massa molar: (a) Lixiviado bruto empregando membranas de
1, 10 e 100 kDa; (b) Efluente pds-POA empregando membranas de 1, 10 e 100 kDa; (c)
Lixiviado bruto empregando membranas de 5, 10 e 100 kDa e (b) Efluente pés-POA
empregando membranas de 5, 10 e 100 kDa.

De acordo com os resultados obtidos, o POA/Fenton atuou, eficientemente, na remog¢ao de
todas as fracdes de massa molar. Pode-se afirmar, praticamente, que os compostos residuais

ao tratamento classificam-se com massas molares inferiores a 5 kDa.

Em relacdo aos compostos com massa molar menor que 1 kDa, proteinas, carboidratos e
lipideos foram oxidados quase totalmente pelo agente oxidante, enquanto que a fracdo de
substancias himicas, apesar da significativa remog¢ao (60%), persistiu. A fracio denominada
“outros” apresentou incremento de seu valor. Este aumento pode ser associado aos produtos
intermedidrios produzidos durante o processo oxidativo. A ndo subsequente oxidacdo destes

compostos pode ser relacionada a cinética de degradacdo destes compostos, desfavorecida em
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relagdo ao tempo de reacdo adotado, uma vez que os ensaios foram realizados em condi¢des
otimizadas ndo havendo assim a limitagdes de reagentes. Este fato corrobora a hipétese de que
as substincias himicas e fracdo denominada “outros” apresenta natureza refratdria, uma vez

que o efluente final é constituido principalmente destas fragcdes.

A atribuicdo de biodegradabilidade do POA também pode estar associada, principalmente, a
mineralizacao total ou parcial de substincias himicas presentes com massa molar entre 10 e
100 kDa, referenciada como acidos himicos, por suas caracteristica inerte e concentracao

expressiva nestas faixas.

5.2.2.3 Substincias humicas

A Figura 2.5.28 apresenta os resultados quantitativos encontrados das substancias himicas

presentes no lixiviado pré e pos-tratamento, bem como no lodo gerado do POA/Fenton.
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Lixiviado bruto  pos-POA(SN) lodo POA

mDQO total = SH

Figura 2.5.28 - Concentragao de substancias humicas e DQO total do lixiviado bruto,
efluente pés-POA e do lodo gerado no POA.
Os ensaios mostraram uma eficiéncia de oxidag¢do de substincias humicas de 50,3%, sendo
que do percentual remanescente, 27,2% se encontram dissolvidas no sobrenadante e 22,4%
adsorvidas no lodo gerado. Nota-se também que essas substincias representam o0 mesmo
percentual (aproximadamente 27%) em relacdo a DQO total, tanto para o lixiviado bruto
quanto para o tratado. No lodo, essas substancias representam apenas 5,1% do total de DQO,

o que representa baixa adsortividade das substancias himicas.

A Figura 2.5.29 apresenta os resultados de qualitativos encontrados das substancias humicas

presentes o lixiviado pds-tratamento por POA/Fenton e no lodo gerado.
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Especiaciio de SH no pos-POA (SN) Especiacio de SH no lodo POA
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$0,0%
99.2% ‘ '
Acidos Fulvicos  WAcidos Himicos Acidos Fulvicos  WAcidos Himicos
(a) (b)
Figura 2.5.29 - Especiacao de substancias humicas: (a) Efluente p6s-POA; (b) Lodo gerado
no POA.

Dentre as espécies de substancias humicas, foi caracterizado quase que a totalidade de acidos
falvicos no lixiviado tratado (99,2%). Este resultado pode ser compreendido através da
eficdcia do POA em fracOes de maiores massas molares. Nas espécies de substancias himicas
do lodo gerado no POA, detectou-se um percentual de 4cidos filvicos e dcidos himicos de
80,0 e 16,3% respectivamente. O percentual de 4cidos hdmicos no lodo do POA foi
compativel com o encontrado no lixiviado bruto, resultado da adsor¢do destas substancias

quando ainda no inicio da reagcdo de oxidagao.

5.3 Balanco de massa

De forma a entender melhor o comportamento de alguns compostos durante o POA/Fenton,
foi feito um balanco de massa integrando as vérias fases do processo através dos seguintes
parametros indicadores de matéria organica: substancias himicas, DQO e carbono total; e
para os teores de soOlidos totais e ferro total. A Figura 2.5.30 apresenta as concentracdes
médias de dez ensaios de POA, realizados em condi¢des otimizadas, dos parametros avaliados

no lixiviado bruto e em cada fase gerada apds o tratamento.
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v = 826 ml
SH =73 mgl
DQO0 = 548 mglL
CT = 367 mglL
ST =97 gL
— Fe =270 mg/L
Voo = 1000 ml
SH = 646 mglL
DQO = 2354 mglL v =174 ml
CT = 2304 mg/L
SH =127 mglL
ST =188 gl DQO0 = 2465 mglL
CT = 1734 mglL
Fe =587 mgl
ST =129 gl
Fe = 1756 mg/L

Figura 2.5.30 - Concentracdes de SH, DQO, CT, ST e Fe nas diferentes fases POA.

A Tabela 2.5.11 apresenta o resultado do balanco de massa para os pardmetros avaliados. Este

estudo possibilita um melhor detalhamento da dindmica de remocédo de poluentes.

Tabela 2.5.11 - Balanco de massa de SH, DQO, CT, ST e Fe no POA.

Balanco de massa

Massa inicial (C;V,) = Massa residual (C,V,) + Massa adsorvida (C;V;) + Massa oxidada

Massa inicial Massa residual Massa adsorvida Massa oxidada
(mg) (mg) (mg) (mg)
SH 646 (100%) 60 (9,3%) 22 (3,4%) 564 (87,3%)
DQO 2354 (100%) 453 (19,2%) 429 (18,2%) 1472 (62,6%)
CT 2304 (100%) 303 (13,2%) 302 (13,1%) 1699 (73,7%)
Massa inicial (C,V,) = Massa sobrenadante (C,V,) + Massa decantada (C;V;) - Massa gerada
Massa inicial Massa sobrenadante Massa decantada Massa gerada
(9) (9) (9) (9)
ST 8,8 (100%) 8,0 (91,0%) 2,2 (25,0%) 1,4 (15,9%)
Massa inicial (C;V,) = Massa sobrenadante (C,V,) + Massa decantada (C;V3) - Massa adicionada
Massa inicial Massa sobrenadante Massa decantada Massa adicionada*
(mg) (mg) (mg) (mg)
Fe 5,7 (100%) 223,0 (43,8%) 305,6 (60,1%) 523,0

1,7 g H>O, para cada g DQO — 4,0 g H,O, para DQO = 2,354 g/L
quantidade por litro de solu¢ao H,O, a 30% (ml): 13,3
quantidade por litro de FeS0O,.7H,0 (proporgédo FeS0O,4.7H.0: Fe, = 5,3:1) (9): 2,5
quantidade por litro de Fe (mg): (2,5/4,98) x 1000 = 502
Em relacdo aos parametros indicadores de matéria organica, a massa total inicial equivale a

fracdo persistente ao tratamento presente na fase sobrenadante do efluente do tratamento
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(massa residual), a fracdo adsorvida no lodo gerado (massa adsorvida) e a fragdo mineralizada

durante a oxidacdo.

Nota-se uma eficiéncia média de oxida¢do de DQO de 62,6%, e uma capacidade de adsorcao
de DQO, por parte do lodo gerado, de 18,2%. Estes resultados mostram o fendmeno de
adsor¢do durante a reacdo de oxidag@o contribui para a eficiéncia de remocdo de matéria
organica do POA. Entretanto, apesar das restritas consideragdes sobre a literatura sobre o lodo
gerado no POA, deve-se considerar que este subproduto do processo constitui-se um passivo
ambiental, necessitando de um tratamento prévio antes de sua destinagdo final. Vale ressaltar
que resultados similares foram observados para o CT. Pode-se observar também que,
diferentemente do comportamento da DQO, as substancias himicas apresentaram uma maior
susceptibilidade a oxidagdo, apresentando massa oxidada de 87,3%. Esse resultado reforca

ainda mais a refratabilidade de compostos desconhecidos no lixiviado (ver item 5.2.2.2).

A diferenca entre a massa de ST das fases posterior ao tratamento e a massa de ST do
lixiviado bruto equivale a massa de sélidos produzida durante o tratamento. A diferenca
encontrada pode se atribuida a formagdo de lodo resultante da coagulacdo de substancias
dissolvidas e/ou produtos intermedidrios gerados. Resultados anteriores desta pesquisa
mostraram condi¢des favordveis ao acontecimento da coagulacdao durante o POA. Constatou-

se um incremento na massa de ST de aproximadamente 16%.

O ferro é empregado como catalisador do POA/Fenton ndo sendo consumido durante o
processo. A massa inicial deste metal corresponde a concentracdo do lixiviado bruto somada a
quantidade requerida no processo. De acordo com a otimizacdo do processo, foi necessdrio
uma massa de ferro igual a 502 mg para o tratamento de 1 L de efluente. Nesse contexto, o
balangco de massa desse composto mostrou que o valor real da massa adicionada foi

compativel com o valor tedrico.

5.4 Estudo cinético de reacao do POA

Para subsidiar o estudo cinético, as Figura 2.5.31 e 2.5.32 apresentam, respectivamente, 0s
resultados do decaimento de DQO em funcao do tempo, e os parametros de controle da reagdo

de oxidagdo do POA.
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Figura 2.5.31 - Decaimento de DQO em fungéo do tempo durante a reagao de oxidagao do
POA.
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Figura 2.5.32 - Parametros de controle da reacado de oxidagao do POA: (a)pH; (b) Potencial
redox e (c)Temperatura do liquido reacional.

Os parametros de controle da reacdo do POA mostraram que a reacdo apresentou proxima da
estabilidade a partir de 30 minutos do seu inicio, quando apresentou remoc¢dao de DQO em
torno de 70%. Apés esse tempo, a remo¢do de DQO continuou, a valores pouco
significativos, até 90 minutos de reacdo, ndo se observando mais reducao de DQO apds esse

tempo.

O abaixamento do pH do meio se deve, essencialmente, 2 formacdo de fons H' (ver Equacdes
2.6 e 2.7). A estabilizagdo do pH indica a estagnacdo das equagdes secunddrias do

POA/Fenton e, como consequéncia, das reacdes de geracdo de radicais hidroxila.

O potencial redox pode ser aumentado por oxidacdo quimica em fungio da geracio de "OH
(MARCHIORETTO, 2003). No inicio da rea¢cdo h4 a liberagdo desses radicais aumentando-se
assim a tendéncia a oxidar espécies no meio. Em consequéncia da reducdo da geracdo de
radicais hidroxila e consumo dos mesmos para oxidacdo da matéria organica o potencial

redox reduz.

Por se tratar de um processo exotérmico, a temperatura do liquido reacional durante o
POA/Fenton aumenta enquanto acontece reagdo de oxidagcdo. O gradativo decréscimo da
temperatura pode ser explicado em consequéncia da perda de calor durante o contato liquido-
ar acarretado pela agitacdo constante.
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Os dados de reacdo foram analisados usando os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem, onde os resultados sdo mostrados na Figura 2.5.33.

A1%grdem ™25 ordem
y=-0,0386x + 7,4402
8.0 R*=0,6686 0,0018

0.0016
0.0014
0.0012
y=3E-05x + 0,0006 0.0010
R*=0,8219 0,0008
0.0006
0.0004
. 0.0002
0.0 : : 0.0000
0 10 20 30
Tempo de reagéo (min)

LN(DQO)
1/DQ0

Figura 2.5.33 - Modelos cinéticos pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem durante
a reagao Fenton.

Observa-se que os dados de decaimento de DQO durante a oxidacdo ndo se ajustam aos

modelos cinéticos avaliados. Isto provavelmente se deve a ocorréncia do fendmeno de

adsorcdo de matéria organica no lodo formado durante a reagdo. Para verificar tal hipdtese

foram realizados ensaios de adsorcdo cujos resultados sdo apresentados no item a seguir.

5.5 Avaliacao da adsorcao durante o POA

5.5.1 Cinética de adsorc¢ao

Os experimentos cinéticos foram realizados pelo modo estdtico, com massa conhecida de
lodo, em contato com lixiviado com diferentes concentragdes de matéria organica em termos
de DQO obtidas através de dilui¢des do lixiviado bruto, em pH 8,3 (bruto), sendo que os
experimentos se estenderam por 24 horas a 25 £ 2°C, onde eram retiradas aliquotas periddicas
e analisadas quanto a DQO. Os resultados mostraram uma maior adequa¢do do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. A Tabela 2.5.12 apresenta os coeficientes obtidos de cada

modelo cinético testado e seus respectivos coeficientes de correlagao.
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Tabela 2.5.12 - Coeficientes experimentais dos modelos cinéticos avaliados na cinética de

adsorcgao.
_D_Q.O Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
('2:;'/?_') Je:€XP  Qe,cal  kay R2 Je:cal kap R
(mg/g) (mg/g)  (h™) (mg/g) (g/mg.min)

2211 960,49 170,37 0,3161 0,7015 1.000,00 0,0025 0,9994
1689 801,29 119,27 0,2650 0,6456 833,33 0,0036  0,9994
1266 479,76 89,97 0,2642 0,7223 500,00 0,0067  0,9998
844 366,37 57,88 0,2472 0,6896 370,37 0,0104  0,9999
422 211,69 29,90 0,1938 0,6186 217,39 0,0192  0,9998

O modelo pseudo-segunda ordem apresentou melhor correlagdo aos dados (R > 0,99). Este
modelo assume que a quimiossor¢do € o mecanismo dominante e controla a adsor¢cao (Ho,
2006). Na Figura 2.5.34 sdo apresentadas as curvas resultantes da aplicacdo do modelo
pseudo-segunda ordem aos dados de adsorcdo em termos de DQO para lixiviados com

diferentes concentracdes de matéria organica.

+422 mglm§44d mgL 41266 mg/L @ 1689mgL 0 2211 mgL

t/q,(h.g/mg)

Tempo(h)

Figura 2.5.34 - Resumo dos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem.

Os valores do parametro ka, diminuem com o aumento da concentracdo de matéria organica
no lixiviado, o que j4 era esperado uma vez que com o aumento da concentracdo de matéria
organica no meio reduz-se também o ndmero de sitios ativos disponiveis para adsor¢do em

fun¢do da saturacio do adsorvente.

5.5.2 Isoterma de adsorc¢ao

Para melhor compreensao do fendmeno de adsor¢dao das substincias organicas por parte do
lodo gerado no POA, foram investigados estudos de equilibrio e posterior constru¢do da
isoterma de adsorcdo. Primeiramente foi avaliado o efeito do tempo de adsor¢@o no equilibrio
da adsorcdo para os ensaios realizados com lixiviado com diferentes concentragdes de matéria
organica em termos de DQO. Na Tabela 2.5.13 sdo apresentados os coeficientes

experimentais obtidos para os modelos de isotermas de equilibrio aplicadas na avalia¢do da
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adsorcdo. Na Figura 2.5.35 (a) o efeito do tempo para o equilibrio da adsor¢do € apresentado,
enquanto que na Figura 2.5.35 (b) é apresentada a isoterma de adsor¢@o obtida para os dados
experimentais e sua respectiva comparacdo com as seguintes isotermas sugeridas pela

literatura: Langmuir, Freundlich e BET.

Tabela 2.5.13 - Coeficientes experimentais para diferentes modelos de isotermas de
equilibrio aplicadas na avaliagao da adsorgao.

Isoterma Coeficientes Unidade Valor

mg/ 2000.00
Langmuir o :
K Umg  0,00049
| e ren
Freundlich
| 1 s1 8
K - 8,67
BET |
| | 384,61
—— 422 mg/L —— 844 mg/L —a&— 1266 mg/L ® Experimental =« = Langmuir  seeeeees N
1200 —8— 1689 mg/L —&—2211 mg/L . ‘
=0 . ’--’f
Eg 600 ¥= 051541471539 ___.p.,.,:.._.’ . l,’

i 1 1 1 1 1 ) 0
0 3 & 9 12 15 18 21 24 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo (h) C.(mg/L)
(a) (b)
Figura 2.5.35 - Estudo (a) Efeito do tempo de agitacdo no equilibrio de adsorgao para as

diferentes concentracées de DQO avaliadas em relacdo a remocao de DQO; (b) Isotermas
de adsorgao experimental e referenciada na literatura.

Observa-se pela Figura 2.5.35 (a) que ocorre uma rapida adsor¢ao inicial seguida pela reducdo
da taxa de adsor¢do. A etapa de rdpida de adsor¢do provavelmente estd relacionada com a
difusdo na camada limite. Apds os instantes iniciais da adsorcao, a velocidade diminui, devido
a difusdo do soluto na estrutura interna do adsorvente. Observa-se que quanto maior a
quantidade de matéria organica disponivel no meio, mais suavemente as substincias sdo
adsorvidas no lodo. Entretanto, para menores quantidades de matéria organica disponivel no
meio a adsorcdo inicial € rdpida, indicando uma rdpida interacdo entre as substincias a serem

adsorvidas e o lodo.
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Observa-se também que a quantidade de substancia adsorvida pelo lodo aumenta com o
tempo até atingir um valor a partir do qual ndo € possivel a remocdo de mais substancias do
meio. Neste ponto a quantidade adsorvida pelo lodo atingiu o equilibrio dindmico. Na Figura
2.5.35 (b) € apresentada a correlagdo entre a concentragdo de DQO da fase liquida com a
quantidade de matéria organica adsorvida pelo lodo no equilibrio para os dados obtidos
experimentalmente e sua respectiva comparaciao com as isotermas de Langmuir, Freundlich e
BET. Pode-se observar assim que dos dados experimentais seguem comportamento de acordo

com a isoterma de Freundlich.

5.6 Avaliacao da sedimentabilidade do lodo gerado no POA

O perfil de sedimentacdo do lodo gerado no POA foi avaliado através das curvas de
sedimentacdo e de velocidade de sedimentacdo obtidas no teste da proveta. Na Figura 2.5.36

sdo apresentadas as curvas respostas do teste.

1.00
2 X
- = .
g £ ont Y
s E *
% T = 050 X
= S § X
= =" .
2 = 0.25 \\
= g %‘N“w..
E 0.00 L i - -+ + " +
§ 0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 2.5.36 - Avaliacdo da sedimentabilidade do lodo gerado no POA: (a) Curva de
sedimentacéo e (b) Curva de velocidade de sedimentacao.
Nota-se que o tempo critico de sedimentac¢do, ou seja, aquele a partir do qual se pode observar
apenas duas fases no liquido, foi de 27 minutos. Foi observado também o término do tempo
de compactagdo do lodo proéximo aos 70 minutos de ensaio. A velocidade média de
sedimentacdo calculada com base na curva de velocidade de sedimentacdo foi de 0,56 m/h.
Estes resultados indicam baixa sedimentabilidade do lodo gerado no POA. De acordo com
von Sperling (2001), o lodo pdés-POA apresentou classificagdo referente ao IVL como de

péssima sedimentabilidade (> 300 ml/g). Na Tabela 2.5.14 € apresentado o resultado obtido.

Tabela 2.5.14 - IVL do lodo gerado pés-POA.

Amostra SST Zy Zsy IVL
(mg/L) (m) (m) (ml/g)
Pés-POA + lodo 1.067 0,137 0,400 321
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O processo de otimizagdo do POA/Fenton permitiu um melhor aproveitamento deste
tratamento ao efluente em estudo. Os resultados mostraram uma elevag¢do, em termos de
eficiéncia de remog¢do de DQO, do processo otimizado em relagdo ao sugerido pela literatura,
de 63% para 76,9%. A otimizac¢do também atuou no controle da geracdo de lodo resultante do
POA. As repostas se mostraram estaveis quando os fatores que interferem no processo foram

aplicados em seus valores ajustados, sendo estas situadas entre limites de controle.

Em relacdo ao POA/Fenton, observou-se uma eficiéncia de remog¢ao de cor e DQO de 76,4 e
76,7% respectivamente. A DQO persistente pode estar associada a formagdo de produtos

intermedidrios estdveis que requerem um maior tempo para oxidacao.

Notou-se um aumento significativo da relacio DBO/DQO, refor¢ando o citado na literatura de
que o POA/Fenton atribui biodegradabilidade ao efluente. Este fato se sustenta na intensa
oxidagdo de compostos degraddveis quimicamente e incremento de DBO, que pode ser

justificado pela formacgdo de produtos intermedidrios degradaveis bioquimicamente.

O POA/Fenton ndo atuou satisfatériamente na remog¢do de outros poluentes, tais como:
nutrientes (nitrogénio e fdsforo), cloretos, alcalinidade e metais cujas concentracdes

praticamente persistiram ou ainda permaneceram elevadas apds o tratamento.

O conhecimento dos constituintes do lodo gerado no POA/Fenton permite o entendimento de
suas propriedades, podendo assim, contribuir para uma melhor compreensdo da reacdo de
oxidacdo e possiveis solucdes deste passivo do tratamento. Sobre as propriedades do lodo
gerado no POA/Fenton, foram detectados compostos de natureza organica, afirmacio esta
confirmada relagdo STV/ST igual a 0,50. A concentracdo de CT no lodo foi elevada sendo
que, provavelmente, a natureza do CT € inorganica em funcdo da intensa geracdo de CO,

resultante da oxidagdo total de poluentes organicos de facil degradacao.

Os resultados indicaram que para o pH obtido no final o POA/Fenton otimizado para o
lixiviado em estudo, as medidas de potencial zeta apresentam valores proximo a -10 mV, ou
seja, durante este processo ocorre condi¢do favordvel a coagulagdo e, consequentemente, a

formacao de sélidos suspensos no liquido reacional.

153

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



Em relacdo ao condicionamento do lixiviado, observou-se a manutencio da fracdo de DQO
inerte do lixiviado bruto e tratado, proxima a 40%. Isto sugere que os compostos
intermedidrios gerados no POA apresentam natureza refratdria em vista que a eficiéncia de
remocdo de DQO ¢ elevada. O lixiviado bruto apresentou biodegradabilidade médxima de
46,6%, sendo que apds o tratamento o efluente pds-POA apresentou um aumento de
biodegradabilidade em condi¢des aerdbias 65,8%, como consequéncia da oxidagdo parcial de

poluentes complexos.

O POA/Fenton atuou, eficientemente, na remocao de todas as fracdes de massa molar. Pode-
se afirmar, praticamente, que 0s compostos persistentes ao tratamento classificam-se com
massas molares inferiores a 5 kDa. Em relacdo aos compostos com massa molar menor que 1
kDa, proteinas, carboidratos e lipideos foram oxidados quase totalmente pelo agente oxidante,
enquanto que as substancias himicas, apesar da significativa remog¢ao (60%), persistiram. A
fracio denominada “outros” apresentou incremento de seu valor. Este aumento pode ser

associado aos produtos intermedidrios produzidos durante o processo oxidativo.

Os ensaios mostraram uma eficiéncia de oxidagcdo de substancias himicas de 50,3%, sendo
que do percentual remanescente, 27,2% se encontram dissolvidas no sobrenadante e 22,4%
adsorvidas no lodo gerado. Dentre as espécies de substancias humicas, foi caracterizado quase
que a totalidade de &4cidos fulvicos no lixiviado tratado (99,2%). Este resultado pode ser
compreendido através da eficicia do POA em fragdes de maiores massas molares. Nas
espécies de substancias humicas do lodo gerado no POA, detectou-se um percentual de dcidos

filvicos e dcidos humicos de 80,0 e 16,3% respectivamente.

Dentre as desvantagens observadas no POA/Fenton, pode-se ressaltar a geracao de lodo em
torno de 15,9% do total de sélidos presentes no lixiviado pré-tratado, a ndo remocao da
totalidade de diferentes qualidades de poluentes, o elevado tempo envolvido na separacido do
lodo gerado (2 horas sem o auxilio da neutralizacdo), além dos baixos valores de pH em

consequéncia da acidificacdo necessdria a reacdo de oxidagao.

Observa-se ainda pelos estudos cinéticos de reacdo do POA que os dados de decaimento de
DQO durante a oxidag¢do ndo se ajustam aos modelos avaliados. Isto se deveu, provavelmente,
a ocorréncia do fendmeno de adsor¢cdo de matéria organica no lodo formado durante a reagao.
O estudo cinético de adsor¢@o da reacdo Fenton indicou um ajuste adequado de acordo com o

modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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O POA baseado no reagente de Fenton se mostrou adequado para o tratamento de lixiviado
com caracteristicas refratdrias. No entanto, a eficiéncia deste processo quando aplicado de
forma isolada n3o permitiu o enquadramento deste efluente tratado nos padrdes de
lancamento de efluentes estabelecido pela legislacdo vigente, sugerindo a necessidade de pos-

tratamento neste caso.
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Capitulo 3

AVALIACAO DO SISTEMA DE
MICRO/ULTRAFILTRACAO EM SERIE COM
NANOFILTRACAO PARA O POS-TRATAMENTO
DE LIXIVIADO TRATADO POR PROCESSO
OXIDATIVO AVANCADO



1 INTRODUGCAO

Embora o POA baseado no reagente de Fenton tenha se mostrado adequado para o tratamento
de lixiviado com caracteristicas semelhantes ao em estudo, ou seja, alta concentracdo de
poluentes organicos refratdrios, elevada cor e presenca de substdncias inibidoras da
biodegradagdo, a eficiéncia deste processo quando aplicado de forma isolada ainda ndo
permite o enquadramento do efluente tratado nos padrdes de lancamento de efluentes
estabelecido pela legislacdo vigente, sendo necessdrio o emprego de técnicas de pos-

tratamento.

Ainda assim, conforme verificacao dos resultados obtidos no capitulo anterior, mesmo com as
condic¢des operacionais otimizadas, esta técnica apresentou alguns inconvenientes do ponto de
vista do tratamento de efluentes, dentre eles destacam-se a necessidade de acidificagdo do
efluente para o tratamento, a quantidade de lodo gerado e a necessidade de uma etapa de
decantacdo com tempos elevados para a separacdo do lodo em funcdo de sua baixa

sedimentabilidade.

O uso de processos de separacdo por membranas (PSM) no tratamento de efluentes tem
aumentado significativamente nas ultimas décadas, sendo que nos paises europeus essa
tecnologia tem sido amplamente empregada como tratamento e/ou pods-tratamento de

lixiviados de aterro sanitario com muito sucesso.

Os PSM sio, na realidade, uma variagdo dos processos convencionais de filtracdo cldssica
aonde a matriz seletiva apresenta poros muito inferiores em comparacio aos processos
convencionais ou, até mesmo, ndo apresentam poros constituindo-se em meio denso. Tais
operacdes podem servir para fracionar ou purificar liquidos, obtendo-se duas fases de
composicdo distintas, e baseiam-se na permeabilidade seletiva de um ou mais componentes

através de uma membrana.

Nestes processos nao ocorrem mudanca de fase durante a separagdo, contribuindo, assim, para
a economia de energia em relacdo a tratamentos que se faz necessdrio; nao necessitam de
adicdo de reagentes quimicos; possibilitam o processamento de substancias termoldbeis, pois
podem operar a temperatura ambiente; apresentam maior seletividade e facilidade de
escalonamento, pois sdo modulares e ndo extensivos em mao de obra, além de serem

facilmente combinados a outros processos.
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Em func¢do da natureza, do tipo de solutos e da presenga ou ndo de particulas em suspensao,
membranas com diferentes tamanhos de poros e morfologia sio empregadas nos PSM,
caracterizando os processos conhecidos como: Microfiltragdo (MF); Ultrafiltracao (UF);

Nanofiltragdo (NF) e Osmose Inversa (OI).

A conjugacdo de POA/Fenton com PSM apresenta diversas vantagens. A etapa de decantagdo
utilizada na separacdo do lodo gerado no POA pode ser eliminada com o uso dos PSM,
diminuindo drasticamente o tempo de tratamento. Esta associacao também permite uma maior
eficiéncia de remog¢do de poluentes, por oferecer tratamento complementar possibilitando o
enquadramento do efluente, além de economia nos requisitos de drea para a implementacao da

planta de tratamento.

A incrustagdo das membranas, em algumas vezes, tem sido um fator limitante para a
aplicacdo dos PSM. Este fendmeno condiciona o declinio do fluxo permeado com o tempo,
fazendo com que o fluxo se torne independente da pressdo através da membrana. A selecdo
adequada das caracteristicas da alimentacao, das condi¢des hidrodindmicas do sistema e das
técnicas de limpeza pode ser usadas para minimizar a incrustagdo. Entretanto é necessdrio
conhecer os mecanismos de incrustacdao envolvidos para selecionar os métodos de mitigacao

de incrustagcdo adequados.

Ainda em relacdo as vantagens da conjugacdo de POA/Fenton com PSM, em sinergia, o POA
também atua na minimizag¢do da incrustacdo dos PSM, uma vez que durante a reagdo de
oxidagdo ocorre coagulacio das particulas coloidais, o que pode reduzir a penetragdo destas
particulas dentro dos poros da membrana, aumentando-se assim o fluxo sustentdvel por meio

de modificacdes das caracteristicas do material depositado (CHIU e JAMES, 2006).

Tendo como base as premissas identificadas acima, o presente trabalho objetiva avaliar o
emprego de microfiltracao/ultrafiltracio na remog¢do do lodo gerado no POA, e da

nanofiltracao como forma de polimento final do efluente.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o emprego dos MF/UF e NF, respectivamente, no tratamento e polimento final do
efluente de processo oxidativo avangado pelo reagente de Fenton, aplicado no tratamento de

lixiviado de aterro sanitario.

2.2 Objetivos especificos

e (Caracterizar as membranas de MF, UF e NF;

e Comparar a eficiéncia dos processos de MF e UF com énfase na separagdo de lodo
gerado e ferro empregado no POA e estabelecer o PSM a ser conjugado com NF;

e Determinar as condicdes operacionais Otimas do processo selecionado (MF/UF) na
separacdo do lodo gerado e ferro empregado no POA, e da NF como polimento final
do efluente tratado;

e Avaliar o efeito de fatores que interferem na incrustagdo e no desempenho dos PSM;

¢ Investigar métodos de limpeza fisica e quimica das membranas;

e Avaliar a qualidade final do permeado da NF.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisao bibliografica contextualiza os principais fundamentos dos processos de separacao
por membranas que utilizam o gradiente de pressdo como forca motriz. Aborda os conceitos
basicos destes processos, as principais propriedades das membranas e tipos de mddulos
utilizados nesta pesquisa, os diferentes modos de operacdo e técnicas de avaliagdo de
incrustacdo, bem como os tipos de limpeza e manutencdo das membranas. O intuito foi
abranger os principais aspectos envolvidos na pesquisa em relagio aos processos de separagcao

por membranas, centralizando as informagdes de forma a facilitar a compreensao do trabalho.

3.1 Processos de separacdao por membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM) podem ser entendidos como um grupo de
métodos ou processos que envolvem a utilizagdo de membranas sintéticas para a separacio de
componentes presentes. Estes processos tornaram-se alternativas atrativas e tém sido muito
difundidos nos ultimos anos, possuem um vasto campo de aplicacdes sendo largamente
empregados nas dreas da quimica, biotecnologia, farmacéutica, alimenticia, medicina e, mais

recentemente, no tratamento de dguas e efluentes.

Tais operagdes servem para concentrar, fracionar ou purificar liquidos e gases, obtendo-se
duas fases de composicdo distintas, e baseiam-se na permeabilidade seletiva de um ou mais
componentes através de uma membrana. Habert et al. (2006), definem membrana como uma
barreira que separa duas fases e que restringe, sob a acdo de uma for¢a motriz, total ou
parcialmente, o transporte de uma ou vdrias espécies quimicas presentes nestas fases. As
moléculas de tamanho inferior ao do poro da membrana passam através dela, enquanto as de
tamanho superior ficam retidas pelo efeito de retencdo ou por forcas repulsivas atuantes na
superficie da membrana. A alimentagdo separa-se, portanto, em duas correntes: o fluido que
atravessa a membrana, chamado de filtrado ou permeado, e o que permanece ao lado da
alimentacdo que contém os solutos ou sélidos suspensos que foram rechacados pela
membrana, denominado de concentrado ou retido (GIRALDO-ZUNIGA et al., 2004;
ORDONEZ, 2005a, 2005b). A Figura 3.3.1 mostra um desenho esquemaético dos fluxos em

um moédulo de membrana.
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Concentrado
Alimentagao

Membrana

Permeado

Figura 3.3.1 - Representacao esquematica dos fluxos em uma membrana.

Os PSM apresentam caracteristicas unicas em relacio aos processos convencionais de
separacdo. Como principais exemplos destas particularidades, pode-se citar o fato de nao
ocorrer mudanca de fase durante a separacdo, contribuindo, assim, para a economia de
energia; ndo necessitarem de adi¢do de reagentes quimicos; possibilitarem o processamento
de substancias termoldbeis, pois podem operar a temperatura ambiente; apresentarem maior
seletividade e facilidade de escalonamento, pois sdo modulares e ndo extensivos em mao de

obra, além de poderem ser facilmente combinados a outros processos.

Em contrapartida, é uma tecnologia que ainda apresenta custos elevados. Porém, os custos
associados a aplicacdo desta tecnologia vém sendo consideravelmente reduzidos, uma vez que
as membranas estdo sendo produzidas em maior escala, mais empresas estdo entrando no
mercado e, se bem operadas, as membranas vém apresentando maior vida util e fluxo de

permeado mais estdvel e elevado.

Os processos de separacdo por membranas tém sido muito estudados nas dltimas décadas. De
fato, Gierlich e Kolbach (1998) mencionam que a tecnologia de membranas tem sido
amplamente usada nos paises europeus no tratamento de lixiviados de aterro sanitdrio. Peters
(1998) utilizou processos de nanofiltracdo para tratar o lixiviado de aterros sanitdrios na
Alemanha, conseguindo reduzir o seu volume em 75 a 80% reinjetando o concentrado no

aterro.

Sistemas de membranas para tratamento de lixiviado sdo usuais na Europa. Piatkiewics (2001)
estudou diferentes processos baseados em membrana e conseguiu a completa depuracio deste
efluente. Deve-se ressaltar, no entanto, que nos paises europeus o lixiviado € menos agressivo,

pois os aterros sao muito bem controlados e ha a reciclagem de materiais.

No Brasil, a estacdo de tratamento de lixiviado do aterro metropolitano de Gramacho conta
com uma unidade de nanofiltracdo como etapa final do tratamento do efluente. Segundo

Giordano (2002), atualmente a vazdo de rejeito (concentrado) € de cerca de 20% da vazdo
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total de alimentacdo introduzida nas membranas. O rejeito € retornado para uma lagoa de
equalizacdo. A eficiéncia de remocgao total do sistema é de 99,9% para cor, 94% para a DQO

e 97% para a DBO.

3.2 Tipos de processo de separacao por membranas

Em funcdo da natureza e do tipo de solutos e da presenga ou nio de particulas em suspensao,
membranas com diferentes tamanhos de poros e morfologia sdo empregadas, caracterizando
os processos conhecidos como: Microfiltracdo (MF); Ultrafiltracao (UF); Nanofiltracdo (NF)
e Osmose Inversa (OI) (SCHNEIDER e TSUTIYA, 2001). Na Figura 3.3.2 ¢ apresentado um
esquema de classificacdo dos processos de separacdo por membranas baseados no tamanho

das particulas e a Tabela 3.3.1 retrata as principais caracteristicas e aplicagdes dos mesmos.

Microfiltragdo

Ultrafiltragio

Nanofiltragao

Filtragio
convencional

Osmose
inversa
1A 10 A 100 A 1000 A 1 um 10 um 100 um 1000 um
-4
1A = 10um Diametro de corte
1. : I . _— I Micro- 1. Pequenas _i:_ Materiais em _
= lons < = Macromeoléculas “ > “« > - =

! ol 7 particulas ' particulas 1 suspensio

Figura 3.3.2 - Classificagao dos processos de separag¢do por membranas.
Fonte: Modificado de Habert et al. (2006); Baker (2004)

Tabela 3.3.1 - Principais caracteristicas e aplicagbes dos processos de separag¢ao por

membranas.
Processo de Tipo de F . Mecanismo L
~ orca motriz ~ Aplicacoes
separacao membrana de acao

Microfiltracao Microporosa  Gradiente de pressdo Exclusdo por Remover solidos em
(MF) (0,1 —1 bar) tamanho suspensao.
Ultrafiltragédo Anisotropica  Gradiente de pressdo Exclusdo por Remover substancias
(UF) (0,5—-5bar) tamanho coloidais e bactérias.
Nanofiltragdo Anisotrépica  Gradiente de pressdo Exclusdo por Remover virus, ions
(NF) (1,5—40 bar) tamaho / inorganicos e

Difusividade  substéncias com peso

molecular > 400 Da.

Osmose inversa  Anisotrépica  Gradiente de pressdo Difusividade = Remover compostos

(O1)

(10 — 80 bar)

organicos, sais
dissolvidos, virus e
bactérias.

Fonte: Adaptado de Teixeira (2001) apud Nascimento (2004)
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3.3 Estrutura, morfologia e materiais de composicao de membranas

As membranas podem ser classificadas quanto a estrutura em: porosas, densas ou compostas,
e quanto a morfologia em: isotropicas (simétricas) ou anisotropicas (assimétricas). Ainda
assim, as membranas sdo classificadas como integral quando possuem um unico material

envolvido em sua composicao.

Em relacdo a estrutura e morfologia, as membranas isotrépicas porosas possuem em sua
estrutura poros aleatoriamente distribuidos. As membranas isotrépicas densas constituem-se
de um filme denso através do qual o permeado € transportado por difusdo. Enquanto que as
membranas isotrépicas eletricamente carregadas podem ser porosas ou densas carregadas com
fons positivos ou negativos (BAKER, 2004). As membranas anisotrépicas apresentam uma
camada superior mais fechada e fina, denominada de pele, com a presenga ou niao de poros
em sua estrutura. Essas membranas podem ser ainda classificadas em integrais, quando essas
duas regides sdo compostas pelo mesmo material, ou compostas, quando um material
diferente da matriz € utilizado para a formacgao da pele (HABERT et al., 2006). Vale ressaltar
ainda que, nas membranas anisotropicas compostas, as caracteristicas da superficie da
membrana que estd em contato com a solugdo problema definem se a membrana é porosa ou

densa. A Figura 3.3.3 apresenta os diferentes tipos de estrutura e morfologia de membranas.

Membranas Isotropicas (Simétricas)

Membranas eletricamente
Membranas porosas Membranas densas carregadas

oéJ
CJCQO%

OO @ c:
Membranas Anisotrépicas (Assimétricas) Membrana liquida
suportada
e Ay
SO0RZED )
ooo 'g o Cgo QO S| %
O Cg@g QQC' | Liguido
R e MY
o C)(Q
7
Membrana anisotropica Membrana anisotrépica C
integral composta Matriz
polimérica

Figura 3.3.3 - Classificagcdo das membranas quanto a estrutura e morfologia.
Fonte: Baker (2004)
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Em fun¢do do material de composi¢do, as membranas podem ser naturais, sintéticas, neutras
ou carregadas, e podem ser diferenciadas em: orginicas (materiais poliméricos) ou
inorganicas (materiais ceramicos ou metdlicos). As membranas organicas sdo mais usuais por
serem muito bem desenvolvidas, eficazes, bastante competitivas e econdmicas. As
membranas inorganicas sdo de grande importancia, pois apesar do custo elevado, geralmente,
possuem alta durabilidade e resistem as altas temperaturas e meios agressivos. A Tabela 3.3.2

relaciona alguns materiais utilizados no preparo de membranas.

Tabela 3.3.2 - Relacdo de alguns materiais utilizados no preparo de membranas.

Materiais poliméricos

Matriz de membranas Pele densa de membranas Materiais nao poliméricos
microporosa composta
Acetato de celulose Poli(alcool vinilico) Ceramicas
Poli(sulfona) Poli(dimetil siloxano) . Carbono
Poli(etersulfona) Poli(uretana) Oxidos metalicos
Poli(acrilonitrila) EPDM Metais
Poli(eterimida) EVA

Poli(carbonato)

Fonte: Adaptado de Habert et al. (2006)

3.4 Membranas microporosas poliméricas anisotropicas integrais

As membranas microporosas poliméricas anisotrdpicas integrais sdo constituidas de um tnico
tipo de polimero e apresentam poros gradualmente maiores em sua secdo transversal. A pele,
em torno de 2% da espessura total da membrana, apresenta poros muito pequenos, sendo a
principal responsdvel pela seletividade. A regido abaixo da pele, chamada de suporte ou
substrato, apresenta poros progressivamente maiores, tendo como fun¢do principal fornecer

resisténcia mecanica a pele.

A aplicagdo dessas membranas como solucdo no tratamento de efluentes requer o
conhecimento de suas caracteristicas e propriedades. Estas, por sua vez, podem ser previstas e

alcancadas de acordo com o método de fabricagcdo da membrana.

3.4.1 Caracteristicas

De acordo com Petrus (1997), as caracteristicas mais importantes das membranas sao:

espessura, porosidade, seletividade e permeabilidade.

3.4.1.1 Espessura

A espessura da camada seletiva estd relacionada com a sua resisténcia mecanica. No entanto,

para membranas com as mesmas caracteristicas morfolégicas, quanto maior a espessura da
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camada seletiva, maior serd a sua resisténcia ao fluxo de permeado. Para aumentar a
resisténcia das membranas, elas podem apresentar uma camada suporte macroporosa como
subcamada, de modo que a resisténcia ao fluxo apresentada pela camada suporte da
membrana € inferior ao da camada seletiva. Dessa forma, a camada seletiva ¢ a camada

suporte funcionam com resisténcias decrescentes e em série.

3.4.1.2 Porosidade
A porosidade € a relacdo existente entre a drea superficial e os poros da membrana sendo
expressa em poros/m”. A porosidade estd relacionada com o desempenho e a durabilidade da

membrana.

3.4.1.3 Seletividade

A seletividade depende do didmetro dos poros e estd relacionada com a capacidade da
membrana de reter substincias. A determinacdo da seletividade de uma membrana é de
fundamental importancia para sua caracterizagdo, no entanto, ndo se encontram membranas

com didmetros de poros unicos, € sim, com uma faixa em torno de um didmetro médio.

Virios sdo os métodos para determinacdo do diametro médio dos poros de uma membrana,
entre os mais utilizados pode-se citar a medida direta com auxilio do microscépio eletronico
de varredura (MEV). Neste método, a imagem ¢ registrada com o uso de um microscopio
eletronico e com auxilio de uma estagdo de tratamento de imagens, podendo-se medir os
diametros dos poros na superficie. Porém, esse método apresenta limitacdes quando os poros

sdo muito pequenos.

3.4.1.4 Permeabilidade

O material que atravessa a membrana pode ser medido através de sua permeabilidade, que
pode ser definida como o fluxo de permeado em relag@o a pressdo de operacdo. Vale ressaltar
que a permeabilidade da membrana é influenciada pelas caracteristicas morfolégicas da

membrana e pelas caracteristicas reoldgicas do fluido que permeia através desta.

3.4.2 Técnicas de preparacao

O principal objetivo das técnicas de preparacdo de membranas é obter uma barreira seletiva
capaz de promover a separacdo com base na dimensdo dos poros. O desempenho da
membrana depende da sua natureza e, principalmente, do seu modo de fabricacdo (LE-
CLECH et al., 2003). As membranas microporosas poliméricas podem ser produzidas através

das seguintes técnicas: sinterizagdo, estiramento, gravagdo (track-etching) e inversao de fase
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(HABERT et al., 2006). Na Tabela 3.3.3 sdo listados os modos de preparacdao de membranas

com suas respectivas aplicacdes mais usuais.

Tabela 3.3.3 - Modos de preparacao de membranas microporosas poliméricas e suas mais
usuais aplicacgoes.

Modo de preparacao da

Aplicacoes

membrana

Sinterizagcao MF. Temperaturas elevadas em meio gasoso ou liquido;
Estiramento MF. Meios agressivos, filtragdo estéril;

Gravacao (Track-etching) MF. Quimica analitica e médica, filtragdo estéril;

Inverséo de fase MF, UF, NF. Tratamento de agua/efluentes e separagao de
(anisotrdpica integral) gases.

Fonte: Adaptado de LE-CLECH et al., 2003

Vale ressaltar ainda que a grande maioria das membranas microporosas disponiveis

comercialmente sdo preparadas pela técnica de inversao de fase (HABERT et al., 2006).

3.5 Forca motriz e mecanismos de transporte

Para que ocorra o transporte de uma espécie quimica através de uma membrana € necessario
que uma forca motriz atue sobre a mesma. As for¢as motrizes usadas em processos de
separacdOes por membranas sdo o gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial
elétrico. Como o0s processos com membranas sdo, em sua grande maioria, atérmicos, o
gradiente de potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos do gradiente de pressdao

e de concentracdo (HABERT et al., 2006);

Nos processos que utilizam o gradiente de pressdao como forca motriz (MF, UF e NF), em
funcdo da morfologia da membrana, o transporte das diferentes espécies pode ocorrer tanto
por mecanismo de convecc¢do, como também pelo mecanismo de difusdo. Nas membranas
porosas, a seletividade ocorre pela exclusdo das moléculas retidas na membrana, e o
transporte das espécies pode tanto ser convectivo quanto difusivo dependendo do tipo de forca
motriz empregada. No caso de membranas densas, a seletividade depende da afinidade das
diferentes espécies com o material da membrana e da difusdo dos componentes, sendo o
transporte essencialmente difusivo, independente do tipo de forca motriz empregada,

conhecido também como mecanismo solug¢ao-difusao.

3.6 Incrustacao em membranas

O desempenho de operacdes com membranas ¢ comprometido pelo fendmeno denominado

incrustagdo (fouling), que pode ser definido como a deposi¢do, na superficie da membrana, de
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particulas retidas, coldides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas, sais, entre outras

substancias.

A incrustacdo tem sido o principal fator limitante na aplicacdo dos processos com membranas
em larga escala (HABERT et al., 2006 apud AMARAL, 2009). Esse fendmeno pode ocorrer
por mecanismos distintos, tais como: bloqueio completo de poros, bloqueio parcial de poros,
formacdo de torta e bloqueio interno de poros. Na Figura 3.3.4 sdo ilustrados estes

mecanismos de incrustacgao.

[

membrana ’ ’

0@ O®

f ]
SO
S

Figura 3.3.4 - Mecanismos de incrustagdo de membranas. (a) bloqueio completo de poros,

(b) bloqueio parcial de poros, (c) formacgao de torta e (d) bloqueio interno de poros.
Fonte: Adaptado de Field (1995); Amaral (2009)
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Os vérios modos de bloqueios de poros sdo uma funcdo do tamanho e forma sélido/soluto em
relacdo a distribui¢do de tamanhos de poros (GIORNO et al.,1998; FIELD, 1995). O bloqueio
completo de poros é causado quando as particulas sdo maiores do que o tamanho dos poros da
membrana. O poro é obstruido completamente pelas particulas que chegam a superficie da
membrana. O bloqueio parcial de poros ocorre quando as particulas se agrupam na forma de
ponte na entrada do poro, obstruindo-o, mas ndo completamente. A formacdo de torta ocorre
quando as particulas que ndo entram nos poros formam uma camada na superficie da
membrana. J4 o bloqueio interno dos poros ocorre quando as particulas entram nos poros e
também sdo depositadas ou adsorvidas nas paredes do mesmo, reduzindo o volume do poro.
As irregularidades das passagens dos poros causam forte fixacdo das particulas contribuindo

para este mecanismo de incrustagao.
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A incrustagcdo é um fendmeno que deve ser controlado e minimizado durante os processos de
separacdo por membranas, pois diminui o fluxo de permeado com o tempo e pode afetar a

qualidade do produto.

3.7 Modos de operacao e tipos de escoamento

Os processos com membranas podem ser realizados com diferentes modos de operagdo. Entre
eles estdo a recirculagdo total, estdgio simples, multiplos estdgios e batelada com refluxo total
do concentrado. Na recirculagao total, o concentrado e o permeado sdo devolvidos ao tanque
de alimentacio. E uma operacdo indicada para a caracterizagio das membranas, além de
possibilitar informagdes superficiais sobre seletividade, interag@o ou afinidade das membranas
com os constituintes do efluente em questdo. Nas operacdes em estdgio simples, o fluido
passa apenas uma vez pela membrana sem reciclo do concentrado, o que resulta em baixa
recuperagdo de permeado, por isso, quando este modo € requerido, a drea de membrana deve
ser elevada. J4 em multiplos estigios, a drea de membrana é pequena e, geralmente, sdo
usados de 3 a 10 estdgios. Para a finalidade de concentrar particulas, o modo de operagcdo em
batelada com fluxo total do concentrado pode ser empregado. Este modo realiza a
recirculacdo integral do concentrado e a retirada do permeado, num processo ciclico e

fechado, visando a concentragdo de soluto no interior do sistema (ALMEIDA, 2002).

Outra caracteristica importante do processo € o tipo de escoamento aplicado. Estes podem ser
com escoamento frontal ou tangencial. No escoamento frontal, uma soluciao ou suspensao de
interesse € submetida a pressdo contra a membrana e o permeado atravessa a membrana. Os
solutos ou os materiais em suspensdo sdo retidos, acumulando-se na interface
membrana/solucdo e, do mesmo modo que na filtracdo convencional, hd formacdo de um
depdsito. J4 no escoamento tangencial, a solu¢do escoa paralelamente a superficie da
membrana enquanto o permeado € transportado transversalmente a mesma. Assim € possivel
operar o sistema em condi¢des de regime de transferéncia de massa, onde somente uma
pequena fracdo do fluido que escoa sobre a membrana passa através dela. Mantendo-se o
fluxo através da membrana, a polarizagdo por concentracdo do material retido sobre a mesma
se torna continua. Esta € a principal vantagem sobre o escoamento frontal, pois, alterando-se
as condi¢des hidrodindmica da corrente de alimentacdo, o escoamento tangencial tende a
limpar a membrana, reduzindo a tendéncia de formacdo de depdsito nas superficies das

membranas. Na Figura 3.3.5 estdo ilustrados os dois tipos de operacao discutidos, bem como
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a tipica curva de fluxo de permeado em funcdo do tempo em cada caso (LYONNAISE DES
EAUX, 1994).

Alimentagéo
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Legenda: J = fluxo de permeado; Rc = espessura da camada da torta.

Figura 3.3.5 - Comparacéao entre: (a) Escoamento frontal e (b) Escoamento tangencial.
Fonte: Adaptado de Baker (2004)

3.8 Modulos de membranas

Para serem utilizadas industrialmente, as membranas sio acomodadas em modulos. Os
modulos sdo estruturas com membranas capazes de suportar a pressdo aplicada sobre o
sistema, que apresentam canais para alimentacdo do médulo e para a remocado do concentrado
e do permeado. Os mddulos podem ter diversas configuracdes, sendo que as geometrias mais
usuais sao os médulos de fibras ocas, tubulares, placa e quadro e espirais, ilustrados na Figura

3.3.6.
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Figura 3.3.6 - Tipos mais usuais de modulos de membranas.
Fonte: Adaptado de Baker (2004)

Habert et al. (2006); Baker et al. (2004) escreveram que os modulos tubulares sdo recipientes
de pressao contendo membranas do tipo casco e tubos, conectados em série ou paralelo.

Geralmente sdo bem mais caros, mas sua utilizacdo se justifica em aplicacdes com alta
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tendéncia ao entupimento e incrustagdo, pois promovem bom controle das condicdes
operacionais e facilidade de limpeza. Os do tipo placa e quadro encaixam membranas planas e
apresentam configuracdo similar as dos filtros-prensa, estando as membranas dispostas
paralelamente, intermediadas por espacadores e suportes. Sao de facil controle das condic¢des
operacionais e sdo utilizados em quase todos os processos de separacdo por membranas, em
pequenas e médias escalas. J4 os médulos espirais tratam-se de folhas planas de membranas
enroladas em espiral juntamente com espacadores, os quais impedem o contato de membrana
com membrana. O permeado € coletado em um tubo central perfurado, a alimentagcdo entra
em uma extremidade do rolo e o concentrado sai na outra, sendo todo o conjunto acoplado em
uma carcaca com extremidades seladas, para evitar que o permeado e alimentacdo se
misturem. Os mddulos de fibras ocas acondicionam membranas de didmetro externo muito
pequeno, da ordem de 50 a 800 um. Sdo auto suportados, possuem elevada drea superficial,
relacdo entre drea de permeacdo e volume do mddulo superior as demais geometrias, 0 que
representa melhor utilizacdo do espago e consequente reducdo no custo do equipamento. Na
Tabela 3.3.5 é feita uma comparacdo entre as diferentes configuracdes de moédulos de

membranas apresentando suas respectivas vantagens e desvantagens.

Tabela 3.3.4 - Principais caracteristicas dos médulos de membranas.

Egglﬂg Arczzﬁl/:)r:y)me Custo Vantagens Desvantagens
Tubular 20-30 Muito Tolera alimentagéo Elevados requisitos
elevado com elevada energéticos, elevado
concentracao de custo de capital,
sélidos ou fluidos demanda elevadas
viscosos, favorece areas.
limpeza mecénica.
Placa e quadro 400 — 600 Elevado  Aplicavel a varios tipos  Problemas de vedagao,
de membranas, pode elevado custo.
ser lavado ex-situ,
baixo requisito
energético.
Espiral 800 — 1.000 Baixo Compacto, aplicavel a Nao permite
varios tipos de retrolavagem.
membranas, disponivel
em diversos tamanhos,
baixo custo de capital.
Fibra oca 5.000 — 40.000 Muito Compacto, baixo custo  Elevada tendéncia de
baixo de capital, permite incrustagéo, inadequado

retrolavagem.

para fluidos viscosos.

Fonte: Baker et al. (2004); Stephenson et al. (2000); Cardew e Le (1998)
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A escolha do tipo de médulo adequado a cada processo € determinada principalmente pelas
consideragdes econdOmicas e operacionais. No entanto, o moédulo de membrana deve
apresentar algumas caracteristicas importantes independente do tipo de processo, tais como

(HABERT et al., 2006; BAKER et al., 2004; PERRY, 1999; MULDER, 1996):

e Apresentar economia de manufatura e manutenc¢ao;

e Favorecer o contato da membrana com a corrente de alimentacao;

¢ Impedir o contato do permeado com a solugdo a ser tratada, evitando a contaminacao do
permeado;

e Favorecer a circulacdo da solugdo a ser tratada, evitando o acimulo de material sobre a
superficie das membranas e a existéncia de volumes mortos;

e Apresentar elevada drea superficial de membrana por unidade de volume de mddulo e

baixo consumo energético por unidade de volume de dgua produzida.

3.9 Processos que utilizam o gradiente de pressao como forca motriz

Os processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢a motriz t€ém sido muito usados no
tratamento de efluentes quando se tem em vista o enquadramento do efluente tratado. Nesta
pesquisa sdo abordados os processos de Microfiltracdo (MF), Ultrafiltracao (UF) e
Nanofiltragao (NF).

Os processos de MF, UF e NF utilizam, nesta sequéncia, membranas cada vez mais fechadas,
ou seja, com poros cada vez menores. Sendo assim, membranas mais fechadas oferecem uma
maior resisténcia a transferéncia de massa e, para que seja possivel obter fluxos de permeado

economicamente vidveis, é necessario aumentar a pressao de operagdo no sistema.

3.9.1 Fluxo de permeado e capacidade seletiva da membrana

Nos processos que utilizam o gradiente de pressdo como for¢a motriz, o fluxo de permeado
através da membrana pode ser descrito pela Lei de Darcy (Equagdo 3.1), considerando-o
diretamente proporcional ao gradiente de pressdo, que para estes processos a pressdo de

operagao pode variar entre 0,1 a 80 bar.

J, =K'c,— 3.1
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J; = fluxo de permeado;

K> = coeficiente de permeabilidade da membrana;
Ci = concentrac¢do da alimentacio;
dp

7 = gradiente de pressdo através da membrana.
by

O desempenho ou eficiéncia dos PSM ¢é determinado em funcdo de dois parametros: fluxo de
permeado, que representa a relag@o entre a vazdo (volumétrica, mdssica ou molar) de efluente
que permeia pela membrana e a drea de membrana aplicada; e pela capacidade seletiva da
membrana, a qual, dependendo do tipo do processo, pode ser definida de diferentes formas.
Para processos que utilizam o gradiente de pressdao como for¢a motriz, a capacidade seletiva
da membrana em relagdo a uma determinada espécie é quantificada pelo coeficiente de
Rejeicdo, definido pela relacdo entre a concentracdo desta espécie na alimentacdo e sua

concentracao no permeado, conforme Equacgdo 3.2 (HABERT et al., 2006).

CP
R=1-— (3.2)
CO
Onde:
R = coeficiente de rejeicao;
C, = concentragdo da espécie no permeado;
Cy = concentracdo da espécie na alimentacdo.

Quando R = 0 a concentragdo da espécie a ser separada, no permeado, € igual a sua
concentracdo na alimentacdo, ou seja, a membrana ndo apresenta nenhuma capacidade
seletiva para esta espécie. Por outro lado, R = 1, significa que a espécie em questdo nao estd

presente no permeado, ou seja, a membrana foi capaz de rejeitd-la completamente.

3.9.2 Mecanismo de separaciao

A filtracdo em membranas pode ser classificada como filtragdo de superficie ou filtracdo de

profundidade. A Figura 3.3.7 ilustra os dois tipos de classificagc@o de filtragdo em membranas.

Figura 3.3.7 - Filtracado: (a) de superficie; (b) de profundidade.
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Na filtracdo de superficie, as particulas sdo retidas na superficie da membrana por exclusio de
tamanhos, ou seja, as particulas que apresentarem didmetros maiores do que a abertura dos
poros da membrana sdo retidas. J4 na filtracdo de profundidade, a retencdo das particulas
ocorre dentro dos poros pela exclusdao de tamanhos e também por outros fendmenos tais
como: difusdo Browniana, adsor¢do eletrostdtica e captura inercial. Vale ressaltar ainda que a
retencdo das particulas em conseqiiéncia da difusdo Browniana, geralmente, ¢ muito pequena
em relacdo aos demais fendmenos. Na Figura 3.3.8 sdo ilustrados os fendmenos envolvidos na

filtracdo de profundidade.

Adsorgao |
eletrostatica

Difuséo

Browniana T

Captura
inercial

Fluido

Excluséo de —
tamanho

Secgdo transversal da Fibra

Figura 3.3.8 - Mecanismos de filtracao de profundidade.
Fonte: Baker (2004)

3.9.3 Polarizacao por concentracao, fluxo limite e fluxo critico

Devido ao aumento de concentracdo do soluto retido na superficie da membrana, estabelece-
se, rapidamente, um perfil de concentragdo na regido préxima a interface membrana-solucao,
0 que acarreta na retrodifusdo destes compostos em direcdo ao seio da solugcdo de
alimentacao, fendmeno este conhecido como polariza¢do por concentracdo. Este fendmeno é
reversivel porque pode ser controlado pelo monitoramento das condicdes operacionais. O
efeito de polarizagdo € causado pela elevada concentracdo das substancias rejeitadas na
superficie da membrana, decorrentes de fluxos elevados, e também pela vazdo de
alimentacao, quando muito baixa, porque aumenta a espessura da camada limite em fun¢do do
pequeno efeito de arraste (camada proxima a superficie da membrana em que ocorre o
gradiente de concentracdo de soluto) elevando a concentracdo do rejeito sobre a membrana a

niveis indesejados. O tipo de mddulo escolhido e o uso de promotores de turbuléncia sdo
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fatores que contribuem para a reducdo deste fendmeno. (HABERT et al., 2006; PERRY,
1999; MULDER, 1996). A Figura 3.3.9 ilustra o efeito de polarizacdo por concentracdo no

processo de separagdo por membranas.
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— < 5 —
c
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|
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| nvecgio
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|| 1
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Figura 3.3.9 - Polarizagao por concentracdo do soluto no processo de separag¢ao por
membranas.
Um outro fendmeno que também ocasiona a reducao do fluxo de permeado € a precipitagio, o
qual decorre da precipitacdo de compostos soliveis presentes na alimentacdo, quando estes

atingem o limite de solubilidade (VROUWENVELDER et al., 2003; CLEVER et al., 2000).

Ainda, a presencga de hidrocoldides, macromoléculas e outros solutos ou particulas maiores na
alimentacdo favorece a deposicao destes compostos na superficie da membrana. Este processo

¢ denominado formacao de torta e esta representado na Figura 3.3.10.
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Figura 3.3.10 - Formacao de torta no processo de separacao por membranas.

O aumento da concentragao de soluto na camada limite pode promover o retorno deste soluto
para o meio devido ao fenomeno de difusdo, sendo que, em condi¢des de regime estabilizado,

o fluxo no liquido na camada limite é dado de acordo com a Equacdo 3.3.
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J,c, =7, —Di.d—x’ (3.3)
Onde
J, = fluxo de permeado;
Cip = concentracdo do componente i no permeado;
Cio = concentra¢do do componente i na alimentacao;
D dc,
" dx = fluxo difusivo do soluto expressado pela lei de Fick.

Para melhor caracterizar os fendmenos de incrustacdo, é importante considerar também a
evolucdo do fluxo de permeado em funcdo da pressdo aplicada através da membrana (PTM).
Em filtragdo de solvente puro, o fluxo de permeado aumenta linearmente, dentro de certos
limites, com a PTM, a qual constitui a forca motriz da filtracio necessdria para vencer a
resisténcia da membrana. Em contra partida, para a filtracdo de suspensdes, a PTM
dependente do acimulo de particulas depositadas na membrana. O esquema da Figura 3.3.11
distingue duas zonas, uma de PTM baixa e outra elevada. A zona de PTM baixa representa
aquela em que o fluxo aumenta linearmente com o aumento da pressdo aplicada. Nesta zona a
filtracdo € influenciada somente pela PTM. Na regido de PTM elevada, o fluxo ndo aumenta
mais linearmente quando a pressao aplicada aumenta. Nesta zona, a filtracdo depende do nivel
de incrustacdo ou actimulo de particulas sobre a membrana. O ponto de transi¢cdo entre as
duas zonas corresponde ao fluxo critico e também a uma PTM critica (TARDIEU, 1997 apud
PROVENZI, 2005). O fluxo critico marca a transi¢do entre um regime de polarizacdo estdvel
e instdvel. H4 diferentes interpretacdes para o fluxo critico. Howell (1995) sugere que para
fluxos inferiores ao fluxo critico ndo hd incrustac@o por particulas coloidais e tanto a pressao
através da membrana quanto o fluxo permeado permanecem constantes. No momento em que
o fluxo critico é ultrapassado o aumento da PTM ndo implica mais em um aumento

proporcional do fluxo de permeado, sendo que este tende a um valor limite (fluxo limite).
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Figura 3.3.11 - Representacao do fluxo critico e fluxo limite em fun¢do da pressao aplicada
no processo de separagdo por membranas.

Trabalhar em condic¢des de filtracdo acima do regime critico gera um consumo elevado de

energia, aumentando assim os custos de operacdo. Como também a incrustagdo certamente

serd irreversivel, prejudicando assim desempenho da membrana.

3.9.4 Avaliacio da incrustacao

A intensidade da incrustacdo pode ser avaliada pela reducdo do fluxo de permeado como
também por andlise de resisténcias. Choo e Lee (1998) revisaram o modelo de resisténcias em
série para avaliar cada resisténcia em relagdo a resisténcia total. Neste modelo, o fluxo de

permeado em uma membrana € descrito pela Equacgado 3.4.

j= AP (3.4)
UR;

Onde

J = fluxo de permeado (m3.m'2.s'1);

AP = diferenga de pressdo aplicada através da membrana (Pa);

u = viscosidade do fluido (Pa.s);

Ry = resisténcia total (m'l).

Para o caso de solucdes que apresentam diferentes tipos de macromoléculas com massas
molares variadas e particulas em suspensao, a resisténcia total € constituida pela resisténcia ao

transporte através da membrana e de vdrias resisténcias adicionais, sendo elas:

R, =R, +R,+R, +Rg +Rpc 3.5
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Rr = resisténcia total (m'l);

R, = resisténcia ao transporte através da membrana (m'l);

R, = resisténcia adicional devido a adsor¢do estdtica (m'l);

R, = resisténcia adicional devido ao bloqueio fisico dos poros (m™);

R, = resisténcia adicional devido a formagdo da camada gel (torta) (m'l);

R,. = resisténcia adicional devido ao fendmeno de polarizag¢do de concentra¢io (m™).

A resisténcia adicional associada a polarizacdo de concentracdo pode ndo ser considerada por
ser muito pequena quando comparada com as demais. Logo, a equacdo de fluxo pode ser

reescrita por:

AP

J = (3.6)
HUR,+R, +R,+R,)

O valor de cada resisténcia pode ser obtido através da medida dos fluxos listados na Tabela

3.3.6:

Tabela 3.3.5 - Fluxos envolvidos no calculo das resisténcias da membrana.

Fluxo Descricao

J; Fluxo de agua pura para uma membrana nova;

Ja Fluxo de agua pura para uma membrana incrustada por adsorgdo estatica (sem
pressurizacao);

Js Fluxo de agua pura para membrana incrustada durante a operagdo de permeacao da
alimentagéo ou efluente;

Jy Fluxo da alimentacéo ou efluente sob um dado conjunto de condicbes operacionais.

O célculo da resisténcia ao transporte através da membrana (R,,) é dado a seguir pela Equacgdo

3.7 (DAL-CIN et al., 1996 apud AMARAL, 2009).

_ap

Rm
w,

(3.7

A perda de fluxo entre J; e J, ocorre devido a incrustagdo por adsorcdo estdtica. Sendo assim,

a resisténcia adicional devido a adsor¢ao estatica (R,) é dada por:

J. R +R
_ Ry a (3.8)
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J.
R =|—-1|R 3.9
’ (‘]a j ! ( :

De modo andlogo, a resisténcia adicional devido ao bloqueio fisico dos poros (R;) € obtida

pela diferenca entre Jre J;:

J.

R, = (—’— }Rm -R, (3.10)
s

E, por fim, a resisténcia adicional devido a forma¢do da camada gel (torta) (R,) € dada pela

diferenca entre J, e J;:

v

J,
R, :(J—’—lij—Ra—Rb (3.11)

As resisténcias sdo dependentes das condi¢des operacionais do sistema, tais como: pressao
através da membrana, velocidade tangencial, temperatura (R, € R,) € pH da alimentag@do (R,)
(AMARAL, 2009). Sendo assim, as resisténcias tedricas calculadas pelo modelo de
resisténcias em série conferem uma aproximag¢ao podendo apresentar distorcdoes em relacdo

aos valores reais.

3.9.5 Fatores que interferem na incrustacao e estratégias de controle

A incrustacdo € resultante de fatores associados as propriedades da membrana, condi¢des de
operacao do sistema e propriedades da alimentacdo. O conhecimento prévio desses fatores €
de fundamental importdncia para um projeto eficiente de sistema de tratamento por
membranas. A Figura 3.3.12 resume os fatores que interferem na incrustacio e as estratégias

relacionadas no controle deste fendmeno.
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Propriedades da Condicoes de operacao Propriedades da
membrana do sistema alimentacao

- Tamanho dos poros - Pressao aplicada - Composi¢do

- Natureza do material - Velocidade tangencial -pH

- Topografia da superficie - Duracio da filtracio - Temperatura

- Tipo de médulo - Procedimento de limpeza - Concentragdo de soluto
- Viscosidade
- Equilibrio quimico

INCRUSTACAO

|

Controle da incrustaciao

|
v v

Reducao da concentragdo Reducdo da pressdo

Baixo fator de

A 4

concentragao
Prevencdo de Elevado gradiente de
~ » . .
> concentragdo na i velocidade tangencial
superficie da membrana

Figura 3.3.12 - Fatores intervenientes e estratégias de controle de incrustacao.
Fonte: Adaptado de Amaral (2009); Lacoste (1992); Cheryan (1986)

3.9.5.1 Propriedades da alimentacio

A incrustacd@o € resultante da interacdo entre a membrana e os diversos solutos presentes na
alimentacdo. Sendo assim, é fundamental conhecer o efeito da natureza da solucido de

alimentacao e suas caracteristicas fisico-quimicas sobre o desempenho da membrana.

Sobre a natureza dos componentes da alimentacdo, as proteinas sdo consideradas um dos
incrustantes mais fortes devido a sua multiplicidade de grupos funcionais, a densidade de
carga, varios graus de hidrofobicidade e complexidade da sua estrutura secunddria e tercidria
que permite que as protefnas interajam com outros componentes da alimentacdo e com a
membrana (CHEN er al., 2003). Os sais minerais apresentam grandes influéncias na
incrustacdo de membranas. Os sais podem precipitar na superficie da membrana ou se ligar a
membrana através de interacdes eletrostdtica. Os lipideos também sdo responsdveis pela
incrustagdo, principalmente no caso de membranas hidrofébicas. Como os lipideos
apresentam grande afinidade por estas membranas, estes podem formar uma camada de
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recobrimento sobre a superficie da membrana reduzindo o fluxo. As substancias himicas se
tornam mais hidrofébicas com a reducido do pH e tendem a se depositar em grande extensio

nas membranas (JUCKER e CLARK, 1994).

Além da natureza da solucdo de alimentacdo, outros fatores tais como pH, temperatura e
concentracdo de soluto também apresentam significativa influéncia na incrustacdo de
membranas. O pH influencia a solubilidade e a conformag¢ao dos componentes da alimentagdo
dependendo das substancias presentes. A temperatura afeta tanto a solubilidade dos
componentes da alimentagdo como a viscosidade e a densidade da mesma. Solucdes menos
viscosas e densas tendem a um menor efeito de incrustacio (METSAMUURONEN et al.,
2002; CHERYAN, 1986). Ja a concentracdo de soluto estd relacionada com os efeitos dos
fendmenos de polarizagdo por concentracdo e bloqueio de poros da membrana, sendo que

quanto mais alta, maior a probabilidade de ocorréncia e magnitude destes efeitos.

3.9.5.2 Condic¢oes de operacido do sistema

Os principais parametros operacionais associados a incrustagdo sdo: a pressdo aplicada, a
velocidade tangencial, o regime de escoamento (representado pelo nimero de Reynolds - R,),

a duragdo da filtracdo e o tipo de procedimentos de limpeza da membrana.

Em relacdo a pressdo, observam-se dois comportamentos. O aumento do fluxo é proporcional
ao aumento da pressdao, mas quando a camada de polarizacdo por concentragdo atinge sua
concentracdo limite, o fluxo se torna independente da pressdo e o processo passa a ser

controlado pela transferéncia de massa.

A velocidade tangencial e o regime de escoamento estdo relacionados com o cisalhamento na
superficie da membrana. Uma maior velocidade tangencial do fluido nas proximidades da
superficie da membrana promoverd uma maior taxa de cisalhamento. O nimero de Reynolds
¢ um nuimero adimensional utilizado para o cdlculo do regime de escoamento, indicando se
ele tem comportamento laminar ou turbulento. Sua defini¢do é o quociente entre as forcas de
inércia e forcas de viscosidade no meio, sendo assim, o aumento do R, favorece a formacdo de
fluxo turbulento e consequentemente uma maior a taxa de cisalhamento. Elevadas taxas de
cisalhamento promovidas por maiores turbuléncias na superficie da membrana tendem a

remover o material incrustado, aumentando o fluxo de permeado (BACCHINA et al., 2006).

A duracdo da filtragdo afeta a concentracao de soluto na superficie da membrana, aumentando

assim o potencial de incrustacdo. Uma forma de controlar essa concentra¢do sdo as técnicas
185

Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



de limpeza peridédica da membrana. Limpezas mais frequentes e eficientes permitem um

maior fluxo de permeado.

3.9.5.3 Propriedades da membrana

As principais propriedades da membrana que afetam a incrusta¢do sdo: o tamanho dos poros,
a natureza do material da membrana (hidrofobicidade e carga), a topografia da superficie e o

tipo de médulo em que estd acondicionada a membrana.

Membranas com poros maiores tendem a apresentar elevado fluxo inicial em relagdo as
membranas com poros menores, mas com drastica redu¢do do fluxo durante a operagdo. Se o
tamanho das particulas a serem separadas for da mesma ordem do tamanho médio dos poros,
algumas particulas pequenas podem bloquear os poros sem necessariamente atravessa-los.
Entretanto, se os poros sdo menores do que as particulas a serem separadas, as particulas nao
se depositam dentro dos poros e sim na superficie da membrana. Na literatura é sugerido
como 6timo o emprego de uma relagdo entre o tamanho médio das particulas e o tamanho

médio dos poros igual a 10 (CHERYAN, 1986).

Membranas hidrofilicas, por apresentarem afinidade com a dgua, favorecem seu transporte. J&
as membranas hidrofébicas apresentam em geral maior afinidade entre os solutos, células
microbianas e o material da membrana, estando mais suscetiveis a ocorréncia dos efeitos de
incrustacdo. Gander et al. (2000) ponderaram que a membrana deve ser hidrofilica a fim de
reduzir principalmente a incrustagdo causada por proteinas e bactérias. Entretanto, a maioria
das membranas comercialmente disponiveis € hidrofébica. Uma alternativa é o emprego de
modificacdes na superficie com a introducdo de grupos funcionais hidrofilicos na sua

superficie, tornando-a mais hidrofilica e menos propensa a incrustacdo. (CHERYAN, 1986).

A presenca de grupos idnicos na superficie da membrana ¢ muito importante no caso de
operacdes com alimentacao constituida de particulas carregadas, uma vez que a repulsdo entre

particulas a serem rejeitadas pela membrana reduz a incrustacio (AMARAL, 2009).

A topografia da superficie da membrana afeta significativamente a incrustacdo. Superficies
mais irregulares possuem uma maior drea de aciumulo de particulas favorecendo assim a

incrustacao.

A configuracio do moédulo que acondiciona a membrana, bem como suas condigdes
hidrodinamicas e densidade de empacotamento (4rea superficial de membrana por unidade de
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volume do mdédulo) sdo caracteristicas que afetam diretamente a incrustacdo. Mddulos que
favorecam regime turbulento nas proximidades da superficie da membrana e com densidades

de empacotamento moderadas estdo sujeitos a uma menor taxa de incrustacgao.

3.10 Limpeza de membranas

A recuperagdo do fluxo de permeado ou a remog¢do da incrustacao pode ser obtida através da
limpeza periddica da membrana. A limpeza de membranas pode ser realizada por métodos
fisicos e quimicos, ou a conjugacdo destes. Os métodos fisicos dependem da for¢ca mecanica
para remover o material incrustante da superficie da membrana, enquanto que os métodos
quimicos dependem de reagdes quimicas, tais como reacdes de hidrélise, peptizagdo,
saponificagdo, solubilizacdo e dispersdo ou quelagdo, para enfraquecer as forcas de coesdo
entre os materiais incrustados e de adesdo entre estes e a superficie da membrana

(TRAGARDH, 1989).

Define-se o protocolo de limpeza da membrana como a forma, a ordem e a duracdo em que as
técnicas de limpeza sdo executadas, bem como os materiais envolvidos no procedimento. A
eficiéncia do protocolo de limpeza da membrana pode ser expressa como o percentual de
recuperacdo da permeabilidade hidrdulica da membrana apds a limpeza (CHEN et al., 2003).

Esta resposta € determinada de acordo com a Equacao 3.12.

PHAL

% recuperacdo PHAL = ———% (3.12)
PHAL,

Onde:

PHAL; = permeabilidade hidrdulica da membrana nova com dgua limpa;

PHAL; = permeabilidade hidrdulica da membrana apés limpeza com dgua limpa.

As caracteristicas do protocolo de limpeza das membranas ¢ um fator econdmico critico, pois
apresenta significativo efeito na permeabilidade hidrdulica e na vida util da membrana. Esse
procedimento de manutengdo nas membranas estd associado diretamente com o fendmeno de
incrustacdo, e quanto maior for o conhecimento sobre a natureza deste fendmeno, melhor serd

a escolha da técnica de limpeza do ponto de vista de eficiéncia do sistema.

3.10.1 Limpeza fisica

O mecanismo de limpeza fisica consiste na remog¢ao de sélidos precipitados na membrana por

meio da indugdo de turbuléncia no sistema e/ou modificagdes no escoamento. As técnicas de
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limpeza fisicas mais usuais sdo: a recirculacdo, a retrolavagem, o relaxamento e a
ultrasonificacdo. Estes processos sdo realizados no préprio sistema (in situ), com exce¢do da

ultrasonificacdo, que possui a flexibilidade de ser realizada fora do mesmo (ex-situ).

3.10.1.1 Recirculagdo

A recirculagdo baseia-se no aumento do cisalhamento do meio liquido em contato com a
membrana, através da despressurizacdo do sistema e aumento da vazado aplicada. Este método
faz com que as particulas depositadas na superficie da membrana sejam arrastadas para o
meio liquido, reduzindo-se assim a torta formada. A vazao de recirculagdo aplicada deve ser
otimizada de acordo com as caracteristicas de cada sistema, de modo que se obtenham os

melhores percentuais de recuperacdo de fluxo, mas que nio acarrete danos as membranas.

3.10.1.2 Retrolavagem
A limpeza por retrolavagem se d4 através da permea¢do de um fluido (d4gua ou permeado) no

sentido contrdrio ao fluxo de operacdo do sistema. Esta acdo faz com que as particulas
situadas no interior dos poros e as depositadas na superficie da membrana sejam devolvidas

para o meio liquido, removendo, parcialmente, a torta formada.

De acordo com Smith er al. (2005), a retrolavagem pode ser de curta ou longa duracdo. No
caso da retrolavagem de curta duracdo, os materiais incrustados ndo sdo completamente
removidos e os que sdo removidos ainda se encontram proximo a superficie da membrana e
no inicio da filtracdo podem ser depositados novamente. A retrolavagem de longa duragdo
garante a remocdo completa dos materiais incrustados, mas em termos de producdo de
permeado hd uma perda significativa com consequente reducao da produtividade do sistema,
além de um maior requisito energético. Um longo intervalo entre os periodos de retrolavagem
promove o desenvolvimento de uma torta espessa na superficie da membrana, além disso,
também pode causar a compressao da torta, aumentando a irreversibilidade da incrustacdo
(CHEN et al., 2003). Por outro lado, intervalos entre retrolavagem curtos resultam em perda
de produtividade. Na literatura, os valores de fluxo e pressdo de retrolavagem sdo muitos
diferentes e ndo seguem nenhuma tendéncia. De acordo com Nakatsuka et al. (1996), a
pressdo de retrolavagem deve ser maior que duas vezes a pressdo de operagcdo. Os autores
mencionam ainda que, se a pressdo de retrolavagem for muito alta, corre-se o risco de
danificar a membrana, e se for muito baixa, a membrana pode nao ser limpa adequadamente.

As condicdes operacionais do sistema e as caracteristicas do efluente a ser tratado influenciam
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na duragcdo e frequéncia de retrolavagem, e no fluxo e pressdo a serem aplicados neste

procedimento.

3.10.1.3 Relaxamento

O relaxamento corresponde a operacdo ciclica intercalando opera¢do com pressurizacdo e a
cessao na vazdo de recirculagdo. A interrup¢cdo da retirada do permeado permite um
relaxamento nas membranas e a interrupcdo do fluxo das particulas na direcdo da superficie
de filtracdo, permitindo assim que os sélidos depositados soltem-se da superficie das
membranas (van der ROEST et al., 2002). Guibert et al. (2002) observaram uma redugdo da
pressdo através da membrana com o aumento do tempo de interrup¢do da filtracdo.
Entretanto, existe um tempo de duracdo 6timo apds o qual o relaxamento ndo apresenta
nenhum efeito além da perda de produtividade. Este tempo de duragdo 6timo ocorre apds a

remocdo completa da camada reversivel (HONG et al., 2002).

3.10.1.4 Ultrasonificacao

A ultrasonificagdo fornece energia de agitacdo suficiente capaz de causar erosdo da torta
formada na superficie da membrana, dispersando-a e removendo assim a incrustacdo
(MUTHUKUMARAN et al., 2004). Este método vem apresentando 6timos resultados na
limpeza de membranas, principalmente quando conjugado com métodos quimicos, visando o

aumento da eficiéncia de limpeza e a reducdo de agentes quimicos empregados.

3.10.2 Limpeza quimica

De acordo com Kazemimoghadam e Mohammadi (2007), o mecanismo de limpeza quimica
envolve a difusdo do agente de limpeza pela torta formada sob a superficie da membrana e
reagOes quimicas entre o agente de limpeza e o material depositado. A taxa de difusdo e as
reacOes quimicas dependem de diferentes fatores, tais como condi¢des hidrodindmicas,

concentracdo, temperatura e pH da soluc@o de limpeza e a sequéncia de limpeza aplicada.

Os métodos de limpeza quimica sdo mais agressivos a membranas do que os métodos fisicos
sendo indicado somente quando o material incrustado na superficie da membrana e no interior
dos poros ndo €é removido completamente com limpeza fisica, de modo a prolongar a vida qtil

do sistema.

De acordo com Judd (2006) existem dois tipos de limpeza quimica: limpeza de manutencao e
limpeza de recuperacdo. A limpeza de manutengdo € realizada in situ e ¢ usada para manter a

permeabilidade da membrana e reduzir a frequéncia da limpeza intensiva. A limpeza de
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recuperacdo € conduzida ex-sifu em um tanque de drenagem que permite a imersdo da
membrana na solu¢do do agente de limpeza, e é realizada quando a filtragdo ndo é mais
sustentdvel em funcdo da elevada pressdo através da membrana. A limpeza de manutencdo
envolve baixa concentracdo do agente de limpeza e maior frequéncia podendo ser realizada
semanalmente. J4 a limpeza de recuperacdo emprega uma maior concentracdo do agente de

limpeza e € realizada com menor frequéncia, em intervalos de 6 a 12 meses.

Em relacdo a limpeza de manutengdo, geralmente, a solu¢iao de limpeza ¢ bombeada sob fluxo
turbulento com ndmeros de Reynolds entre 3.000-5.000. Empregando o menor valor possivel
de pressdo para evitar uma re-incrustagdo. Em rela¢do ao tempo de limpeza, geralmente 30-60
minutos sdo suficientes para remover completamente o material incrustado. Elevados tempos
de limpeza podem implicar também em re-incrustagdo. O aumento de temperatura da solucdo
influencia positivamente a limpeza, considera-se, como uma regra pritica, que a taxa de
reacdo quimica dobra com o aumento de 10°C na temperatura. Logo, a temperatura da
solucdo de limpeza deve ser mais alta possivel, consistente com as limita¢des de temperatura
do médulo de membrana. O pH da solucdo de limpeza depende do tipo de material incrustado.
Solugdes alcalinas apresentam maior eficiéncia na remog¢do de materiais organicos, enquanto
solucdes 4cidas apresentam maior eficiéncia na remog¢do de materiais inorganicos. O pH da
solucdo de limpeza precisa ser monitorado durante a operacdo de limpeza e ajustado, caso
haja desvio do valor desejado, tanto para garantir a operagdo dentro das limitacdes do material
da membrana, quanto para proporcionar um melhor desempenho do processo (CHERYAN,

1986).

A limpeza de recuperacdo € realizada quando a pressdo através da membrana atinge o limite
critico comprometendo o fluxo estabelecido. O tempo de limpeza, o tipo de agente quimico e

sua concentracdo aplicada sdo varidveis que devem ser testadas em cada aplicagdo.

A selecdo do agente de limpeza depende do tipo de material incrustado. Os agentes de
limpeza devem apresentar estabilidade quimica, seguranca, baixo custo e capacidade de
remog¢do com dgua (KIM et al., 1995). Estes materiais t€m que ser capazes de dissolver o
material precipitado e remové-los da superficie da membrana sem causar danos a mesma. Na
Tabela 3.3.7 s@o apresentados exemplos de agentes de limpezas, suas respectivas aplicacoes e

modos de agdo.
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Tabela 3.3.6 - Principais agentes de limpeza de membranas.

Agente
quimico

Aplicacao

Modo de acao

NaOH

NaOH seguido
de HCI/NaCIO

EDTA

H,SO,
HNO;

Acido citrico
HCI

Surfactantes

Material organico
(proteina,
carboidrato...)

Oleos e gorduras,
proteinas,
carboidrato,
bactéria...

Metais, ions...

DNA e sais
minerais

Oleos, gorduras,
proteinas...

Rompe as ligacdes entre o material

incrustado e a

membrana. Em elevadas concentragbes e temperaturas,

causa a peptizagao de proteinas, solubilizando-as.

Remove o material incrustado através da hidrélise e

oxidagdo do mesmo.

Remove metais e alguns ions por quelagao.

Solubiliza o material incrustado. Acido citrico combina acidez
com propriedades de detergéncia e quelagédo, e € o mais

indicado para remogéao de sais.

Possuem grupos funcionais hidrofilicos e hidrofébicos.

Solubiliza e dispersa o material incrustado.

Fonte: Amaral (2009)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Efluente empregado na alimentacao dos PSMs

Para a alimentacdo do sistema de MF/UF serd utilizado o efluente do processo oxidativo
avancado aplicado em condicdes previamente otimizadas, neutralizado (pH 7), conforme
resultados obtidos previamente. Este processo substituird a etapa de decantagdo para a
remocao do lodo resultante do POA e servird também como condicionamento do efluente para
o processo de polimento final do efluente (NF). A avaliacdo do desempenho dos processos de
MF e UF para remog¢do do lodo permitird a selecio do processo que se apresente como
operacdo mais sustentdvel, ou seja, que alie principalmente elevada seletividade (rejei¢dao) de

ferro e SST bem como uma maior permeabilidade hidriulica.

A NF tem o intuito de polimento do permeado do processo de MF/UF objetivando o
enquadramento do efluente segundo legislacao vigente. Sendo assim, aplicada em série, a NF

receberd o permeado do processo de MF/UF em sua alimentacdo.

4.2 Unidades experimentais de MF/UF e NF

A unidade experimental de MF/UF foi adquirida da empresa Pam Membranas Seletivas, e é
constituida de um reservatério de alimenta¢do, bomba para bombeamento da alimentagao,
modulos de membrana tipo fibra oca de MF para a otimizacgdo (0,100 m?) e UF (0,091 m?),
modulo de membrana tipo fibra oca de MF para a operacao (1,0 m?), registro comutador,
mandmetros (permeado e retrolavagem), rotdmetros (alimentacdo e permeado) e dois
reservatorios, um para coleta do permeado e outro para o concentrado. A unidade também
apresenta circuito de limpeza por retrolavagem do permeado. Nas Figuras 3.4.1 e 3.4.2 sdo

apresentados o desenho esquemaético da unidade de MF/UF e sua respectiva ilustragdo.

192

Programa de Pés-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



DESCARTE DO

LODO
REGISTRO %
ETAPA | X X
REGISTRO RETIDO
(CARACTERIZACAO)
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(POA)

BOMBA REGISTRO

Figura 3.4.1 - Desenho esquematico do sistema de MF/UF.

(b)
Figura 3.4.2 - (a) Unidade experimental de MF/UF; (b) Vista Frontal; (c) Vista Lateral.

A unidade experimental de NF foi adquirida da mesma empresa citada e € constituida de um
reservatorio de alimentacdo, bomba para bombeamento da alimenta¢do, médulo de membrana
tipo espiral de NF para a operacdo (2,6 m?” de drea), mandmetro, rotimetros (alimentagdo e
permeado), termOometro e dois reservatérios, um para coleta do permeado e outro para o
concentrado. A unidade também apresenta circuito limpeza por recirculagdo do concentrado.
O desenho esquematico da unidade de NF e sua ilustracdo sdo mostrados nas Figuras 3.4.3 e

3.4.4 respectivamente.

193

Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.




DESCARTE DO

CONCENTRADO LODO
MF/UF
DESCARTE DO
<+ REGISTROS LODO
NA
Z\N
RETIDO
ETAPA lli(b)
MODULO DE PERMEADO
MEMBRANA ME/UF
(ME/UE) MODULO DE
v MEMBRANA PERMEADO NF
\ TROCADOR DE (NF)
< CALOR
» OUAGUA
CORRENTE
§ MANOMETRO
> S— L 1
BOMBA
ALIMENTACAO RESERVATORIO ' >
MF/UF AN >

Figura 3.4.3 - Desenho esquematico do sistema de NF.

(a) (b) (©
Figura 3.4.4 - (a) Unidade experimental de NF; (b) Vista Frontal; (c) Vista Lateral.

4.3 Caracterizacao das membranas

4.3.1 Tipologia dos mddulos e caracteristicas das membranas

Os moédulos de membranas de MF e UF sdo do tipo fibra oca e foram preparados numa
conformagdo semelhante a um trocador de calor tipo casco e tubo. As fibras foram fixadas no
interior da carcaca de PVC mediante utilizacdo de resina epoxi. Na Figura 3.4.5 sdo

apresentados detalhes das fibras de membrana e ilustracdes dos médulos de MF e UF.
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(@) (b)
Figura 3.4.5 - (a) Membranas fibras ocas; (b) Modulos de MF e UF.

A alimentacdo dos mddulos foi realizada no interior da carcaca e o permeado foi coletado no
interior das fibras ocas na extremidade do médulo oposta a da alimentacdo. Na Tabela 3.4.1

sdo apresentadas as principais caracteristicas dos moédulos de MF e UF.

Tabela 3.4.1 - Principais caracteristicas dos médulos de MF e UF.

MF UF

Caracteristicas I_=as_e dg Fase d~e I_=as_e dg Fase d~e

otimizacao operacao otimizacao operacao
Material Poli(imida) Poli(imida) Poli(éter sulfona) -
Comprimento da fibra (mm) 240 800 240 -
Diametro externo da fibra (mm) 0,8-0,9 0,8-1,0 0,5-0,7 -
Densidade de empacotamento (m%m?) 1100 600 1100 -
Numero de fibras 189 428 189 -
Diametro dos poros 0,1-0,4 um 0,1-0,5um > 50 kDa* -
Area efetiva de filtracdo (m?) 0,100 1,0 0,091 -
Diametro util do moédulo (m) 0,02 0,05 0,02 -

* Tamanho de corte da membrana

O moddulo de NF foi adquirido da empresa Dow Chemical Company e € do tipo espiral com

membranas planas. Na Figura 3.4.6 € apresentado detalhes da membrana de NF.

Figura 3.4.6 - Detalhes da membrana de NF.

Na Tabela 3.4.2 sdao apresentadas as principais caracteristicas do médulo de NF.
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Tabela 3.4.2 - Principais caracteristicas dos médulos de NF.

Caracteristicas NF
Nomenclatura NF90-2540
Material da camada seletiva Poliamida
Comprimento do médulo (mm) 1016
Diametro do médulo (mm) 61
Capacidade seletiva (% de retengdo de sais estabilizados) 97
Area efetiva de filtragdo (m) 2,6

4.3.2 Técnicas de caracterizacao

As membranas de MF e UF foram caracterizadas quanto a morfologia através de microscopia
eletronica de varredura - MEV e a permeabilidade hidrdulica. A membrana de NF foi

caracterizada quanto a permeabilidade hidraulica.

4.3.2.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Para a obtencdo das imagens de MEV, a amostra de membrana a ser analisada foi preparada
de acordo com o sugerido por Mulder (1996). Apds a secagem, a amostra foi imersa em
nitrogénio liquido para evitar a deformacdo na secdo transversal durante a quebra da
membrana. Em seguida, a amostra foi recoberta por uma fina camada de ouro em um
equipamento denominado sputtering, para evitar a alteracdo das caracteristicas das amostras
devido a alta voltagem do feixe de elétrons. As imagens foram realizadas em equipamento

marca JEOL modelo JSM-5410.

4.3.2.2 Permeabilidade hidraulica

Para a avaliacdo da permeabilidade hidrdulica, primeiramente foi realizada a compactacdo das
membranas através da operacdo com dgua pura em sua alimentacdo e pressdo constante de
1,5, 4,5 e 6 bar para MF, UF e NF respectivamente durante 30 minutos. Aplicou-se entdao
pressdo decrescente onde os valores obtidos para o fluxo de permeado (L/h.m?) foram
representados em funcdo da pressdo aplicada. O coeficiente angular da reta ajustada aos

pontos experimentais corresponde a permeabilidade hidrdulica da membrana (L/h.m?bar).

4.4 Avaliacao da MF e UF na remocao de lodo do efluente pos-POA

A avaliacdo do desempenho da MF e UF na remocao de lodo do efluente p6s-POA considerou
a permeabilidade hidrdulica e a seletividade através das eficiéncias de remog¢do de cor, ferro
total, ST e DQO, onde priorizou-se os parametros ferro total e ST, objetivos diretos desta
etapa. As andlises foram em conformidade com “Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater” (APHA, 2005).
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Os ensaios de avaliagdo dos PSM também contemplaram diferentes condi¢cdes de pH na
alimentacdo com o intuito de defin¢do da etapa de neutralizacdo do efluente. Os valores de pH
da alimentagdo avaliados foram: 3 (pH do efluente p6s-POA), 5 (pH intermediario) e 7 (pH
do efluente neutralizado em acordo com o padrdo de lancamento de efluentes da legislacdao
vigente). O ajuste do pH foi realizado com hidréxido de sédio para se evitar danos as

membranas.

4.4.1 Selecao do PSM: método da pontuacio ponderada

O método da pontuacdo ponderada é um sistema simplificado de avaliacdo nas decisdes que
contenham alto grau de subjetividade. Para este método é necessdrio estabelecer critérios de
avaliacdo que designem, a cada fator, um valor proporcional a sua importancia em relacdo aos
outros fatores em consideragdo. Ao mesmo tempo, deve-se atribuir a cada fator um valor

relativo ao grau ou a qualidade do fator existente em cada alternativa de solucdo.

A adocgdo dos critérios do método consistiu na listagem dos fatores considerados importantes
e essenciais para a finalidade do pré-tratamento, estabelecimento dos valores relativos,
expressos em ndmeros de pontos, de cada fator em funcdo da sua importancia e definicdo
qualitativa dos graus de classificagdo dos resultados para cada fator. A pontuacdo dos fatores
foi de acordo com os objetivos visados anteriormente e a selecdo da melhor alternativa foi a
que apresentou o maior nimero de pontos no somatodrio final. Os valores relativos, para cada
fator de acordo com sua importancia, referente a MF e UF a ser conjugado com a NF foram

classificados de acordo com a Tabela 3.4.3.

Tabela 3.4.3 - Valores numéricos relativos a importancia de cada fator para selegdo do PSM
a ser conjugado com a NF.

Valores

Numéricos Termos Verbais Explicacao

1 Modestamente importante O fator tem importdncia modesta no
processo.

3 Moderadamente importante O fator tem importancia moderada no
processo.

5 Fortemente importante O fator tem forte importancia no
processo.

7 Muito fortemente importante O fator influencia o processo de forma
muito fortemente.

9 Extremamente importante O fator é extremamente importante no
processo.

Para a pontuacdo dos fatores, considerou-se um total de 460 pontos distribuidos
proporcionalmente a importancia associada nesta etapa do tratamento. A Tabela 3.4.4
relaciona a defini¢do qualitativa dos graus de classificacdao dos resultados para cada fator.
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Tabela 3.4.4 - Definicao qualitativa dos graus de classificagéo dos resultados de cada fator
para selecao do PSM a ser conjugado com o processo de NF.

Fator Valor Relativo Grau Conceito Limites Pontos

0 Muito baixa 0-10 0

. 1 Baixa 10-20 25
P?[Tn??ﬁ'g‘;ffe 5 2 Moderada 20 - 30 50
T 3 Média 30-40 75
max. Alta > 40 100

0 Ruim 0-20 0

= 1 Regular 20 - 40 35
Remo%% de ST 7 2 Boa 40 - 60 70
3 Otima 60 - 80 105
max. Excelente 80-100 140

0 Ruim 0-30 0

~ 1 Regular 30 - 60 35
Remog?oz)de ferro 7 > Boa 60 - 90 20
3 Otima 90 - 95 105
max. Excelente 95-100 140

0 Ruim 0-20 0

= 1 Regular 20 - 40 15
Remo‘f&") de cor 3 2 Boa 40 - 60 30
3 Otima 60 - 80 45

max. Excelente 80 - 100 60

0 Ruim 0-20 0

~ 1 Regular 20 -40 5
Remo@a(‘% ;’e bQO 1 2 Boa 40 - 60 10
3 Otima 60 - 80 15

max. Excelente 80-100 20

Vale ressaltar que a pontuacdo do fator Remocdo de ferro foi diferenciada onde se valorizou o
atendimento aos padrdes de lancamento de efluentes para este parametro na legislagcdo

vigente.

4.5 Otimizacao das condicoes operacionais

A otimizacdo das condicdes operacionais dos PSM foram avaliadas através do monitoramento
do perfil de fluxo permeado em funcdo do tempo durante a operacdo nas diferentes condi¢des
avaliadas, com excecdo da pressdo de operacdo que serd avaliada através da pressdo critica.
As condicdes operacionais avaliadas foram a pressdo de operacdo e a velocidade de
escoamento. Apds a avaliagdo de cada condi¢do operacional foi necessdrio que a membrana
retornasse as suas caracteristicas iniciais, sendo, portanto, aplicada limpeza fisica e quimica
com dcido citrico associada a surfactante até sua total recuperacdo. Apds a determinagdo das
condi¢des operacionais 6timas, os sistemas foram operados sob condicdes otimizadas para a

avaliacdo da incrustagao.

Em funcdo da logistica de disponibilidade de efluente, os ensaios de otimiza¢do foram
realizados com o retorno do permeado e concentrado para o tanque de alimentagio,

objetivando manter as mesmas condi¢des da alimentacao.
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4.5.1 Condicoes de operacao

4.5.1.1 Pressdo de operacio

O efeito da pressdo de operagdo foi avaliado através da determinacdo da pressao critica. Para
determinacdo da pressdo critica foram realizados ensaios nos quais a pressao foi fixada e o
fluxo de permeado monitorado durante 18 minutos. A cada 3 minutos a pressdo era
incrementada, sucessivamente, com respectivo acompanhamento do fluxo de permeado. Os
valores de pressdo avaliados foram de 0,25, 0,5, 0,75, 1,0, 1,25 ¢ 7.5, 10,0, 12,5, 15,0, 17,5

bar respectivamente para os processos de MF e NF.

4.5.1.2 Velocidade de escoamento

O efeito da velocidade de escoamento foi avaliado variando-se a vazdo de alimentacdo
correspondente a variacao dos regimes hidrdulicos referentes aos nimeros de Reynolds entre
2.600, 4.400 e 5.700 para o médulo de MF e 19, 56, 112 e 121 para o médulo de NF
obedecendo as limitagdes das unidades experimentais. Os ensaios foram realizados com o
efluente em temperatura ambiente. Apds o término de cada teste, os modulos foram

submetidos aos processos de limpeza fisica e quimica até a recuperagdo total da membrana.

4.5.1.3 Técnicas de recuperacio de fluxo

Nesta etapa foi feito um comparativo, quando pertinente, das técnicas de recuperacdo de fluxo
dos PSM. As técnicas empregadas para o processesso de MF foram a retrolavagem, o
relaxamento e a recirculacio, todas em condi¢do arbitradas de acordo com a literatura. Para o
processo de NF estas técnicas ndo foram avaliadas em funcao da configuracdo do médulo de

membrana e/ou da necessidade do processo.

a) Retrolavagem

A vazdo de retrolavagem aplicada foi equivalente a 1,5 vezes o valor da vazdo de
alimentacdo. A duracdo da retrolavagem avaliada foi de 30 segundos em intervalos de 10
minutos para efeito comparativo. Com o objetivo de aumentar a permeabilidade hidrdulica da
MF foram testadas retrolavagens com duracdes de 30 segundos em intervalos de 15 minutos e

duragdes de 15 segundos em intervalos de 15 minutos.

a) Relaxamento
O relaxamento consistiu na despressurizacdao do sistema e consecutiva cessdo da vazio de
recirculacdo (desligamento do sistema). A duracdo da recirculagdo avaliada foi de 30

segundos em intervalos de 10 minutos para efeito comparativo.
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a) Recirculacao
A recirculacdo foi através da despressurizacdo do sistema e aumento para o dobro da vazao de
alimentacao aplicada. A duracdo da recirculagdo avaliada foi de 30 segundos em intervalos de

10 minutos para efeito comparativo.

4.6 Avaliacao da incrustacao no processo de MF

A avaliacdo da incrustacdo do processo de MF foi realizada através da avaliacdo do perfil do
fluxo de permeado do efluente (J,) em relagdo ao fluxo permeado de dgua pura para a
membrana nova (J;). Também foi avaliada a resisténcia total da incrustacio e a resisténcia de
cada parcela que constitui a resisténcia total (resist€ncia da membrana (R,,), adsor¢cdo estdtica
(Rs) bloqueio dos poros (R,) e formacdo da camada gel (R,)). Para o célculo destas
resisténcias foi necessdria a determinacdo dos fluxos J;, J,, Jre J,, conforme a seguir: o fluxo
J; foi determinado para a permeacdo de dgua pura para a membrana nova, etapa esta a ser
realizada na caracterizacido da permeabilidade da membrana. O fluxo J, foi determinado para
a permeacdo de dgua pura apds adsor¢do estdtica do efluente por 2 horas (sem pressurizac¢ao).
J4 o fluxo Jy foi determinado pela permeagdo de dgua pura na membrana incrustada e J, foi
determinado pela permeacdo do efluente sob as condi¢des a serem estabelecidas a partir da
determinacdo da pressdo critica por 2 horas. Os valores das resisténcias foram calculados

através das equagdes apresentadas no item 3.9.4 (modelo das resisténcias em série).

4.7 Protocolo de limpeza quimica de manutencdao das membranas

Neste estudo foi avaliada a eficiéncia da combinacdo de diferentes agentes quimicos de
limpeza das membranas, bem como a avaliacdo da influéncia da concentracdo do agente
quimico e do tempo de acdo na eficiéncia de limpeza. A eficiéncia de limpeza foi mensurada
em termos de recuperacdo de permeabilidade hidrdulica da membrana com 4gua
microfiltrada. O médulo de membrana empregado nestes ensaios foi o de MF em funcgdo de
ser submetido a uma condi¢do mais critica. Para efeito de avaliacio e constatagc@o, o protocolo

selecionado foi aplicado a membrana de NF.

Num primeiro momento, avaliou-se a influéncia da ordem de combinacdo de diferentes
agentes de limpeza visando a remocdo de material organico e inorganico incrustado. As
combinagdes avaliadas empregaram &cido citrico - pH 3 com duragdo da limpeza de 20
minutos e hipoclorito de s6dio (NaClO - solucdo 2%), dodecil sulfato de s6dio (DSS) - 500
mg/L. e percarbonato de sédio (2Na,C0O3.3H,0,) - 500 mg/L com duracdo da limpeza de 60
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minutos. A Tabela 3.4.5 apresenta as diferentes ordens avaliadas de combinacdes de agentes

quimicos de limpeza.

Tabela 3.4.5 - Combinacdes de agentes quimicos avaliados nos ensaios de limpeza da
membrana de MF.

Condicao Ordem

1 acido citrico + hipoclorito de sédio
acido citrico + percarbonato de sédio
acido citrico + dodecil sulfato de sédio
hipoclorito de sédio + acido citrico
percarbonato de sodio + acido citrico
dodecil sulfato de sédio + &cido citrico

OO WM

Em seguida, avaliou-se através de um delineamento fatorial completo 2 a influéncia da
concentracdo do agente quimico e do tempo de acdo na eficiéncia de limpeza. As Tabelas
3.4.6 e 3.4.7 apresentam os niveis de variacdo dos fatores e as condi¢cdes do delineamento

fatorial completo 2? empregadas nos ensaios de limpeza quimica da membrana de MF.

Tabela 3.4.6 - Niveis de variacdo dos fatores do delineamento fatorial completo 2° para os
ensaios de limpeza quimica da membrana de MF.

Condicao C (mg/L) t (min)
+1 500 120
-1 250 60

Tabela 3.4.7 - Condigées dos fatores do delineamento fatorial completo 22 empregadas nos
ensaios de de limpeza quimica da membrana de MF.

Fatores
C (mg/L) t (min)
+1 -1
+1 +1
-1 -1
-1 +1

Ensaios

A OwWN=

Para a avaliacdo de cada protocolo de limpeza, as membranas foram previamente incrustadas
de acordo com o seguinte procedimento: permeacdo de efluente com escoamento continuo
com recirculacdo do concentrado e do permeado para o reservatorio de alimentacdo, durante
60 minutos, empregando pressdo critica pré-estabelecida. Apds a permeagdo do efluente, a
membrana foi lavada com recirculagdo de 5 L de dgua limpa sem pressurizagdo. O protocolo

de limpeza foi aplicado a membrana. Os resultados de eficiéncia de limpeza foram
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determinados como o percentual de recuperacdo da permeabilidade hidrdulica da membrana

apos o protocolo de limpeza em relacdo 8 membrana totalmente limpa.

4.8 Operacao e avaliacao dos PSM

Ap6s o estabelecimento das condicdes Otimas de operagcdo os processos de MF/UF e NF

foram operados em condi¢des otimizadas de forma a avaliar conjuntamente a eficiéncia de

remocao do lodo do processo oxidativo avangcado pelo PSM selecionado e do polimento final

do efluente pelo processo de NF. Na Figura 3.4.7 € apresentado um esquema ilustrativo dos

estdgios de amostragens e dos parametros avaliados.

DQO, DBO, CT, CI, COT, pH, cor
real, nitrogénio total e amoniacal,
alcalinidade, cloretos, fosforo, série
sélidos e metais pesados.

DQO, DBO, CT, CI, COT, pH, cor
real, nitrogénio total e amoniacal,
alcalinidade, cloretos, fosforo, série
sélidos e metais pesados.

DQO, DBO, CT, CI, COT, pH, cor
real, nitrogénio total e amoniacal,
alcalinidade, cloretos, fosforo, série
sélidos e metais pesados.

—

\_¢

REATOR
(POA)

EFLUENTE EFLUENTE EFLUENTE

(Pos-POA) (Permeado MF ou UF) (Permeado NF)
AFLUENTE .| MF .| NF
(Lixiviado) g g l

| A

COMPARACAO
\ 4
UF

Figura 3.4.7 - Pontos de amostragens e respectivos parametros abordados na etapa dos

PSM.
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5 RESULTADOS OBTIDOS

5.1 Caracterizacao das membranas

5.1.1 Microfiltracao/Ultrafiltracao

A membrana de MF empregada apresenta configuracdo de fibra oca de poli(imida) com uma
fina camada seletiva, cujo didmetro externo é de 0,8 - 0,9 mm e o didmetro médio dos poros
na superficie externa das fibras ¢ de 0,1 a 0,4 um. Essa membrana suporta uma pressdao
méaxima de operacdo de 2 bar. J4 a membrana de UF empregada ¢ do tipo fibra oca de
poli(éter sulfona) com uma fina camada seletiva, cujo diametro externo € de 0,5 - 0,7 mm. A
capacidade seletiva dessas membranas é de 95% de retencdo para compostos com massa
molar superior a 50 kDa. Essa membrana suporta uma pressao maxima de operacao de 5 bar.
Ambas as membranas suportam pH da alimentacdo na faixa entre 2 a 13 e temperatura
méxima do efluente no sistema de 55°C. Na Figura 3.5.1 sdo apresentadas as imagens obtidas

por MEV da secdo transversal e do detalhamento dos poros das membranas de MF e UF.

T -_->\ 3 ‘l
! ymichon ‘ J‘ -
"!' b Dt el

© )

Figura 3.5.1 - Imagens obtidas por MEV das membranas (a) MF - segéo transversal; (b) MF
- detalhes dos poros; (c) UF - secado transversal; (d) UF - detalhes da camada suporte.
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As permeabilidades hidrdulicas das membranas novas sdo apresentadas na Figura 3.5.2
através da relacdo entre o fluxo de permeado e a pressdo aplicada para permeacdo de dgua
microfiltrada, correspondendo ao valor do coeficiente angular da reta obtida. De acordo com
os resultados encontrados a permeabilidade hidrdulica da membrana de MF correspondeu a

248,86 L/m”.h.bar enquanto que para as membranas de UF correspondeu a 114,96 L/m”.h.bar.

600 r Membrana: MF 600 Membrana: UF

e

Lh

(=]
T

y =114,96x

y = 248 86x R* = 0.999

R*=0,9301

Fluxo (L/m%.h)
L
(=]
(=]

Fluxo (L/mZ.h)
4
f=]
f=]

—

Lh

=}
T

[
[=1

1 1 1
0.0 0.5 1.0 1.3 2.0 0.00 1,00 2,00 3.00 4.00 5.00

Pressio (bar) Pressio (bar)

() (b)

Figura 3.5.2 - Permeabilidade hidraulica para agua microfiltrada dos médulos de
membranas novos (a) MF; (b) UF.

5.1.2 Nanofiltracao

A membrana de NF empregada apresenta configuracio plana de poliamida com capacidade
seletiva de 97% de rejeicdo de sais estabilizados. Essa membrana suporta uma pressao
maxima de operacdo de 41 bar, pH da alimentacdo na faixa entre 2 a 11 e temperatura
maxima do efluente no sistema de 45°C. De acordo com os resultados obtidos, a
permeabilidade hidrdulica da membrana de NF corresponde a 7,05 L/mz.h.bar, conforme

representado na Figura 3.5.3.

=3
=1

[ Membrana: NF

y=7.0513x
R2=0,9977

e
Lh
T

—
Lh
T

Fluxo (L/m%.h)
L
(=]

[

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

Pressio (bar)

Figura 3.5.3 - Permeabilidade hidraulica para agua microfiltrada do médulo de membrana
novo de NF.
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5.2 Avaliacao da microfiltracao e ultrafiltracao na remocao de lodo do
efluente pos-POA

5.2.1 Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica dos processos de MF e UF foi avaliada para diferentes valores de
pH da alimentacdo. Os valores de pH testados foram 3, 5 e 7. A vazdao de alimentagdo
empregada foi 2,4 L/min (Re = 2.600). Na Figura 3.5.4 (a) e (b) sdo apresentados os valores
de fluxo de permeado em relacdo a pressdo aplicada para os valores de pH avaliados,

respectivamente para os processos de MF e UF.

#Agua mEfluente (pH = 3) Efluente (pH =5) AEfluente (pH=T) +Agua mEfluente (pH = 3) Efluente (pH = 5) AEfluente (pH =7)

400 - 600
. y=24886x o .
Membrana: MF fe = 0,901 Membrana: UF v =114.96x

Re = 2.600 Re=2.600 R?=0999
Z 300 | E 450 |
E £ _
= 200 y = 82,025x = 300 ‘F‘gfééﬁﬁﬁ
e R2=0,9923 e ’
g g
Z 100 | 2 244 £ 150 y = 5,981x
2=0,9951 y=17.418x Rz =0,9801 y;5,5515x
‘____.___*___..:..='..‘ R2=10.9895 I~ . R* = 0,9888
0 1 ] O . i . 3 T . 3 1 A ]
0.0 0.5 1.0 15 2.0 0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Pressao (bar) Pressao (bar)
(a) (b)

Figura 3.5.4 - Permeabilidade hidraulica para agua microfiltrada e efluente p6s-POA com
diferentes valores de pH da alimentagéo para os processos de (a) Microfiltracao; (b)
Ultrafiltragdo.

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que para ambos 0s processos a
permeabilidade da membrana foi significativamente maior para alimentagdo com valor de pH
na faixa mais 4cida (pH = 3), atingindo valores préximos de 82 e 51 L/m”.h.bar
respectivamente para os processos de MF e UF. Como esperado, a permeabilidade para
alimentacdo com valor de pH na faixa neutra (pH = 7) foi bastante reduzida, atingindo valores

proximos de 17 L/m”.h.bar paraa MFe 6 L/m”.h.bar para a UF.

Este fato pode-se ser justificado pelo fato da permeabilidade da membrana ser fortemente
influenciada pelas caracteristicas reoldgicas do efluente submetido ao PSM. Vale lembrar que
o efluente p6s-POA possui elevada concentracdo de ferro (préximas de 600 mg/L) sendo a
especiacdo quimica do ferro presente dependente do pH do meio. Neste caso, para valor de
pH da alimentagdo igual a 3, o ferro encontra-se predominantemente na forma ionizada,
enquanto que para valor de pH da alimentacio igual a 7 o ferro encontra-se
predominantemente na forma de hidréxido (precipitdvel). A Tabela 3.5.1 apresenta a

especiacdo quimica do ferro em funcdo do pH do meio.
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Tabela 3.5.1 - Especiacédo quimica do ferro presente no efluente p6s-POA em fung¢éo do pH.

pH Espécie quimica do ferro predominante
1,0 [Fe(H20)e]*

2,0 [Fe(H.0)s0H]"

4,0 [Fe(H20)4(OH),]

Fonte: Neyens e Baeyens (2003)

Comparando a permeabilidade dos processos de MF e UF pode-se notar que a permeabilidade
da MF foi cerca de 59 e 207% maior do que a da UF para valores de pH igual a 3 e 7
respectivamente. Esses resultados mostram vantagem da MF sobre a UF, principalmente para

alimenta¢do com maiores concentragdes de solidos.

5.2.2 Seletividade
A seletividade dos processos de MF e UF foi avaliada em fun¢@o do potencial de remog¢do de
cor, ferro, ST e DQO. A Tabela 3.5.2 apresenta a caracteriza¢do da alimentagdo (efluente pos-

POA) e permeado dos processos de MF e UF para diferentes valores de pH.

Tabela 3.5.2 - Caracterizagéo prévia do lixiviado bruto, da alimentag¢éo e do permeado dos
processos de MF e UF para diferentes valores de pH.

Microfiltracao Ultrafiltracao
Amostra Cor Ferro ST DQO Cor Ferro ST DQO
(UH)  (mglL) (mg/L) (mglL) (UH)  (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Lixiviado bruto 3.650 5,28 10.812 2256 3.650 5,28 10.812 2.256
pH da alimentacédo = 3
Alimentacao (pés-POA) 3.249,0 585,17 12.586 920 2979 551,90 12934 1.061
Permeado 182,4 79,48 3.786 861 136,5 66,23 2.862 940
Eficiéncia (%) 94,39 86,42 69,92 6,35 95,42 88,00 77,87 11,46
pH da alimentacédo = 5
Alimentacao (p6s-POA) 3.584,0 600,77 12.538 1.037 3.215,0 539,10 12.623 1.007
Permeado 149,1 18,64 3.381 800 96,6 14,56 2.573 774
Eficiéncia (%) 95,84 96,90 73,03 22,87 97,00 97,30 79,62 23,19
pH da alimentacao =7
Alimentagdo (p6s-POA) 3.238,0 578,51 12.326 1.029 3.356,0 558,74 12.406 1.053
Permeado 127,9 1,12 1.193 770 89,6 0,30 937 702
Eficiéncia (%) 96,05 99,81 90,32 25,18 97,36 99,95 92,45 33,33

Nota-se que tanto para o processo de MF quanto para o de UF as efici€éncias de remocao de
ferro, ST e DQO foram significativamente maiores para a alimentacdo com valor de pH igual
a 7. As eficiéncias 6timas de remoc¢ao (pH = 7) da MF foram, respectivamente para cor, ferro,
ST e DQO, igual a 96,0, 99,8, 90,3 e 25,2%. Ja para o processo de UF as eficiéncias 6timas de
remocdo para cor, ferro, ST e DQO foram de 97,4, 99,9, 92,4 e 33,3%. Estes resultados
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mostram um desempenho semelhante para ambos os processos neste tipo de aplicagdo,

atingindo resultados satisfatérios na remogao de cor, ferro e ST.

5.2.3 Selecao do PSM para remocio de lodo do efluente p6s-POA: método da
pontuacao ponderada

A Tabela 3.5.3 e 3.5.4 apresenta a pontuacdo obtida para os processos de MF e UF como
subsidio na selecdo do PSM mais adequado como tratamento do efluente pds-POA, a ser
conjugado com o processo de NF, considerando os graus de classificacdo dos resultados de

cada fator de acordo com a Tabela 3.4.4.

Tabela 3.5.3 - Pontuagao obtida no método da pontuacéo ponderada para o processo de
MF para selegao do PSM como tratamento do efluente pds-POA a ser conjugado com o
processo de NF.

Microfiltracao

Fator pH=3 pH=5 pH=7
graus pontos graus pontos graus pontos

|  Permeabilidade max. 100 1 25 1 25

I Remocéo de ST 3 105 3 105 max. 140

[l Remocéo de ferro 2 70 max. 140 max. 140

IV Remocéo de cor max. 60 max. 60 max. 60

V  Remocao de DQO 0 0 1 5 1 5
Total: - 335 - 335 - 370

Tabela 3.5.4 - Pontuagao obtida no método da pontuagéo ponderada para o processo de UF
para selecao do PSM como tratamento do efluente p6s-POA a ser conjugado com o
processo de NF.

Ultrafiltracao

Fator pH=3 pH=5 pH=7
graus pontos graus pontos graus pontos

|  Permeabilidade max. 100 0 0 0 0
I Remocéo de ST 3 105 3 105 max. 140
[l Remocgéo de ferro 2 70 max. 140 max. 140
IV Remocéo de cor max. 60 max. 60 max. 60
V  Remocao de DQO 0 0 1 5 1 5

Total: - 335 - 310 - 345

De acordo com os critérios pré-estabelecidos no método da pontuacdo ponderada, o processo
mais atrativo para o pré-tratamento do efluente p6s-POA foi a MF empregando pH da
alimentacdo igual a 7. Nesta condi¢do foram possiveis satisfatorias remocodes de ST (90,3%),
ferro (99,8%) e cor (96,1%), priorizadas nesta etapa do tratamento. Estas eficiéncias situaram-
se muito proximas das atingidas no processo de UF. Ainda vale destacar que neste caso a
diferenca do potencial de remog¢ao desses poluentes pelo processo de UF ndo justifica o maior

requisito energético demandado.
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5.3 Otimizacao das condicoes operacionais dos PSM

Visando o aumento da permeabilidade do PSM selecionado para remog¢ao de lodo do efluente
p6s-POA e do empregado como polimento final, foi realizado a otimiza¢do das seguintes
condi¢des operacionais: pressdo de operacdo e velocidade de escoamento. Também foram

avaliadas técnicas de recuperagdo de fluxo quando pertinente.

5.3.1 PSM para remocao de lodo do efluente p6s-POA: Microfiltracao

5.3.1.1 Pressao de operacao

Dado o pH da alimentagdo adotado anteriormente (pH = 7), a pressdo de operagdo foi avaliada
através da avaliacdo da pressdo critica. A pressdo critica é definida como aquela em que a
relacdo entre a pressdo e o fluxo de permeado se torna ndo linear, ou seja, a partir da qual se
observa a incrustacdo da membrana. Na Figura 3.5.5 € apresentada a relacdo entre fluxo de
permeado e pressdo de operacdo usada para determinacdo de pressdo critica do processo de
MEF. A pressao critica foi determinada para a alimentagdo com valor de pH igual a 7 e vazdo

de alimentagdo de 2,4 L/min (Re = 2.600).

——pH7 ——FPressio

1,50

Membrana: MF
Re = 2.600

4
100
0 L L L ! 0,00

0 18 36 54 72 90 108
Tempo (min)

1 125
7 1.00
1 0,75

1 0.50

Fluxo (L/m?.h)
Pressio (bar)

1 0,25

Figura 3.5.5 - Relacao entre fluxo de permeado e pressao de operagao para determinagao
de pressao critica no processo de MF.
Observa-se que o fluxo decai a partir dos menores valores de pressdo aplicada, indicando
assim elevado potencial de incrustacdo da membrana. Essa incrustacdo provavelmente se deve
as caracteristicas da alimentagdo e representa as condi¢des reais do processo nesta aplicagao.
Provavelmente em funcao dos sélidos coloidais, as for¢as convectivas na dire¢do da superficie
da membrana acarretadas pelo gradiente de pressdao, mesmo que baixo, ja s@o suficientes para
elevar a concentracdo de sdlidos préoximos a camada seletiva da membrana, e com isso
favorecer a formacao de torta, possivelmente devido a precipitagcdo quimica de compostos
soluveis. Estes resultados sugerem que um maior desempenho deste processo pode ser obtido

através da operagdo do sistema com baixa pressao.
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A fim de complementar a avaliagdo da pressdao de operacdo, o perfil de fluxo de permeado e a
permeabilidade operacional da MF, em diferentes pressdes, foram realizados, conforme
resultados representados na Figura 3.5.6 (a) e (b). Neste caso ndo foi possivel a determinacdo
da pressdo critica, uma vez que para o menor valor de pressao aplicada no sistema passivel de
controle, ja foi detectado a queda do fluxo de permeado. Estes ensaios foram realizados para a

alimenta¢do com valor de pH igual a 7 e vazdo de alimentagdo de 2,4 L/min (Re = 2.600).

——P =075 bar ——P =075 bar
300 : 800 ' 120
Membrana: MF —=— P =050 bar

250 Re = 2.600 —&—P =025 bar

Membrana: MF —m P=050 bar
4 Re=2.600 —&—P =025 bar

Recuperacio

Fluxo (L/m%.h)

Permeabilidade (L/m2.h.bar)

0 15 30 45 60 73 90 105 120 0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min) Tempo (min)

(a) (b)

Figura 3.5.6 - (a) Perfil de fluxo de permeado para MF para diferentes pressoes de
operacao; (b) Permeabilidade operacional para MF para diferentes pressdes de operacao.

De acordo com os resultados de perfil de fluxo obtidos (Figura 3.5.6 (a)) pode-se observar que
com o aumento da pressdo de operacdo o fluxo de permeado ndo aumenta significativamente.
O sistema de MF apresentou um aumento de fluxo de permeado estabilizado préximo de 47%
quando a pressdo foi aumentada em 150%, ou seja, variando-se a pressdao de 0,25 para 0,75
bar. Entretanto, a Figura 3.5.6 (b) reforca a vantagem de se empregar pressdes mais baixas
neste tipo de operagdo, onde a permeabilidade operacional foi maior quando o sistema foi
operado em 0,25 bar, uma vez que o sistema se operado em pressdes maiores a demanda por

estratégias de minimizacdo de incrustagdo serd maior.

Apo6s a operacdo da MF com efluente empregando diferentes valores de pressdo aplicada, foi
medido a permeabilidade da membrana incrustada com dgua. Nota-se de acordo com a Figura
3.5.7, que para pressdes mais altas o grau de incrustagdo foi significativamente mais elevado.
O grau de incrustacdo pode ser associado a maior resisténcia da membrana quando operada
com 4gua microfiltrada em estado incrustado. Os resultados obtidos mostram uma diferenca
de permeabilidade hidraulica em torno de 93,2% maior para operacao com dgua microfiltrada

em estado incrustado, quando aplicada pressdo de operagdo de 0,75 bar em relacdo a 0,25 bar.
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Membrana: MF
y =157 49x

Re = 2.600 R2=09914 *
I ®Agua apds incrustagdo com P = 0,25

®Agua apds incrustacdo com P = 0,50

h = 136,01
100 | &Aguaapds incrustacdo comP =075 ¥ 11

R*=10.9911

Fluxo (L/m%.h)

y=81.539%
R*=09959

(¥
(=]
T

1
0.00 0.23 0.30 0.73 1,00

Pressido (bar)

Figura 3.5.7 - Permeabilidade hidraulica do médulo de MF para diferentes condicdes de
incrustacéo.
De acordo com os resultados obtidos na determinagdo de pressao critica e permeabilidade
operacional, que sugerem a forte ocorréncia de formacdo de torta devido provavelmente a
precipitacdo quimica, mais intensamente em pressdes mais altas, a permeabilidade da
membrana com efluente pos-POA foi realizada novamente empregando pressdes de operagcao
menores € mesma vazao de alimentacdo. Como mostrado na Figura 3.5.8, a membrana de MF
apresentou um aumento de permeabilidade onde passou de 17,4 para 49,5 L/m*h.bar, quando

operada em faixas de pressdo de 0,25 a 0,75 bar em vez de 0,5 a 1,5 bar.

60 - ®Pressdo aplicada: 0.25-04-05-06-0,75

#Pressdo aplicada: 0.5-0.75-1.0-125-15
E: Membrana: MF v =49,521x
= 40 - Ra-2.600 R2=10,9921
2
-t
20
é y=17.418x
L] R*= 10,9895
0 1 L 1 1 1 1
0.00 0.25 0.30 0.75 1,00 1,25 1,50

Pressido (bar)

Figura 3.5.8 - Permeabilidade hidraulica do modulo de MF para diferentes faixas de
pressdes aplicadas empregando efluente pés-POA.

Diante dos ensaios realizados, a pressao de operacdo 6tima adotada foi determinada como a

menor pressdo passivel de controle do aparato experimental (0,25 bar).

5.3.1.2 Velocidade de escoamento

A verificacdo dos efeitos da velocidade de escoamento (velocidade tangencial) sobre o fluxo
permeado no sistema de MF foi realizada empregando a pressdo de operagcdo 6tima e vazodes
de alimentacdo de 2,4, 4,0 e 5,2 L/min, respectivas aos regimes hidrdulico relativos aos
Reynolds de 2.600, 4.400 e 5.700. A Figura 3.5.9 (a) e (b) mostra, respectivamente, o perfil de

fluxo de permeado e a permeabilidade operacional da MF quando operada em diferentes Re.
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—+—Re =5700 —e—Re = 5700
200 ¢ 800

Membrana: MF —=—Re =4400 Membrana: MF —B—Re =4400
% p=0,25bar & Re = 2600 % p-0.25bar

—4&—Re =2600

Recuperacio

Fluxo (L/m%.h)

Permeabilidade (L/m2.h.bar)

0 15 30 45 60 73 90 105 120 0 13 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 3.5.9 - (a) Perfil de fluxo de permeado para MF para diferentes velocidade de
escoamento durante a operagéo; (b) Permeabilidade operacional para MF para diferentes
velocidade de escoamento durante a operagao.

De acordo com os resultados o fluxo de permeado estabilizado do sistema de MF aumentou
de 16,3 para 32,7 L/m*h quando operado com Re de 2.600 em relacdo a Re de 5.700. Esses
resultados podem ser explicados pela maior turbuléncia e maior cisalhamento préximo a
superficie da membrana, o que acarreta no maior arraste e, consequentemente, menor
concentracdo de particulas préximas a camada seletiva da membrana, elevando-se assim o
permeabilidade operacional. Os resultados também mostraram um coeficiente de recuperacao
de permeado proximos para as velocidades de escoamento avaliadas. A velocidade de

escoamento 6tima do sistema foi adotada equivalente a Re igual a 5.700 (Qa = 5,2 L/min).

5.3.1.3 Técnicas de recuperacio de fluxo

Os resultados obtidos na etapa de otimizagdo das condi¢des operacionais do processo de MF
sugeriram que a reducdo do fluxo se deve, principalmente, a formagao de torta, o que tornou
necessdrio avaliar possiveis técnicas fisicas de recuperacdo do fluxo de permeado. Desta
forma, foi avaliado o emprego das técnicas de retrolavagem, recirculagdo no mesmo sentido

da alimentagdo e relaxamento para diferentes condi¢des operacionais.

Na Figura 3.5.10 (a) e (b) sdo apresentados os perfis do fluxo de permeado em relagdo ao
tempo de operacdo empregando as diferentes técnicas de recuperagdo de fluxo aplicadas

durante 30 segundos a cada 10 minutos.
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200 ——Retrolavagem (30'/10') 30
_[ —&—Relaxamento (30"/10")
h —&— Recircul¢do (30"/10)
150 \ FiltragZo continua

——Retrolavagem (30'/10')
—&—Relaxamento (30"/10")
40 | —&— Recirculgdo (30"/10)

Fluxo (L/m?%.h)
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Recuperaciio do fluxo (%)
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(a) (b)

Figura 3.5.10 - (a) Perfil de fluxo permeado em diferentes modos de operacao; (b)
Recuperacgéao do fluxo para cada técnica de minimizacao da incrustacao.

Observa-se que todas as técnicas avaliadas permitem a recuperacdo do fluxo de permeado,
sendo a retrolavagem a mais eficiente, que apresentou recuperagao média de fluxo superior a
18% (ver Figura 3.5.10 (b)) e fluxo médio de permeado 88% maior em relagdo ao valor
obtido na operagdo continua. O uso da recirculagdo no mesmo sentido da alimentacdo ndo
apresentou recuperagdo significativa de fluxo de permeado. Uma possivel justificativa é o
estado precipitado das particulas na superficie da membrana, consistindo numa torta adensada
predominada por forcas de interacOes fisicas e quimicas. J4 a técnica de relaxamento
apresentou recuperacdo média de fluxo pouco superior a recirculagdo. A retrolavagem pode
ser conjugada com a recirculacdo ou o relaxamento para melhorar a recuperagdo, entretanto,
uma vez que ambos ndo apresentaram elevada recuperacdo de fluxo (média de 2,3 e 7,8%
respectivamente), a retrolavagem foi determinada como técnica de recuperacao de fluxo para

evitar a perda de permeabilidade hidrdulica nesta aplicacao.

Em funcdo da retrolavagem utilizar permeado produzido, visando a economia de fluido
empregado na manutencdo do sistema, a frequéncia e o tempo de duragdo desta técnica foram
avaliados empregando variagcdes de intervalos de 10 e 15 minutos com duragdo de 30 e 15
segundos. Nas Figuras 3.5.11, 3.5.12 e 3.5.13 s@o apresentados os resultados de retrolavagem
com duracdo de 30 segundos em intervalos de 15 minutos, 15 segundos em intervalos de 15

minutos e 30 segundos em intervalos de 10 minutos respectivamente.
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Figura 3.5.11 - Avaliacdo da frequéncia e duracao da operacgao de retrolavagem: 15 minutos
durante 30 segundos.
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Figura 3.5.12 - Avaliacado da frequéncia e duracao da operacgao de retrolavagem: 15 minutos
durante 15 segundos.

200 ——J comretrolavagem (30"/107)
—&—J semretrolavagem

—— Jmédio com retrolavagem
150 Jmédio sem retrolavagem

Fluxo (I./m?.h)

Tempo (min)

Figura 3.5.13 - Avaliacado da frequéncia e duracao da operacgao de retrolavagem: 10 minutos
durante 30 segundos.
Comparando os resultados de recuperacdo de fluxo para condicdes com a mesma frequéncia
de aplicacdo, observa-se que no caso da retrolavagem com frequéncia de 15 minutos, a
reducdo do tempo de retrolavagem de 30 segundos (Figura 3.5.11) para 15 segundos (Figura
3.5.12) acarretou em perda de recuperacdo do fluxo de 5 L/m*h, sendo a priori mais
interessante a retrolavagem com duracdo de 30 segundos. Ao reduzir a frequéncia de
retrolavagem de 15 minutos (Figura 3.5.11) para 10 minutos (Figura 3.5.13), ndo se observou
aumento na recuperacdo de fluxo (fluxo médio de 30°°/15" = 95 L/m”h e fluxo médio de

30’/10° = 91 L/m®h), indicando que a frequencia de retrolavagem de 15 minutos foi
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suficiente no arraste de particulas presentes no interior do médulo. Vale ressaltar ainda que a
pequena diferenca de fluxo médio obtido para a frequéncia de 10 minutos em relagdo a de 15
minutos pode ser justificada pelo tamanho reduzido do médulo empregado nessa avaliacdo, o
que possibilita diferencas no acimulo de material no interior do médulo apds a limpeza de

manutencao. Estes resultados podem ser melhor visualizados na Figura 3.5.14.

B Recuperacao médiade fluxo © Fluxo médio|
100 2.0 89,6 90,5
80

60
40
24,3

- 30,1 28,6
il | [] []
0 ]

30"1%5' 15118 30"10

Recuperacio de fluxo (%)
Fluxo médio (L/m?2.h)

Condicio de retrolavagem

Figura 3.5.14 - Eficiéncia de recuperagéao de fluxo de permeado de cada operagao
retrolavagem e fluxo médio das diferentes condi¢cdes de retrolavagem.
A Figura 3.5.15 mostra uma comparagdo da producdo de permeado em termos de vazio entre
a filtracdo continua e as diversas condi¢des de retrolavagem. A vazdo de permeado foi 63,2%
maior quando empregado a retrolavagem com durac¢do de 30 segundos em intervalos de 15
minutos (Q = 9,3 L/h da retrolavagem 30°°/15° contra Q = 5,7 L/h da filtragdo continua). De
acordo com estes resultados, o uso de recirculagdo em intervalos de 15 minutos com duragdo
de 30 segundos foi considerada mais vidvel, apesar da maior demanda de permeado para a

retrolavagem.

Semretrolavagem MCom retrolavagem
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w
1

=
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S 10t 87 83
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Condicdo deretrolavagem

Figura 3.5.15 - Vazao de permeado para diferentes condi¢ces de retrolavagem.
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5.3.2 PSM para polimento final do permeado da MF: Nanofiltracio

5.3.2.1 Pressido de operacio

Na Figura 3.5.16 € apresentada a relacdo entre fluxo de permeado e pressdo de operacdo usada
para determinacdo de pressdo critica do processo de NF. A pressdo critica foi determinada

para vazao de alimentacdo de 2,4 L/min (Re = 56).

_ —+—PermeadodaMF ——Pressio

17.5
Membrana: NF

Re =56

1 15,0
1 125

1 50
25

10,0
7.5

Fluxe (L/mZ.h)
Pressio (bar)

0.0

40 50 60 80 90

Tempo (min)

70

Figura 3.5.16 - Relacao entre fluxo de permeado e pressao de operagao para determinagéao
de pressao critica no processo de NF.

Observa-se a detec¢ao do fluxo critico ao aumentar a pressao de 12,5 para 15 bar, cujo valor é

de 19,6 L/m>.h. Desta forma, para uma operacao sustentdvel do sistema de NF, foi necessario

a operacdo com um gradiente de pressdo inferior a 15 bar. Assim sendo, a pressdo de

operacdo adotada foi de 12,5 bar.

O perfil de fluxo de permeado e a permeabilidade operacional da NF foram realizados para
diferentes pressdes, conforme resultados representados na Figura 3.5.17 (a) e (b). Estes

ensaios foram realizados para vazio de alimentacao de 2,4 L/min (Re = 56).

100

——P =175 bar
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Recuperacio
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105 120
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Re =56

Figura 3.5.17 - (a) Perfil de fluxo de permeado para NF para diferentes pressdes de
operagéao; (b) Permeabilidade operacional para NF para diferentes pressdes de operagéo.

De acordo com os resultados de perfil de fluxo obtidos, pode-se observar que com o aumento

da pressdo de operagdo o fluxo inicial de permeado aumenta. No entanto, quando o sistema
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opera acima da pressao critica (> 12,5 bar) ndo se observa um fluxo sustentavel. O sistema de
NF apresentou um fluxo de permeado sustentdvel proximo de 35,8 L/m*h quando operado na
pressdo de 12,5 bar. Nota-se também que com o incremento da pressdo de operagdo acima da
pressdo critica, além do aumento de fluxo de permeado tornar-se menos significativo, a
permeabilidade operacional se torna menos vantajosa em relacdo a obtida para a pressao

critica.

5.3.2.2 Velocidade de escoamento

Os efeitos da velocidade de escoamento sobre o fluxo permeado no sistema de NF foram
avaliados através da realizacdo de ensaios perfil de fluxo de permeado, empregando a pressao
critica e diferentes vazdes de alimentacdo de 0,8, 2,4, 4,0 e 5,6 L/min, respectivas aos regimes
hidrdulico relativos aos Reynolds de 19, 56, 112 e 121. A Figura 3.5.18 mostra o perfil de
fluxo de permeado e a permeabilidade operacional da NF quando operada em diferentes Re,

conforme resultados representados na Figura 3.5.18 (a) e (b) respectivamente.

75 —4—Re=121 -®Re=112 —4—Re=121 —#-Re=112 —&Re=56 Re =13
Membrana: NF
60 P=12,5 bar —4&—Re =56 Re =19

=3

e
Recuperaciio

Fluxo (L/m%.h)

[

Permeabilidade (L/m?.h.bar)

0 15 30 43 60 75 90 105 120

0 15 30 45 60 5 90 105 120
Membrana: NF
P=12,5 bar

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 3.5.18 - (a) Perfil de fluxo de permeado para NF para diferentes velocidade de
escoamento durante a operacao; (b) Permeabilidade operacional para MF para diferentes
velocidade de escoamento durante a operacao.

De acordo com os resultados obtidos o regime hidraulico influenciou positivamente o fluxo de
permeado da NF neste caso. Os ensaios mostraram que o fluxo sustentdvel de permeado do
sistema de NF aumentou de 17,3 para 38,6 L/m”h quando operado com regime de
escoamento com Re de 121 em relagdo ao Re de 19. Sendo assim, apesar do menor
coeficiente de recuperacdo de permeado em relagdo aos Re de 19 e 56, sugere-se que a
velocidade de escoamento mais vantajosa equivale ao Re igual a 112 (Qa = 4,0 L/min).

Acima desta, o aumento de fluxo de permeado foi menos significativo.
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5.3.2.3 Permeabilidade hidraulica

A permeabilidade hidraulica do processo de NF foi avaliada com efluente (permeado da MF)
em condicdes operacionais otimizadas, ou seja, empregando vazdo de alimentacdo de 4,0
L/min (Re = 112). Na Figura 3.5.19 sdo apresentados os valores de fluxo de permeado em

relacdo a pressdo aplicada para a d4gua microfiltrada e efluente no processo de NF.

+/Agua ®™Permeado da MF

(=3
(=]

[ Membrana: NF

Re =112 y =3,5538x - 21,462
R?=0,9961

e
Lh

—
LA

Fluxo (L/m%.h)
]

[=]

1
25 3.0 75 100 125 150 175 200

[=1
[=}

Pressido (bar)

Figura 3.5.19 - Permeabilidade hidraulica do médulo de NF empregando agua microfiltrada
e efluente.

Nota-se que o mdédulo de membrana de NF apresentou permeabilidade hidraulica de 3,6

L/m”.h.bar quando operada em condicdes pré-estabelecidas. Este valor representa cerca de 7%

da permeabilidade obtida para efluente p6s-POA no processo de MF (49,5 L/m?*.h.bar). Vale

ressaltar também que a permeacdo com efluente ocorre para pressdes proximas de 5,5 bar,

podendo ser equiparada a pressdo osmatica no sistema.

5.4 Avaliacao da incrustacao do processo de MF

A avaliacdo da incrustacdo do processo de MF foi realizada através da avaliacdo da
resisténcia total (Ri) da incrustacdo e a resisténcia de cada parcela que constitui a Ryo
(resisténcia da membrana (R,,), adsor¢do estdtica (R,), bloqueio dos poros (Rp) e torta (Ry)),
através da determinacdo dos fluxos de permeacdo de dgua pura para a membrana nova (Jj),
permeacdo de dgua pura apds adsor¢do estitica do efluente (J,), permeacdo de dgua pura na

membrana incrustada (Jr) € permeacgdo do efluente sob as condicdes estabelecidas (Jy).

As condi¢des de operacdo do processo de MF durante a avaliagdo dos mecanismos de
incrustacdo foram com alimentacdo em pH 7, pressdo de operacdo de 0,25 bar e Re igual a
5.700. Na Figura 3.5.20 (a), (b), (c) e (d) s@o apresentados os valores dos fluxos Jj, J,, Jre Jy,
das relagoes entre fluxos, das resisténcias Ry, Ra, Ry, Ry € Ryl € frag@o das resisténcias em

relacdo a Ry respectivamente.
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Figura 3.5.20 - (a) Valores dos fluxos J;, Ja, Ji € Jy; (b) Relagado entre J./Ji, Jid; e Ju/Ji,; (C)
Valores das resisténcias Rm, Ra, Ry ,Rgy € R, (d) Fragéo das resisténcias em relagéo a e
Riota para MF com alimentagéo em pH 7, pressao de operagéo de 0,25 bar e regime de
escoamento equivalente a Re igual a 5.700.

Observa-se que a incrustacdo da membrana se deve, principalmente, ao bloqueio de poros e
por conseguinte a formacdo de torta. A principal resisténcia atribuida ao bloqueio de poros da
membrana pode ser explicada pela favorabilidade de obstru¢do por parte das particulas
presentes na alimentagdo, cuja natureza coloidal favorece a deposi¢ao destas nos poros da
membrana. A expressividade da resisténcia devido a formagdo de torta pode ser associada ao
acimulo de particulas na superficie da membrana e também pela ocorréncia de precipitacdo
quimica. A resisténcia devido ao bloqueio de poros correspondeu a 24% da resisténcia total,
enquanto que a resisténcia devido a formagdo de torta correspondeu a 20%. Observou-se
também incrustacdo devido a adsor¢do estdtica, apesar de ser muito baixa (3,5% da resisténcia
total da membrana). A resisténcia da membrana foi a mais significativa das resisténcias

oferecidas nesta aplicagdo, e representou mais e 50% da resisténcia total enfrentada.

Com o intuito de ilustrar os principais mecanismos de incrustacdo foram realizadas imagens
de MEV da superficie da membrana de MF. A Figura 3.5.21 e 3.5.22 apresentam,
respectivamente, os aspectos da membrana de MF totalmente limpa e incrustada, e o detalhe

da torta formada.
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Figura 3.5.21 - Imagens obtidas por MEV da superficie da membrana de MF (a) Membrana
limpa; (b) Membrana incrustada.

15kV X3, 500 Skm 900032

Figura 3.5.22 - Imagens obtidas por MEV da torta formada na superficie da membrana de
MF.
Pode-se verificar pelas imagens de MEV uma acentuada formagdo de torta, refor¢cando os
resultados obtidos no cdlculo das resisténcias da membrana. A Figura 3.5.22 mostra o aspecto
denso da torta formada, o que contribuiu significativamente para a resisténcia na membrana

devido a esse mecanismo.

5.5 Protocolo de limpeza quimica de manutengcdao dos PSM

5.5.1 Microfiltracao

A limpeza quimica da membrana de MF consistiu na combinacdo de diferentes agentes de
limpeza visando a remog¢do de material orginico e inorganico incrustado. Objetivando a
remog¢do de material inorganico incrustado foi empregado o 4cido citrico - pH 3 com duragdo
da limpeza de 20 minutos, enquando que para a remog¢ao de material organico incrustado foi
feito um comparativo avaliando as eficiéncias do hipoclorito de s6dio (NaClO - solu¢do 2%),
dodecil sulfato de sédio (DSS) - 500 mg/L e percarbonato de sédio (2Na,C0O3.3H,0,) - 500

mg/L com duracdo da limpeza de 60 minutos.

219

Programa de Pés-graduagao em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG.



Inicialmente, para comparar a eficiéncia dos diferentes agentes de limpeza bem como a ordem
de emprego dos mesmos, foi avaliada a recuperacdo da permeabilidade hidraulica
empregando dgua apds a incrustacdo do médulo com efluente pds-POA. A Figura 3.5.24
apresenta os percentuais de recuperacdo de permeabilidade hidrdulica obtidos para as

combinagdes de agentes de limpeza avaliadas em diferentes ordens de aplicagdo.
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AC = 4cido citrico P =percarbonato de sédio
AS = hipoclorito de sadio DSS = dodecil sulfato de sadio

Figura 3.5.23 - Recuperagéo da permeabilidade hidrdulica apos incrustagédo com efluente
pds-POA do médulo de MF empregando agua microfiltrada.
De acordo com os resultados obtidos, a ordem de emprego dos agentes ndo influenciou na
eficiéncia de recuperacio da permeabilidade hidraulica da membrana de MF. Nota-se também
um menor desempenho do hipoclorito de s6dio em relacdo aos demais agentes de limpeza
quimica avaliados. A eficiéncia de limpeza da combina¢do do 4cido citrico/percarbonato de
sédio e do 4cido citrico/dodecil sulfato de s6dio foram similares (~80% de recuperacdo da
permeabilidade da membrana) sendo bem superiores a do hipoclorito de sédio (39%). Nesse
contexto, o dodecil sulfato de s6dio combinado com o 4cido citrico se torna uma solu¢do mais

atrativa por se tratar de um produto menos oneroso no mercado.

Com o objetivo de avaliar os efeitos da concentracdo do agente de limpeza empregado e
tempo de limpeza foi realizado um delineamento fatorial completo 2%, conforme condigdes
dos fatores e resultados obtidos mostrados na Tabela 3.5.5. As condi¢des de emprego do acido

citrico ndo foram alteradas.
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Tabela 3.5.5 - Condigcéo dos fatores e valores das respostas escolhidas do delineamento
fatorial completo 2% empregado na avaliacdo do protocolo de limpeza quimica da membrana

de MF.
Fatores Resposta
Ensaio Ordem C T Recuperacao de permeabilidade

(mg/L) (min) (%)
1 3 500 (+1) 120 (+1) 82,6
2 1 500 (+1) 60 (-1) 75,3
3 4 250 (-1) 120 (+1) 45,3
4 2 250 (-1) 60 (-1) 31,8

Onde:
C = concentragdo do agente quimico;

T

tempo de limpeza.

A Figura 3.5.25 apresenta a estimativa dos efeitos principais dos fatores envolvidos no
protocolo de limpeza quimica da membrana de MF, e suas respectivas interacdes sobre a
resposta recuperacdo de permeabilidade hidrdulica, quando ocorre mudanca do nivel mais

baixo (-) para o nivel mais alto (+) de cada fator.

Efeitos principais - Recuperacio de permeabilidade Interacdo entre efeitos - Recuperagdo de permeabilidade

c T c
804 80 - —— 1
- 1

704

60
ol /'
/ 50

50
40

40 30

Recuperacdo de permeabilidade (%)

(a) (b)

Figura 3.5.24 - (a) Efeitos principais e (b) Interacdes entre efeitos para a resposta
recuperagao de permeabilidade hidrdulica na fase de determinagao do protocolo de limpeza
guimica da membrana de MF.

Conforme esperado, os resultados mostraram que tanto a concentracdo do agente quimico
quanto o tempo de limpeza apresentaram maior desempenho de limpeza da membrana quando
aplicado em seu maior nivel (maior concentracao e maior tempo). Analisando-se o efeito da
concentracdo do agente quimico nos limites extremos, o aumento deste fator do nivel mais
baixo para o mais alto acarretou no aumento da efici€ncia de recuperacdao de permeabilidade
hidraulica na ordem de 40,4%. O efeito do tempo de limpeza na eficiéncia de recuperagdo de
permeabilidade hidraulica foi positivo, porém menos significativo do que a concentracdao do
agente quimico (cerca de quatro vezes menor). Os resultados também mostraram que nao ha

interacdo entre efeitos dos fatores concentragdo do agente quimico e o tempo de limpeza.
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Sendo assim, o protocolo de limpeza quimica da membrana de MF sugerido nesta aplicacdo é
através da conjugacdo do dodecil sulfato de sédio na concentragdo de 500 mg/L. durante 120

minutos e 4cido citrico - pH 3 durante 20 minutos.

A Figura 3.5.26 mostra as imagens de MEV da superficie da membrana e detalhes da secdo

tranversal da membrana de MF em diferentes estados de operagao.

i * w2 Camada sel&m

15kV X1@.0080 irm OO0064 15kV XS0

15kV XSee

" - 2
——

15kV X1e.0080 iprm OO0020 15kV XK5S0e S0rm O000c0

Figura 3.5.25 - Imagens obtidas por MEV da membrana de MF (a) Superficie da membrana
totalmente limpa; (b) Detalhe da secao transversal da membrana totalmente limpa; (c)
Superficie da membrana incrustada; (d) Detalhe da se¢ao transversal da membrana
incrustada; (e) Superficie da membrana apos limpeza quimica; (f) Detalhe da secao
transversal da membrana apés limpeza quimica pelo protocolo selecionado.
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Nota-se pelas imagens que a limpeza quimica nas condi¢des determinadas, apesar da alta
eficiéncia de recuperagdo de fluxo de permeado, ndo foi totalmente eficiente na desobstru¢do
dos poros. Em contrapartida, ndo foi observado torta apds a limpeza quimica, coforme pode
ser observado nos detalhes da secdo transversal da membrana de MF em diferentes estados de

operacao.

5.5.2 Nanofiltracao

A manuten¢do da membrana de NF foi empregada com 4cido citrico durante 60 minutos e
com base no protocolo de limpeza de melhor desempenho no processo de MF, ou seja:
dodecil sulfato de sédio - 500 mg/L. com durag@o da limpeza de 120 minutos conjugado com
acido citrico - pH 3 com durag@o da limpeza de 20 minutos. A Figura 3.5.27 apresenta os
resultados de percentuais de recuperacdo de permeabilidade hidrdulica obtidos para as

condi¢des de limpeza avaliadas.
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Figura 3.5.26 - Recuperacao da permeabilidade hidraulica apés incrustacao com permeado
da MF do médulo de NF empregando agua microfiltrada.
Os ensaios de limpeza quimica da membrana de NF mostram uma melhor recuperacdo de sua
permeabilidade hidrdulica em relacdo ao processo de MF (> 98%). Esse fato era esperado em
funcdo da menor ocorréncia de bloqueio de poros no processo de NF. A eficiéncia do
emprego isolado do 4cido citrico como agente de limpeza da membrana foi semelhante a da
combinacdo deste com o dodecil sulfato de sddio. Isso pode estar associado a menor
incrustacdo resultante da menor concentracdo de poluentes presentes e as caracteristicas

inorganicas dos mesmos. Nesse contexto o protocolo de limpeza adotado da membrana de NF

foi através do emprego do écido citrico - pH 3 durante 60 minutos.
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5.6 Operacao e avaliacao dos PSM

5.6.1 Microfiltracao

A etapa de otimizagdo das condi¢des operacionais evidenciou melhor desempenho da MF
empregando pH da alimentacdo igual a 7, pressao de operacdo de 0,25 bar, velocidade de
escoamento equivalente a Re de 5.700 e emprego de recirculacdo em intervalos de 15 minutos
com duracdo de 30 segundos. Em fun¢do da disponibilidade de efluente, a operacdo foi

realizada com o retorno do permeado e do concentrado para o tanque de alimentagdo. A

Figura 3.5.28 ilustra o aspecto de incrustagdo da membrana durante a operacao da MF.

Figura 3.5.27 - Aspecto de incrustagdo da membrana durante a operagéo do processo de
MF: (a) 0 minutos; (b) 60 minutos; (c) 120 minutos.

O aspecto da alimentacdo e do permeado do processo de MF e o detalhe da torta formada

durante a operacdo sdo mostrados na Figura 3.5.29 (a) e (b) respectivamente.

(b)

Figura 3.5.28 - Operagéo de MF (a) Aspectos da alimentacao e do permeado; (b) Torta
formada.
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A etapa de MF objetivou, principalmente, a remocao de lodo gerado durante o POA e o ferro
empregado como catalisador da reacdo Fenton. Como mostrado anteriormente, a formacao de
torta foi expressiva neste processo, onde tornou-se necessdrio avaliar a seletividade da MF
durante diferentes tempos de operacdo com a finalidade de verificar a influéncia da torta
formada sobre a qualidade do permeado do processo de MF. A Figura 3.5.30 apresenta as
concentracdes de poluentes da alimentacdo e permeado do processo de MF durante diferentes

tempos de operacdo, bem como eficiéncias de remocdo obtidas.
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Figura 3.5.29 - Concentragbes de poluentes da alimentagao e permeado do processo de
MF durante diferentes tempos de operagao e respectivas eficiéncias de remogao (a) Cor
aparente; (b) Ferro total; (c) Sélidos totais e (d) DQO total.

Os resultados mostraram que o processo de MF foi satisfatério para o objetivo desta etapa,
onde as eficiéncias de remoc¢do média de lodo em termos de ST e ferro total foram de 90,8 e
99.8% respectivamente. Constatou-se que para o parametro ferro, a MF foi suficiente para o
enquadramento nos padrdes de lancamento de efluentes da Deliberacio Normativa Conjunta
COPAM/CERH-MG n° 1, de 05 de maio de 2008, onde o limite mdximo permitido é de 15,0
mg/L. As concentracdes decrescentes de ferro total (mais evidente) e ST na alimentacdo
podem ser explicadas pelo acimulo destas substancias no interior do médulo de membrana. A
MF apresentou elevada eficiéncia de remocao de cor aparente, no entanto a cor verdadeira do

efluente ainda encontrou-se superior ao limite estabelecido pela legislacdo. A MF nao
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apresentou remocao satisfatoria de DQO total, onde apresentou concentragdes no permeado
proximas a 1.000 mg/L. Esses resultados reforcam a necessidade de um polimento final do

efluente.

5.6.2 Nanofiltracio e tratamento em ciclo completo

O processo de NF foi empregado como etapa de polimento final do efluente. A forma de
operacdo da NF ocorreu em estdgio simples e empregou as condi¢des operacionais otimizadas
estabelecidas anteriormente, ou seja, pressdo de operacdo de 12,5 bar e velocidade de
escoamento equivalente a Re de 1.800. Para uma avaliacdo integrada do desempenho da NF
foram caracterizadas amostras de todas as etapas do tratamento, realizadas em triplicatas. As
Tabelas 3.5.6 e 3.5.7 apresentam os valores de maximos, minimos, médios e respectivos

desvios obtidos dos parametros avaliados.

Tabela 3.5.6 - Caracterizacao coletiva especifica do lixiviado bruto e efluente p6s-POA.

] Paréme:tros Unidade Lixiviado bruto Pos-POA (SN+L)*

fisico-quimicos Max. Min. Média Desvio Max. Min. Média Desvio
Cor real uH 1.265 1.103 1.200 86 353 208 284 72
Cor aparente uH 1.342 1130 1.242 107 6.214 4981 5.476 652
DQO mg/L 3.279 2428 2.863 426 1.170 942 1.073 120
DBOs mg/L 108 65 85 22 208 150 182 30
DBOy mg/L 268 105 197 85 287 205 248 41
DBO/DQO mg/L 0,04 0,02 0,03 0,01 0,18 0,16 0,17 0,01
Carbono Total mg/L 1.868 1.654 1.764 107 328 222 273 53
Carbono Inorgéanico mg/L 961 875 915 44 21 5 14 8
COT mg/L 907 779 850 66 307 217 259 46
pH - 7,93 7,36 7,65 0,29 7,69 6,66 7,13 0,52
Nitrogénio Total mg/L 1.144 1118 1.132 13 1.115 1.008 1.059 54
Nitrogénio Amoniacal mg/L 1.119  1.081 1.099 19 1.092 987 1.037 53
Cloretos mg/L 2.333 1.949 2.154 194 2.144 1.949 2.055 99
Alcalinidade mg/L 5.879 5173 5492 361 352 299 322 28
Fésforo mg/L 19,6 8,7 13,5 5,6 7,6 5,6 6,5 1,0
ST mg/L 9.680 6.192 7.725 1.807 15.396 14.144 14.831 641
STF mg/L 6.002 4.870 5.410 569 10.118 9.508 9.867 328
STV mg/L 3.678 1.322 2315 1.248 5.312 4636 4.971 338
SST mg/L 75,5 26,5 48,8 25,0 1.680,3 1.340,8 1.534,6 1781
SSF mg/L 20,4 4.5 12,8 8,0 1.140,1 880,38 1.020,0 131,7
SSv mg/L 55,1 22,0 36,1 17,5 620,8 460,5 530,7 83,2
Cadmio mg/L <0,02 <0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02 -
Chumbo mg/L <0,08 <0,08 <0,08 - <0,08 <0,08 <0,08 -
Cromo mg/L 0,09 <0,05 0,07 - <0,02 <0,02 <0,02 -
Ferro mg/L 8,96 1,48 5,22 3,74 604,15 51510 559,63 44,53
Zinco mg/L 0,25 0,08 0,17 0,08 0,11 0,03 0,07 0,04

* Sobrenadante + lodo ap6s neutralizagao.

Obs. ST-Sdlidos Totais, STF-Sdlidos Totais Fixos, STV-Sdlidos Totais Volateis, SST-Sdlidos
Suspensos Totais, SSF-Sdlidos Suspensos Fixos, SSV-Sdlidos Suspensos Volateis
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Tabela 3.5.7 - Caracterizacao coletiva especifica dos permeados dos processos de MF e

NF.
] I?aréme;trgs Unidade Permeado MF Permeado NF
fisico-quimicos Max. Min. Meédia Desvio Max. Min. Meédia Desvio

Cor real uH 222 149 197 42 7 3 4 2
Cor aparente uH 234 163 209 40 7 3 4 2
DQO mg/L 839 714 781 63 56 31 45 13
DBOs mg/L 136 104 121 16 37 14 26 12
DBOy mg/L 180 133 160 25 45 17 31 14
DBO/DQO mg/L 0,17 0,15 0,16 0,01 0,66 0,45 0,56 0,11
Carbono Total mg/L 337 217 272 61 29 17 22 6
Carbono Inorgéanico mg/L 22 9 15 7 5 2 4 1
CoT mg/L 315 207 257 54 24 11 17 6
pH - 7,07 6,95 7,02 0,06 7,71 7,02 7,32 0,36
Nitrogénio Total mg/L 948 846 904 54 119 73 95 23
Nitrogénio Amoniacal mg/L 927 827 884 52 85 71 78 7
Cloretos mg/L 2133 1.605 1.904 275 505 199 366 156
Alcalinidade mg/L 203 146 179 30 0 0 0 0
Fosforo mg/L 0,7 0,3 0,5 0,2 0,1 0,0 0,0 0,0
ST mg/L 1.392 1.183  1.301 109 55 34 45 11
STF mg/L 827 759 797 35 42 21 32 11
STV mg/L 580 423 507 79 13 12 13 1
SST mg/L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
SSF mg/L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
SSvV mg/L 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Céadmio mg/L <0,02 <0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02 -
Chumbo mg/L <0,08 <0,08 <0,08 - <0,08 <0,08 <0,08 -
Cromo mg/L <0,02 <0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02 -
Ferro mg/L 2,23 1,92 2,08 0,16 <0,08 <0,08 <0,08 -
Zinco mg/L 0,09 0,05 0,07 0,02 0,08 0,02 0,05 0,03

Obs. ST-Sdlidos Totais, STF-Sdlidos Totais Fixos, STV-Sdlidos Totais Volateis, SST-Sdlidos
Suspensos Totais, SSF-Sdlidos Suspensos Fixos, SSV-Sdlidos Suspensos Volateis

Os resultados mostraram que o tratamento do lixiviado na integra das etapas propostas foi
suficiente para enquadrar, com exce¢do do nitrogé€nio, todos os parametros avaliados segundo
a legislacdo vigente, tanto no ambito estadual (Deliberacio Normativa Conjunta
COPAM/CERH-MG n° 1, de 05 de maio de 2008) quanto federal (Resolugio CONAMA n°
357, de 17 de marco de 2005). Apesar das concentragdes de nitrogénio estarem acima dos
limites, a remocdo deste poluente foi bastante expressiva. J4 quanto aos metais presentes no
lixiviado bruto avaliados nesta pesquisa (cddmio, chumbo, cromo, ferro e zinco), com
excecdo do ferro, todos ja apresentavam concentragdes no efluente pds-POA inferiores aos
limites exigidos pela legislacdo. Quanto ao parametro ferro total, este foi satisfatériamente
removido (99,6%) pelo processo de MF com o auxilio da neutralizacdo. A Figura 3.5.31

ilustra o aspecto das amostras do lixiviado bruto e apds cada estdgio do tratamento.
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Figura 3.5.30 - Aspecto das amostras das etapas do tratamento (a) Lixiviado bruto; (b)
Efluente p6s-POA; (c) Permeado da MF e (d) Permeado da NF.

A Figura 3.5.32 compara as eficiéncias de remocdo dos poluentes mais criticos do lixiviado

bruto em estudo em cada etapa do tratamento e apds ciclo completo.
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Boxplot - NTK Boxplot - Fésforo
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Figura 3.5.31 - Eficiéncias de remocao de poluentes por etapa de tratamento e do sistema
completo: (a) Cor real; (b) ST; (c) DQO; (d) COT, (e) NTK, (f) Fésforo total, (g) Alcalinidade e
(h) Cloretos.
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Nota-se que o POA contribuiu significativamente na remog¢ao de cor real do lixiviado bruto,
atingindo eficiéncia média de 76,4%. O percentual remanescente foi quase totalmente
removido pelo processo de NF (99,4%). Em contrapartida, o processo de MF removeu 91,2%
dos solidos presentes no efluente pds-POA. Vale lembrar que este efluente apresentou um
incremento de 92%, quando considerado lodo e sobrenadante, na concentracdo de ST em
funcdo da reacdo de oxidagdo, e que também exerceu fun¢do importante no condicionamento

do efluente para a etapa de tratamento posterior (NF).

Em relacdo a remocdo de poluentes organicos, o POA obteve eficiéncia médias de remocgao de
62,5 e 71,0% para DQO e COT respectivamente. O processo de MF foi pouco significativo
para este tipo de efluente, ja esperado pelos resultados de distrui¢do de massa molar. J& o
processo de NF foi eficaz como polimento do efluente permitindo eficiéncia média de
remocdo de 98,4 e 98,1%, para DQO e COT respectivamente, no tratamento em ciclo

completo.

Os processos de separacdo por membranas foram eficazes na remocdo de nutrientes. O

nitrogénio, que em fun¢do do pH neutro (< 8,0) se apresenta praticamente na forma de amonia
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ionizada (NH4"), s6 foi satisfatoriamente removido pelo processo de NF. Esse fato jd era
esperado conforme reportado na literatura, que a membrana de NF ¢é eficaz na retencdo de
ions. Em relacdo ao fésforo, a remocdo de aproximadamente 52% deste durante o POA
provavelmente se deve pela adsor¢ao do mesmo no lodo gerado no processo, o qual foi retido
pela MF, justificando a remocdo média de fosforo de 92,3% pela MF. Ainda para efeito de
polimento do efluente, a etapa de NF foi capaz de remover praticamente a totalidade deste

nutriente.

A alcalinidade provavelmente devida a bicarbonatos presentes no lixiviado (pH < 8,3) foi
significativamente removida durante o POA (94,1%). De acordo com a EPA (1998), os
processos oxidativos tendem a consumir alcalinidade em fun¢do dos ions de carbonato e
bicarbonato serem sequestradores de “OH. O processo de NF foi suficiente para remover a
alcalinidade remanescente do POA e ndo removida pela MF. Em relacdo ao parametro
cloretos, analogamente a remog¢do de amdnia na forma ionizada, o processo de NF foi eficaz

na retencdo destes fons, permitindo eficiéncia média de remog¢do proximas de 80%.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados obtidos, o emprego dos PSM como polimento do lixiviado de aterro
sanitario de Belo Horizonte p6s-POA mostrou-se como uma alternativa de depuracdo viavel
tecnicamente, com rejeicdo média de cor real de 99,6%, ST de 99,4%, matéria organica em
termos de DQO de 98,4%, NTK de 91,6%, fosforo total de 100%, alcalinidade de 100% e de
83,0% dos ions cloretos presentes. A integra das etapas de tratamento foi suficiente para
enquadrar, com excecdo do nitrogénio, todos os parametros avaliados segundo a legislacdo

vigente, tanto no ambito federal quanto estadual.

Em relagdo as condicdes operacionais dos PSM, foi observada uma grande diferenca entre o
fluxo permeado obtidos com dgua pura e com efluente, diferenca esta provavelmente devida a
incrustagdo da membrana. A permeabilidade da membrana alimentada com efluente foi de

49.5 L/m”.h.bar para Re de 2.600 na MF e 3,6 L/m>.h.bar para Re de 112 na NF.

A redugdo do pH da alimentacdo no processo de MF resultou num aumento significativo do
fluxo de permeado. Esta redugcdo pode ser associada a especiagdo quimica do ferro presente
empregado como catalisador do POA, onde, dependendo do pH do meio, este se apresenta na
forma soldvel ou precipitivel. No entanto, apesar da menor permeabilidade hidrdulica, a
operacdo do processo de MF com pH de alimentacdo neutro foi mais vantajoso do ponto de

vista de remocao de ST e ferro, objetivo prioritario desta etapa.

N

Em relagdo a pressdo critica dos PSM, esta ndo foi observada para o processo de MF,
provavelmente em fun¢do das caracteristicas da alimentacdo, onde mesmo com pressdo de
operacao muito baixa (0,25 bar) ja foi suficiente para condicionar a formagdo de torta. Ja no
processo de NF, a pressdo critica foi determinada em 12,5 bar para operacdo com efluente em

pH 7, correspondendo a um fluxo critico de 18,5 L/m*h.

O aumento do Reynolds influenciou significativamente o fluxo de permeado estabilizado. A
MF aumentou de 16,3 para 32,7 L/m*h quando operado com pressdo de 0,25 bar e regime de
escoamento com Re de 5.700 em relacdo ao Re de 2.600, enquanto que a NF aumentou de
17,3 para 38,6 L/m”h quando operado com pressdo de 12,5 bar e regime de escoamento com

Re de 121 em relacdo ao Re de 19.
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A incrustacdo da membrana no processo de MF ocorreu, principalmente, em funcdo do
bloqueio de poros (24% da resisténcia total) e, por conseguinte, a formacao de torta (20%),
fato que pode ser explicado pela favorabilidade de obstrug@o por parte das particulas presentes

na alimentagao, cuja natureza coloidal favorece a deposi¢do destas nos poros da membrana.

Os resultados da etapa de investigacdo do processo de MF evidenciaram que para recuperacao
do fluxo € necessdrio o emprego de técnicas que possibilitem a remocao da torta. Todas as
técnicas avaliadas (retrolavagem, relaxamento e recirculacdo) permitiram a recuperagcdo do
fluxo de permeado. Entretanto, o emprego de retrolavagem em intervalos de 15 minutos com
duracdo de 30 segundos se apresentou mais vantajosa, apesar da maior demanda de fluido
para a retrolavagem. O fluxo de permeado médio da operacdo sem técnica de recuperacdo de
fluxo foi de 50,3 L/m>.h, enquanto que o fluxo médio da operacdo com retrolavagem foi de

95,0 L/m>.h.

O protocolo de limpeza quimica da membrana de MF utilizada sugerido nesta aplicacdo €
através da conjugacdo do agente quimico dodecil sulfato de sédio na concentragdo de 500
mg/L. durante 120 minutos e dcido citrico - pH 3 durante 20 minutos. J4 para a membrana de

NF sugere-se o somente o emprego do dcido citrico - pH 3 durante 60 minutos.

Acredita-se que os resultados finais desta pesquisa fornecam subsidios para uma melhor
compreensdo dos fendmenos que ocorrem durante o POA conjugado com os processos de MF
e NF, no que se refere ao tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio visando o enquadramento
do efluente tratado nos padrdes de langcamento de efluentes, possibilitando assim a proposta
de uma melhor configuracdo e procedimentos operacionais otimizados de um sistema para

este fim.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados obtidos e observagdes feitas durante esta pesquisa, citam-se algumas

sugestoes para trabalhos futuros:

e Avaliar o efeito da sazonalidade do lixiviado bruto na otimizagdo do POA;

e Determinar parametros operacionais empregando diferentes escalas de projeto,

configuracdes de modulos e tipos de membranas;
e Avaliar a influéncia do retorno do concentrado dos PSM para o POA;

e [detificar os compostos orgdnicos que constituem as fragdes do lixiviado bruto e efluente
apos cada etapa do tratamento proposto;
e Avaliar técnicas fisicas e quimicas de tratamento do lodo gerado no POA e concentrado

dos PSM;

e Realizar um estudo econdmico das alternativas de tratamento proposto.
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