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“Tudo tem o seu tempo determinado, e ha tempo para
todo o propésito debaixo do céu: ha tempo de nascer, e tempo de
morrer; tempo de plantar, e tempo de arrancar o que se plantou;
tempo de matar, e tempo de curar; tempo de derrubar, e tempo de
edificar; tempo de chorar, e tempo de rir; tempo de prantear, e
tempo de saltar de alegria; tempo de espalhar pedras, e tempo de
ajuntar pedras; tempo de abracar, e tempo de afastar-se de
abracar; tempo de buscar, e tempo de perder; tempo de guardar, e
tempo de lancar fora; tempo de rasgar, e tempo de coser. tempo
de estar calado, e tempo de falar; tempo de amar, e tempo de

odiar. tempo de guerra, e tempo de paz.” Eclesiastes 3:1-8



AGRADECIMENTOS

A Deus pelas béngios concedidas durante o periodo de realiza¢io do mestrado e

pela forca dada a mim, especialmente nos tltimos meses, para concluir este trabalho.

Ao meu marido Lucas pela profunda compreensdo, companheirismo e pelo
suporte emocional e fisico (casa, comida, contas pagas...). Agraceco também pelos bons

momentos que passamos juntos neste periodo turbulento das nossas vidas académicas.

Aos meus pais Sergio e Lilian por todo amor, incentivo, cuidados e por me

sustentarem durante a maior parte do mestrado. E gragas a voc€s que concluo esta etapa.
A minha irma Morgana pelo apoio, carinho e bom humor.

A minha avé Rosa, meu cunhado Marcelo, meus tios Suzi e Kiko e meu afilhado

Artur pelo incentivo e bons momentos compartilhados em familia.

Aos meus sogros Marta e Sadi pelas oragdes, apoio e muitas caronas para levar as
compras do mercado para casa. A Dona Helmi, minha cunhada Luana e seu namorado Leonel

pelo tempo agradavel compartilhado durante este periodo.

A minha orientadora Luciana Paulo Gomes pela orientacdo, dedicagdo ao projeto
de pesquisa, minuciosa revisdo da dissertacdo e pelas oportunidades oferecidas ao longo dos

anos em que trabalhamos juntas.

Ao Professor Luis Alcides Schiavo Miranda pelas sugestdes dadas ao trabalho,

pelo conhecimento compartilhado e pela participagdo na banca examinadora.

A Professora Viviana Maria Zanta pela avaliacdo do trabalho e participacdo na

banca examinadora.

As amigas Elisa, Maura e Vanessa, por compartilharem comigo os piores e
melhores momentos vivenciados na Unisinos nos ultimos dois anos. Agora tudo isso estd

terminando para nds. Sentirei saudade de voces!

A amiga e laboratorista do Laboratério de Andlise Ambiental Jalir por toda ajuda

e companheirismo nos ultimos anos.

Aos bolsistas do laboratorio de Saneamento Ambiental Elisa, Maura, Vanessa,
Guilherme, Nadine, Tiago, Carina, Neuri e Caroline pela ajuda durante a realizacdo do

experimento.



Ao colega Neuri pela paciéncia e disposi¢cdo em esclarecer minhas dividas sobre

quimica.
Ao CNPQ pela bolsa DTI-C concedida.

A Unisinos pela bolsa gratuidade concedida.



FONTES DE FINANCIAMENTO DA PESQUISA

Ministério da ': 65

Ciéncia e Tecnologia 5 .3 (% ot 7abos

.............. Ministério da Ciéncia e Tecnologia
Bl rinep

Financiadora de Estudos e Projetos - FINEP

@ CNPq

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico -

CNPq



SUMARIO

1 INTRODUCAO.......cu...

2 OBJETIVOS. ....rerennennnsnecnccsensnes

2.1 OBJETIVO GERAL.....uuuuutueeeeieeieeeeeeieeeeeseeeesaeeeessessssesssssssssssssssnsssssssssssnsssssnnnnsnnnnnnnns
2.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ...ttt e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeseaaas

3  REVISAO BIBLIOGRAFICA..........

3.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO .....ccooooveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee
3.2 COR ETURBIDEZ ...ttt ettt et e et e e e e abeae e e s
3.3 INDICADORES DE POLUICAO FECALE DESINFEC(;AO ..........................
34 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS.......ooiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeen
R N 07 ) 1 USSP
3.4.2  Peroxido de NIATOZENIO ...........ooeeeuueeeeeiii e eeee e ee e aae e stae e e eaaee e ennaeens
3.4.3  Tratamento de lixiviados e outros efluentes empregando POA..............ccccceeveueenncnn.

4 MATERIAIS E METODOS........

4.1 LIXIVIADO UTILIZADO NO EXPERIMENTO.......cccccooiiiiiiiiiicnienieene
4.2 UNIDADE POA ..ottt s
4.3 DETALHAMENTO EXPERIMENTAL ......cccociiiiiiiniinieeecececeeeeee
4.4 MONITORAMENTO DO SISTEMA ... ccciiiiiiiiiiiiicii e

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO.......c.ooviuiereveeeeiereeeeeeeseseseeesesesessseseseesesasesneeans
5.2 REMOGCAO DE COR ..ottt e et e et e s et e e s eaeeessentreeeeennneas
5.2.1 GIUPO L.ttt ettt et e
5.2.2 0 GFUPO 2ottt bttt s
5.2.3  GFUPO 3ttt e ettt et
5.204 GFUPO Gttt et et sttt s
5.2.5  Avaliagdo estatistica geral dos grupos de COT.............cocceevveivceiniiinieiiiiiiieeiieeene

53 DESINFECCAO.......ooiioeeeeeeeeeeeeeeeeee et

6  CONCLUSOES. . ieeeeeerereevenennas

7  REFERENCIAS ..o

APENDICE A - RESULTADOS DE CADA ENSAIO REALIZADO

15

17
17
17

19
19
25
27
29
30
32
33

45
45
46
48
50

53
53
59
59
63
71
77
82
33

89
93
929



LISTA DE QUADROS

Quadro 1 - Caracterizagdo de lixiviados gerados em diversos aterros sanitdrios
DIASTIEITOS ...ttt ettt e et e ettt e et e st e e sttt e sabee e e bt e enabeeeaa
Quadro 2 - Métodos analiticos empregados nas andlises fisico-quimicas realizadas para
o monitoramento da operacao do POA.........c..coiiiiiiiiiiic e
Quadro 3 - Caracterizagao do lixiviado utilizado nos ensaios..........cccceeveeevveeeveveenineeennnennn
Quadro 4 - Grupos de ensaios: divisao por concentracdo de cor verdadeira.......................
Quadro 5 — Resumo dos resultados das ANOVASs de fator UnicCo.........ccccvvveeveeeeeeeenvnnnnnenn.
Quadro 6 — ANOVA de dois fatores com medidas repetidas: Grupos de cor verdadeira e
AZENLE OXIAANEE......eieeiieeiiiieeiiee ettt e ettt e et e e st e e st eesbeeeateeetaeesteeeanseeesaseeessseesnsseeensseesnsseenns
Quadro 7 - Resultados de coliformes termotolerantes ao longo dos ensaios para
avaliacao da deSINTECCAO. ..euuuiiiiiiieeiiieeiee ettt ettt et e e et et e e et e e et e e e nbeeesnseeenns
Quadro 8 — Resultados de coliformes termotolernates, DQO e turbidez nos ensaios
UtiliZando SOMENTE OZOMIO. ....cccuuiruiieiiiiitieiie ettt ettt sttt e s
Quadro 9 — Resultados de coliformes termotolernates, DQO e turbidez nos ensaios
utilizando 0z06nio e perdxido de hidrogENIO........cccuieeriiiiiiieeeiieeeie e

21
51
54
57
82
83
84

86



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Tratamento de efluentes utilizando 0ZoNiZagao...........cceeveeerveeerreercireenieeennne 39
Tabela 2 - Desinfec¢do de agua e efluentes utilizando 0zonizagao..........cccceeecveeveennnennnen. 43
Tabela 3 - Organizagdo experimental eXecutada...........ceccvveeriiieeriieeriieeeieeeee e 50
Tabela 4 - ANOVA cor verdadeira dos lixiviados brutos..........cceceeeveieeviieeniennieennneen. 55
Tabela 5 - ANOVA cor verdadeira dos lixiviados pré-tratados..........ccceevveeerieeenveeennnen. 55
Tabela 6 - Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) para os ensaios do Grupo 1......... 60
Tabela 7 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios do Grupo 1...........cc......... 63
Tabela 8 - Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) nos ensaios do Grupo 2............... 65
Tabela 9 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios do Grupo 2............cceeuveeeee 67
Tabela 10 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios 3B, 3C e 4A.................... 68
Tabela 11 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 3B e 3C...........cccuenneee. 68
Tabela 12 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 3B e 4A...........ccceeneee. 69
Tabela 13 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 3C e 4A........cccccveeveunene 69
Tabela 14 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios 3B e 4A.........ccccceeeeee. 70
Tabela 15 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios 3C e 4A........cccccveeennnne 70
Tabela 16 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios 3B e 3C............cccoeee. 71
Tabela 17 — Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) dos ensaios do Grupo 3............ 73
Tabela 18 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios do Grupo 3...................... 75
Tabela 19 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios 2C e 4C..........cccceeuveennee. 76
Tabela 20 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 2C e 4C............cceenneen. 76
Tabela 21 — Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) dos ensaios do Grupo 4............ 78
Tabela 22 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios do Grupo 4...................... 81

Tabela 23 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios do Grupo 4.................... 81



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema biomacromolecular da estrutura de d4cido himico........cc.ccceveuvernneenne.
Figura 2 - Métodos de processos oxidativos avancadoS.........cccuveeerueeeriueeenveeenveeenveesnneens
Figura 3 - Aterro sanitdrio de S30 Leopoldo........cocceeeiiiiiiiiiiniiiiiiiceeccecceeee
Figura 4 — Sistema POA: (a) Tanque de ozonizacdo, (b) gerador de ozdnio (1) e
concentrador de OXIZENIO (2)....eeeureeruieeriieeiite ettt ettt e et e et e e st e e s beeeeabeeenaree s
Figura 5 — (a) Sistema de distribui¢ao do tanque de ozonizagao, (b) detalhe da tubulagcao
PEITUTAAA. ..ttt et e et e e e et e e st e et e e et e
FAGUIA 6 — VENTUTT.c..eiiiiiiieeiieeeieeece et ettt e et e e e st e e s aaeesnseeesnseeennseeenns
Figura 7 — Fluxograma da metodologia empregada..............ccooueeevieeniieiniiieeniieeniieenieeene
Figura 8 — Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo I..................
Figura 9 — Amostras de cor aparente ao longo dos ensaios do Grupo 1..........ccccceeeeenennee.
Figura 10 — Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios 1A e

Figura 11 — Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 2................
Figura 12 - Amostras de cor aparente ao longo dos ensaios do Grupo 2.........c..cceceevuvenneen.
Figura 13 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do

Figura 15 - Amostras de cor aparente ao longo dos ensaios do Grupo 3.........c.ccceceevuvennnee.
Figura 16 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do

Figura 18 - Amostras de cor aparente coletadas ao longo dos ensaios do Grupo 4.............
Figura 19 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do

Figura 20 — Cor aparente e verdadeira do lixiviado tratado no ensaio 1C apds 96h de
L1 L 00 LG 0 L O PPN
Figura 21 — Taxa de inativacdo log(N/Ny) de coliformes termotolerantes nos ensaios
TEALIZAOS. ...ttt ettt et e ettt et s bt e s eeaaees

47

48
48
49
59
61

62
64
66

67
72
74
75
77
79
80

80



LISTA DE ABREVIATURAS

ANOVA - Anélise de variancia

APHA - American Public Health Association

CBR - Contactor biol6gico rotatério

cm - Centimetros

COT - Carbono organico total

CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente
CONSEMA - Conselho Estadual de Meio Ambiente
CNTP - Condicdes normais de temperatura e pressao
DBO - Demanda bioquimica de oxigénio

DQO - Demanda quimica de oxigénio

E. Coli — Escherichia Coli

eV — elétrons volt

g - gramas

h — Horas

L - Litros

m°® — metros cubicos

mg/L - Miligrama por litro

min - Minutos

MOD - Matéria organica dissolvida

nm - nanometros

NTU - Unidades Nefelométricas de Turbidez

POA - Processo oxidativo avangado

Pt/Co - Platina-cobalto

pH - Potencial hidrogénionico

RSU — Residuos sélidos urbanos

TDH - Tempo de detencao hidraulica

UV - Ultravioleta



LISTA DE SIMBOLOS

O3 - Ozdnio

H,0; - Peréxido de hidrogénio
O,- Oxigénio

O’ - Radical oxigénio

FeCl; - Cloreto de Ferro
Aly(SOy); - Sulfato de Aluminio
HO,; _ion hidroperéxido

°C - Graus Célsius

% - Por cento



RESUMO

SEEWALD, M. M. Avaliaciao da remocao de cor e desinfecciao de lixiviados de aterro
sanitario utilizando ozoénio e peréxido de hidrogénio. Sio Leopoldo, 2013. 102 folhas.
Dissertagcdo (Mestrado em Engenharia Civil) — Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia
Civil, Unisinos, Sdo Leopoldo. 2013.

A degradagdo de residuos dispostos em aterro sanitdrio gera um liquido com alto potencial
poluidor caracterizado por sua coloragdo escura, alto teor de matéria organica e de nitrogénio
amoniacal. O lixiviado de aterro sanitario pode ainda conter micro-organismos patogénicos
provenientes de residuos contaminados com excre¢des humanas, representando risco a satde.
Para o tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio, processos bioldgicos tem mostrado
eficiéncia, especialmente na remocdo de matéria organica. No entanto, para que se atinja
eficiéncia de remocdo desejada para atendimento a legislacdo, especialmente em lixiviados
antigos, um poés-tratamento se faz necessario. O emprego de processos oxidativos avancados
(POAs) tem mostrado boa eficiéncia na remocdo de cor, destruicdo de organismos
patogénicos e aumento de biodegradabilidade em efluentes recalcitrantes. O objetivo deste
trabalho foi avaliar a remocao de cor e desinfeccao de lixiviado de aterro sanitdrio através do
emprego de ozdnio e perdxido de hidrogénio como agentes oxidantes. Para tanto, foram
realizados doze ensaios no sistema POA instalado para tratar lixiviado bruto e tratado por
sistema de lagoas. Seis ensaios foram realizados somente com 0zOnio e 0s outros seis com
0zOnio combinado com perdxido de hidrogénio. O sistema POA possuia volume ttil de 460L
e os ensaios tiveram a duragaode 96h. A concentracao de ozonio (gds) foi de 29 mg/L e a de
peroxido de hidrogénio (adicionado em solugdo liquida) foi de 1000 mg/L no lixiviado. Com
a caracterizagdo do lixiviado, verificou-se alta variabilidade das caracteristicas dos lixiviados
gerados no aterro sanitario de Sao Leopoldo. Portanto, para a discussdo dos resultados de
remog¢ao de cor, optou-se por dividir os ensaios realizados por grupos, utilizando como
critério para a divisdo a concentracao inicial de cor verdadeira no lixiviado estudado. Embora
inicialmente os resultados indiquem uma similiaridade entre os oxidantes testados a anélise de
variancia de dois fatores realizada com medidas repetidas comprovou que houve diferenca
entre os agentes os oxidantes utilizados na remog¢do de cor, sendo observado que o peréxido
de hidrogénio apresentou melhor desempenho. Foi observado que quanto menor a
concentracdo inicial de cor verdadeira, mais rdpida foi sua remog¢do. Na desinfeccdo do
lixiviado, os ensaios utilizando oz6nio e per6xido de hidrogénio apresentaram maiores taxas
de inativacdo de coliformes termotolerantes, sugerindo que o acréscimo do segundo oxidante
foi adequada. A turbidez e matéria organica presentes no lixiviado ndo impediram que a
desinfeccdo ocorresse. Todos os ensaios realizados alcangaram mais de 90% de eficiéncia na
remocao de cor verdadeira em 96h de ensaio e mais de 92% de eficiéncia na eliminagao de
coliformes termotolerantes em 24h.

Palavras-chave: lixiviado, cor, coliformes termotolerantes, ozonio, peroxido de hidrogénio,
processos oxidativos avangados.



ABSTRACT

SEEWALD, M. M. Evaluation of color and disinfection of landfill leachate using ozone
and hydrogen peroxide. Sao Leopoldo, 2011. 102 p. Dissertation (Master Degree in Civil
Engineering) — Postgraduate Civil Engineering Program, Unisinos, Sdo Leopoldo.

Degradation of grounded waste in landfill generates a liquid with high pollution potential
characterized by its dark color, high concentration of organic matter and ammonia nitrogen.
Landfill leachate may still contain pathogenic microorganisms from wastes contaminated by
human excreta, presenting health risk. For treating landfill leachate, biological processes have
shown good performance, especially in organic matter removal. However, in order for the
removal efficiency to attain local legislation, particularly in older leachate, a post treatment is
necessary. Use of advanced oxidation processes has shown efficiency in color removal,
destruction of pathogens and increased biodegradability of recalcitrant effluents. The purpose
of this study is to evaluate color removal and disinfection of landfill leachate using ozone and
hydrogen peroxide as oxidizing agents. Therefore, twelve experiments were performed in
AQP system treating raw and treated leachate by pond system. Six tests were conducted with
ozone only and six combining ozone and hydrogen peroxide. The POA was operated with
volume of 460L and tests were carried out for 96h. The ozone (gas) concentration was 29
mg/L and hydrogen peroxide (liquid solution added) was 1000 mg/L in the leachate.
Characterization of landfill leachate generated in Sdo Leopoldo showed high variability.
Therefore, to discuss results of color removal, groups of tests were created using like criteria
true color concentration. Although attained results indicated similarity between tested
oxidants, performed ANOVA two factors with repeated measures showed difference between
oxidizing agents used in color removal. Hydrogen peroxide outperformed ozone alone. True
color removal occured faster with smaller true color concentrations. The disinfection of the
leachate, using ozone combined with hydrogen peroxide showed higher inactivation rates of
fecal coliforms. Turbidity and organic matter in the leachate did not prevent the disinfection.
All tests reached over 90% efficiency in true color removal at 96h and over 92% efficiency in
disinfection within 24h.

Key-words: leachate, color, fecal coliforms, ozone, hydrogen peroxide, advanced oxidation
process.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a pressdo da sociedade humana sobre o meio ambiente tem
aumentado como consequéncia ndo s6 do crescimento populacional, mas também do
consumismo desenfreado. De acordo com Renou et al. (2008), o gerenciamento de residuos
solidos domésticos € considerado atualmente o maior problema ambiental, econdmico e social
em todo o mundo, principalmente devido a taxa de crescimento de residuos gerados aumentar

mais rapidamente do que a taxa de crescimento da populacdo.

A alternativa mais utilizada para disposi¢ao de residuos soélidos urbanos € o aterro
sanitario. Os liquidos gerados na degradacdo dos residuos dispostos e dguas pluviais que
entram no aterro geram um liquido de coloragdo escura e composi¢ao varidvel que geralmente
apresenta altos teores de matéria organica e nitrogénio amoniacal. Gomes et al. (2006)
definem Lixiviado de aterro sanitdrio como um liquido escuro, turvo e malcheiroso que exige
alta demanda de oxigénio para sua estabilizacdo. Esse efluente tem alto potencial poluidor e

se ndo tratado adequadamente pode causar sérios prejuizos ao meio ambiente.

Uma vez que o aterro sanitario recebe grande quantidade de residuos
contaminados com excre¢Oes humanas (notadamente papel higiénico e fraldas descartaveis), o
lixiviado pode vir a ser classificado como um efluente com caracteristicas de periculosidade,
noque tange a patogenicidade. Os microrganismos existentes nesses residuos e no lixiviado
apresentam risco a saude publica e por isso, efluentes com contaminagdo fecal devem receber

tratamento para inativagcao ou eliminagdo destes organismos.

A coloragdo escura do lixiviado pode, por sua vez, dificultar a entrada de luz
solar em corpos hidricos prejudicando comunidades aquaticas fotossintéticas. Além disso, a
cor verdadeira do lixiviado € causada pela matéria organica dissolvida e compostos

recalcitrantes que precisam ser removidos antes do seu descarte no meio ambiente.

Os processos bioldgicos sdo vastamente utilizados para tratamento de lixiviado
devido a seu baixo custo e facilidade operacional. De acordo com Renou et al. (2008) esses
processos tém se mostrado muito eficientes na remoc¢ao de matéria organica e nitrogenada de
lixiviados novos que possuem alta relagio DBO/DQO (>0,5). No entanto, com o
envelhecimento do aterro, a presenca de compostos recalcitrantes (em sua maior parte acidos
himicos e filvicos) tende a limitar a efetividade do processo bioldgico. Além disso, pOs-
tratamento de lixiviados geralmente é necessdrio para atendimento aos padroes exigidos pela

legislagdo ambiental.
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Processos oxidativos avangados (POA) tém sido utilizados para melhorar a
biodegradabilidade de efluentes contendo diversos compostos organicos nio biodegradaveis
(MORAIS E ZAMORA, 2005), ou parcialmente biodegradaveis. Esses processos apresentam
também boa efici€éncia na remocdo de cor e na desinfec¢do de efluentes devido ao alto

potencial de oxidag@o dos agentes quimicos empregados.

Considerando as questdes aqui expostas, o presente trabalho buscou avaliar a
remo¢ao de cor verdadeira e a desinfeccdo de lixiviados de aterro sanitirio por POA

utilizando ozo6nio e peréxido de hidrogénio como agentes oxidantes.

Essa dissertacio faz parte da rede de pesquisa TRATALIX (edital
MCT/FINEP/CT-Transversal - SAN e HAB 06/2010) onde o projeto da Unisinos tem como
objetivo propor processos inovadores de tratamento de lixiviado de aterro sanitario, com foco
na remo¢dao de matéria organica biodegraddvel compostos recalcitrantes e nitrogénio
amoniacal. Nessa dissertacdo o POA implantado foi avaliado quanto a efetividade na remog¢ao

de cor e desinfec¢do do lixiviado.

Este trabalho esta dividido em seis capitulos. O primeiro capitulo introduz o tema
de estudo, justificando a importancia do trabalho realizado e também localizando essa
pesquisa no projeto maior. No capitulo 2, os objetivos da pesquisa sdo apresentados. A
revisdo bibliogréifica estd inserida no capitulo trés, onde dados encontrados na literatura e
resultados de outros pesquisadores sdo apresentados e discutidos. A revisdo bibliografica foi
desenvolvida nos temas: lixiviado de aterro sanitdrio, cor e turbidez, indicadores de poluicao
fecal e desinfeccdo e processos oxidativos avancados. O quarto capitulo apresenta a
metodologia empregada neste trabalho, seguido do quinto capitulo, que apresenta os
resultados obtidos e sua discussdo. Por fim, o capitulo seis apresenta conclusdes para o

trabalho desenvolvido e recomendacdes para futuras pesquisas.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocdo de cor e desinfeccio em lixiviados de aterro sanitdrio

utilizando ozo6nio e peréxido de hidrogénio como agentes oxidantes.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Comparar a eficiéncia do uso de O3 com e sem a adicdo de H,O, na remogao de
cor e desinfeccao de lixiviado;
* Avaliar a influéncia das caracteristicas iniciais do lixiviado na remog¢ao de cor

em relacdo ao tratamento utilizado.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse capitulo apresenta a revisdo de literatura sobre temas relevantes relacionados
com o projeto de pesquisa realizado. As secOes tratam sobre lixiviado de aterro sanitdrio, cor,
turbidez, indicadores de poluicdo fecal, POA, ozodnio e peroxido de hidrogénio. Trabalhos
realizados por outros autores utilizando os mesmos agentes oxidantes sdo também

apresentados.

3.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Como ja exposto anteriormente, o aterro sanitidrio € vastamente utilizado para
disposicao final de residuos sélidos urbanos (RSU). De acordo com Castrillon et al. (2010),
no aterro sanitdrio, o residuo € disposto sobre a terra e espalhado em camadas (células), que
sdo compactadas para reducdo de volume e cobertas periodicamente com material adequado.
Ja a norma NBR 8419/1992 (ABNT, 1992) define aterro sanitdrio como uma técnica de
disposicdo de RSU no solo, sem causar danos a satde publica e a sua seguranga, minimizando
os impactos ambientais, método que utiliza principios de engenharia para confinar os residuos
sOlidos a menor drea possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com
uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores, se

necessario.

Os liquidos gerados na decomposi¢do dos residuos dispostos e a dgua da chuva
que penetra no aterro ddo origem ao lixiviado de aterro sanitdrio. Durante o processo de
decomposicdo estima-se que uma tonelada de residuo gere 0,2 m® de lixiviado (HONG et al.
1996; BORJESSON e SVENSSEN, 1997 ¢ WANG et al, 1997 apud KURNIAWAN et al.
2010).

Lixiviados gerados em aterro sanitdrio possuem caracteristicas extremamente
varidveis. De acordo com Renou et al. 2008, hd muitos fatores que podem alterar sua
qualidade. Dentre eles os autores citam o clima, que altera a entrada e saida de 4gua no aterro
devido a precipitacdo e evaporagdo, variacdes meteorologicas sazonais, idade, grau de

compactagdo, tipo e composi¢ao do residuo.

Para Gomes et al. (2006) as principais categorias de substancias que compdem o
lixiviado de aterro sanitdrio sdo 4cidos graxos volateis, nutrientes, notadamente o nitrogénio
na forma amoniacal (solivel e ndo estabilizado), metais pesados e poluentes organicos toxicos

e persistentes.
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O Quadro 1 apresenta caracterizacdo de lixiviados gerados em diversas cidades

brasileiras.
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Quadro 1 - Caracterizacio de lixiviados gerados em diversos aterros sanitarios brasileiros

Belo Rio de Janeiro Rio de Jaboatao dos Sao
Parametros | Unidade Londrina Niteroi Joao Pessoa Horizonte (Gramacho) Janeiro Brasilia Guararapes | Leopoldo
(Gericind) P P
A N 4227 4618 10770 6.115 8.607 5.613 1.391 7.443 5129
calinidade | mg (2.558- (8.200- (272- (589-
5.305) (477-6.105) 14.291) (672-8.272) (2.800-24.000) | (1.350-9.000) 4sdg) | A976-11593) | oo
8,4 8,5 (6,9-
pH - - 7.8 (7,5-8,5) | 8,3(8,0-8,6) | 8.2 (8,0-8,6) 8,1 (7,4-9,0) 8,2(7,6-8,7) | 7.8(7-9)
(7,7-9,1) 9.3)
cor me/L _ 3.158 ] _ 4.129 2275 _ 10.089 _
Pt/Co (1.148-6.200) (240-13.400) (302-9.500) (6115-14.535)
111 600 3638 361 279 2.788 3.211
PO " sy | asseraey | G316 | RGOl (106-2.491) ' (467-4.526) | LI
: 3.760) : : 7.830)
DO 2.151 1.525 12.924 2739 2.767 1.623 1.820 4.750 >-141
mg/L ) ) (3.244- ) ) ) (170- ) (9.777-
(931-3.306) | (685-1.913) 25.478) (1.504-3.089) (804-4.255) (672-2.592) 5.210) (2102-8416) | 5100
1.225
Nitrogénio 821 ) ) 1.352 1187 ) 139 (67- ]
Total me/l | 4581.081) (581-1.716) (420-3.122) 241) (210-
3.896)
Nitrogénio 713 903 2.004 1.175 1.547 1.323 1.492 826
Amoniacal mg/L (1.024- 98 (5-274) (136-
(373-1.110) | (677-1.394) 2.738) (527-1.716) (76-3.565) (68-2.630) (697-2.052) 1.803)

Continua...
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Continuacdo do Quadro 1

0,3 0,22 0.25
Nitrito mg/L - <0,01 238 (176-288) - 1(0-7) -
(0,02-2.,4) (0,01-2,29) (0,1-0,5)
41 15
Nitrato mg/L - - 10 (7,7-13) - 1,6 (0,1-6,2) 0,89 (0,1-3,1) -
(3,3-104) (2,9-32)
13
Orto-fosfato mg/L - - - - 0.82.25.8) 9 (0,4-45) - - -
Fosforo 23 11,3 14
2 (1-3) 5,5 (5,4-5,5) 23 (23-23) 35 (14-60) 22 (3-49) -
Total mg/L (11-38) 0.622) | (1.926)
o 2.103 2314 3.822 2.639 469
oreto - - _ - -
me/L (247-5.727) (31 §‘5372) (1.904-5.804) (767-24.001) (227-760)
206
Turbidez NTU - 44 (2-390) - - 208 (19-605) 104 (9-251) - (135259 :
- 5.819 18.288 11.838 6.024 8.890
mg/L - (11.731- - - (6.500- -
(4.590-7.623) 24.845) (356-18.078) (1.347-8.343) 10.200)
SDV 213 1.371 (0-7.518) 1982
me/L (316-7.680) ' ' (946-3.060)
88 (37_ 1.485
SST me/L 127 (40-473) | 329 (121-645) | 34 (12-67) 58 (13-256) 41 (9-293) - ;
& 136) (882-2.082)

Continua...
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Continuacdo do Quadro 1

591
SSF me/L. 24 (3-51) - 84 (8-154) | 13(2542) | 17 (0-133) 15 (0-206)
(306-1.020)
898
SSV mg/L 65 (34-117) 68 (12-210) 245 (113-490) 22 (3-53) 39 (2-153) 27 (3-100)
(522-1.250)
- 7.669 5.945 16.331 11.878 5.872 10.396
ML @oi01s8as) | @er7ne | QI (440-18.160) |  (397-8370) (7.760-11.651)
N 2.643 7.634 2.118 13.560 2.940
mg/L (1.062 - (3.280-11.884) (370-7718) | (260-7.541) (2.300-4.260)
12.605)
5.013 8.698 7.005
SF mg/L ) ) i _

(2.922-6.351)

(1.484-13.606)

(1.959-8.680)

Valores para os diferentes aterros sanitarios (média (min-max))

Fonte: Adaptado de Lange e Amaral (2009)
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Observando os valores minimos e maximos dos parametros de
caracterizacdo apresentados no Quadro 1 , pode-se perceber que a composi¢do do
lixiviado de aterro sanitirio possui alta variabilidade, mesmo quando se trata de

lixiviado gerado em um mesmo aterro sanitdrio.

Na literatura, o lixiviado € frequentemente classificado pela sua idade
(antigo ou novo), fator que se relaciona com a biodegradabilidade do mesmo. De acordo
com Morais e Zamora (2005), lixiviado antigo € composto por substincias muito
complexas, contendo alta concentracdo de 4cidos hiimicos e filvicos, possuindo baixa
relacio DBO/DQO (menor do que 0,5). Lixiviados novos s3o prontamente
biodegraddveis, pois possuem alta relagdo DBO/DQO (maior do que 0,5). Conforme
Chiang (1977) apud Wang (2004), os principais componentes de um lixiviado antigo
bruto sdao grandes moléculas organicas recalcitrantes (substancias himicas as quais

incluem acidos hiumicos e acidos fulvicos).

Conforme Kang et al. (2002) uma das caracteristicas unicas das substancias
himicas € a sua heterogeneidade em termos de composi¢do elemental, funcionalidade
quimica e distribui¢do de tamanho molecular, jd que substancias himicas podem ter
origem em varios materiais organicos, incluindo micro-organismos, residuos biolégicos
e pesticidas, entre outros. Esses mesmos autores extrairam e caracterizaram substancias
humicas de lixiviados de aterros sanitdrios de diferentes idades. Os pesquisadores
constataram que a quantidade de compostos aromdticos e o tamanho molecular das
substancias himicas aumentam com a idade do aterro. Um esquema biomacromolecular

da estrutura do acido hiimico pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1 - Esquema biomacromolecular da estrutura de acido hiimico

Fonte: Schulten e Schnitzer, 1993.

Pode-se observar na Figura 1 que os dcidos himicos possuem estrutura
quimica complexa, sendo substancias de dificil degradagcdo biolégica, denominadas
recalcitrantes. Observa-se na Figura 1 que o acido hdmico possui em sua estrutura
ligacdes duplas intercaladas com ligagdes simples. A oscilagdo entre essas ligacdes
(duplas e simples) gera ondas eletromagnéticas responsaveis pela cor em compostos

organicos.

3.2 CORE TURBIDEZ

De acordo com APHA (1995) na agua, a cor pode resultar da presenca
natural de fons metélicos (ferro e manganés), humus, turfas, plancton e residuos
industriais. Segundo Zouboulis et al. (2004) a matéria organica no meio ambiente pode
ser dividida em dois grupos principais: a) material ndo humico como proteinas,
polissacarideos e dcidos nucléicos, entre outros e, b) substancias himicas, que sdao as

macromoléculas responsaveis pela coloragdo que vai do amarelo escuro para o preto dos
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efluentes que elas compdem. Marafién et al. (2010) e Kulikowska e Klimiuk (2008)
atribuem a forte coloragcdo do lixiviado (principalmente os lixiviados antigos) a acidos

himicos e filvicos e a fracao hidrofilica desse efluente.

Para a determinacgdo de cor quatro parametros sdo importantes: cor aparente,
cor verdadeira, turbidez e pH. A cor é extremamente dependente do pH, e
invariavelmente aumenta quando ocorre aumento de pH (APHA, 1995). APHA (1995)
define cor verdadeira como a cor da 4dgua (ou efluente) da qual a turbidez ja foi
removida. A cor aparente € a cor da amostra cuja turbidez ndo foi removida. Inclui ndo
somente a cor (devido a substincias dissolvidas), mas também a presenca de sélidos

suspensos, definida como turbidez.

A turbidez € determinada por ensaio de nefelometria onde a luz emitida por
um equipamento passa por uma cubeta contendo a amostra que se deseja analisar. A
diferenca entre a emissdo e a refleccdo de luz determina a turbidez. A luz refletida pela
amostra € comparada com um padrdo cuja turbidez € conhecida. Segundo APHA (1995)
a turbidez na dgua € causada por material suspenso e coloidal como argila, silte, matéria

organica e inorganica finamente dividida, plancton e outros micro-organismos.

A turbidez pode ser removida por processos fisicos, enquanto a cor exige
processos mais complexos (MARTINS et al, 2010) como, por exemplo,

coagulagao/floculacio e oxidacdo pelo emprego de agentes quimicos.

Conforme Cheng et al. (2011) a caracteristica estrutural dos compostos
organicos causadores de cor € o fato deles conterem cromoéforos, tais como, C=C, C=0,
C=N, N=N. Como o ozo6nio € um forte oxidante, ele pode reagir com estes compostos

insaturados e reduzir a cor verdadeira da dgua pela destrui¢do de ligagdes insaturadas.

Do ponto de vista da legislagdo, no Rio Grande do Sul, a Resolu¢do
CONSEMA 128 (RIO GRANDE DO SUL, 2006) determina os padrdes de lancamento
de efluentes liquidos de fontes poluidoras no Estado do Rio Grande do Sul, o efluente
lancado ndo deve conferir mudanca de coloragdo (cor verdadeira) ao corpo hidrico
receptor. A mesma Resolucdo nao estabelece limites de turbidez para descarte em corpo

hidrico.
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3.3 INDICADORES DE POLUICAO FECAL E DESINFECCAO

O controle de micro-organismos indicadores de poluicdo fecal em recursos
hidricos é de extrema importancia para evitar possiveis problemas de satde publica.
Conforme Gerba (2011), micro-organismos patogénicos em lixiviado podem ser
origindrios de restos de alimentos, excrementos de animais, excremento humano em
produtos absorventes (fraldas e produtos de higiene feminina) e lodos gerados em
estacoes de tratamento de dgua ou efluente. Esses micro-organismos patogénicos,
segundo o autor, sdo capazes de sobreviver por periodos significantes de tempo no meio
ambiente. O lixiviado de aterro sanitario pode, portanto, ser fonte de poluicdo fecal para

recursos hidricos se nao tratado adequadamente.

Tradicionalmente os indicadores sdo utilizados por limitacdes de ordem
pratica, técnica e econdmica, uma vez que torna-se impossivel examinar todos os

potenciais organismos patogénicos presentes na dgua (SOUZA e DANIEL, 2008).

Ashbolt et al. (2001) definem coliformes termotolerantes como coliformes
que produzem &cido e gas a partir da lactose a 44,5+ 0,2°C em um periodo de 24+2h.
Coliformes termotolerantes sdo também conhecidos como coliformes fecais devido sua
funcdo como indicadores de poluicio fecal. Pertence ao grupo coliformes
termotolerantes, o género Escherichia e, em menor quantidade, espécies de Klebsiella,
Enterobacter e Citrobacter; tendo como principal representante a Escherichia coli,
bactéria de origem exclusivamente fecal (GREGHI, 2005). A Escherichia Coli, de
acordo com Ashbolt et al. (2001) € o grupo mais apropriado de coliformes para indicar
poluicdo fecal origindria de animais de sangue quente. Os autores a definem como
Coliformes termofilicos que produzem indol a partir de triptofano, também definidos

como coliformes hdbeis a produzir B-glucuronidase.

De acordo com Lourencdo (2009) quando micro-organismos patogénicos
sdo transmitidos através da dgua e alimentos contaminados por material fecal sdo duas
as formas possiveis de aparecerem doencas relacionadas ao trato intestinal. A primeira é
a intoxicagdo alimentar que ocorre apds a ingestdo de alimentos contaminados com as
toxinas produzidas por esses micro-organismos. A segunda forma € a infeccdo que

ocorre quando o patégeno € ingerido e se multiplica dentro dos organismos hospedeiros.
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N

Embora doencgas relacionadas a poluicdo fecal sejam predominantemente
intestinais, outras dreas do corpo do hospedeiro podem ser atingidas. Conforme Croxen
e Finlay (2010) certos isolados de Escherichia coli implicam em uma ampla gama de
doencas que afetam animais ou seres humanos em todo o mundo. De acordo com os
autores, até o momento, 0ito patovares1 de Escherichia coli e seus mecanismos de
doencas tém sido extensivamente estudados. Destes patovares seis podem ser
amplamente classificados como E. coli extra-intestinais: E. coli enteropatogénica, E.
coli enterohemorragica, E. coli enterotoxigénicas, E. Coli enteroinvasiva (incluindo
Shigella), E. coli enteroagregativa e E. Coli difusamente aderente. Os outros dois
patovares sdo a E. coli Uropatogénica e a E. coli a qual se atribui a meningite neonatal.
Outros patovares foram identificados, mas os seus mecanismos de patogénese nao

foram bem definidos.

A desinfec¢@o pode ser realizada por meios quimicos, fisicos, mecanicos ou
por radiacdo. Conforme Silveira (2004) a inativacdo de patégenos por meio da
desinfeccdo por agentes quimicos pode ocorrer principalmente pelos seguintes
mecanismos: destrui¢cdo da organizagdo celular pelo ataque aos principais constituintes
da célula; interferéncia no metabolismo energético tornando as enzimas nio funcionais
e, pela interferéncia na biossintese e no crescimento prejudicando a sintese de proteinas,

acidos nucléicos, coenzimas ou parede celular.

Conforme Silva (2008) o ozdnio difere-se dos demais agentes oxidantes por
agir diretamente na parede celular, causando sua ruptura, demandando menor tempo de
contato para desinfeccdo e tornando impossivel sua reativacdo. Por outro lado o cloro,
outro oxidante muito empregado, age por difusdo na parede celular para entdo agir nos
elementos vitais do interior da célula. A diferenca entre eles € que o cloro penetra na

parede celular enquanto que o 0zénio a rompe.

Conforme Hunt e Marinds (1999) a desinfeccdo de aguas naturais e

efluentes utilizando o0zdnio apresenta um grau adicional de complexidade uma vez que o

1 o . . e . .
Conforme Glazer e Nikaidd (2007), na taxonomia, patovar € uma classifica¢do adicional abaixo do nivel

de subespécie que é adicionada quando se deseja diferenciar um
organismo por uma caracteristica especial que possui. A  classificacio de um
patovar é aplicada a um organismo com propriedades patogénicas

para um determinado hospedeiro.
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ozOnio também reage com a matéria organica dissolvida, coloidal e em suspensio e
essas reacdes interagem com as reacOes responsdveis pela inativacdo da Escherichia
coli, organismo indicador empregado para avaliar a desinfec¢do. Dessa forma, a
turbidez € também um parametro importante para o acompanhamento da desinfec¢do de
efluentes. Particulas em suspensdo (causadoras de turbidez) podem fornecer protecdao

aos micro-organismos que se deseja inativar pela acdo de agentes quimicos.

3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

De acordo com Guimardes et al. (2010) os processos de remocdo de cor
mais utilizados sdo os fisico-quimicos, nos quais se utilizam polimeros e outros insumos
quimicos, seguidos de coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo ou flotagdo. Estes
processos tém como desvantagem a grande geracdo de residuos sélidos. Como
alternativas para remocdo de cor evitando geracdo de lodo t€m-se o0s processos

oxidativos tradicionais e processos oxidativos avangados.

Conforme Rodrigues (2004) a oxidagdo quimica € o processo no qual
elétrons sao removidos de uma substincia aumentando o seu estado de oxidacdo.
Alguns processos oxidativos tém a grande vantagem de ndo gerarem subprodutos
sOlidos (lodo) e ndo haver transferéncia de fase do poluente. Os produtos finais sdo gas

carbonico e 4dgua.

Os processos oxidativos avancados (POA) envolvem a geracdo do radical
hidroxila, o qual tem grande potencial oxidante sendo capaz de oxidar a maioria dos
poluentes organicos (MORAIS e ZAMORA, 2005). No entanto, esses processos tém
como desvantagem o alto custo associado a utilizacdo de grande quantidade de
reagentes e alto consumo de energia. A utilizacio de tratamento bioldgico em
combinacdo com o processo oxidativo avancado pode viabilizar eficiente remocdo de

cor e matéria organica em tratamento economicamente viavel.

Pereira (2007) afirma que quando o efluente € parcialmente biodegradéavel o
POA pode preceder o tratamento bioldgico aumentando a biodegradabilidade para
potencializar a remocdo da matéria organica no subsequente tratamento. Quando o
efluente ja é biodegradével utiliza-se o POA apds o tratamento bioldgico para remog¢ao

de matéria organica que nao foi removida com o tratamento bioldgico.
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Conforme Wiszniowski et al. (2006) os processos oxidativos avancados
incluem métodos ndao fotoquimicos (gerando radicais hidroxila sem utilizacdo de luz
UV) e métodos fotoquimicos. O fluxograma apresentado na Figura 2 mostra métodos
dos processos oxidativos descritos, dos quais se destaca a ozonizagdo com peroxido de

hidrogénio, processo de tratamento estudado no presente trabalho.

POA

Métodos néo Métodos
fotoquimicos fotoquimicos

[ [ | [ [ [ |
O3J'pr 031 031" HEOEJ{ (:)31Ill H202 O3fH202 Foto- uv/
=85 H,0, catalise Fe* uv UV UV fenton TiO,

Figura 2 - Métodos de processos oxidativos avancados

Os POAs utilizando reagente fenton e 0zOnio sdo os mais estudados e
aplicados para tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio. Ambas as técnicas podem
alcancar de 15 a 95% de remog¢ao de DQO com concentragdes de DQO de 600 a 26000
mg/L (LI et al. 2010). Os subcapitulos a seguir apresentam caracteristicas dos POAs

utilizando ozonio e per6xido de hidrogénio.

3.4.1 Ozonio

Processos oxidativos avangados utilizando ozonio tém sido estudados por
diversos pesquisadores para o tratamento de efluentes com alto potencial poluidor como
efluente de curtume, de industria té€xtil, de industria de celulose e lixiviado de aterro
sanitdrio. Conforme Medeiros (2008) o ozonio € um oxidante com elevado potencial
redox (2,07 eV) e por esse motivo, é capaz de reagir com a maioria das espécies
contendo ligagdes duplas como C=C, C=N e N=N.

7z

A Ozonizacdo € um processo de tratamento promissor devido a suas
caracteristicas inicas como a ndo geracdo de lodo, o alto potencial para remocao de cor
e de matéria orgdnica em uma unica etapa e a facil decomposicao do ozdnio residual
(PREETHI et al. 2009). Rodrigues (2004) cita como vantagens do processo o alto

potencial de oxidacdo do ozOnio que, mesmo em baixas concentracdes, apresenta alta
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eficiéncia na decomposicao de matéria organica. Sdo ainda vantagens citadas pelo autor

a adicdo de oxigénio a 4gua e a baixa sensibilidade a alteragdes de temperatura.

Porém, Ehrig e Robinson (2011), afirmam que o 0zénio é um gés téxico e
s6 deve ser utilizado em tanques fechados com uma mistura intensa do liquido a ser
tratado com o gds. Segundo os mesmos autores, na maioria dos casos, um tempo de
deten¢do de vérias horas € necessdrio para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
Os autores lembram que a destrui¢do do 0zonio antes do langcamento no meio ambiente
€ necessdria e que os beneficios do tratamento por ozoniza¢do devem ser comparados

com 0s custos envolvidos.

EPA (1999) cita ainda como vantagens da ozonizacdo a possibilidade de
geracdo do gds no local do tratamento, que evita problemas de seguranca associados ao
transporte e manipulacdo; a destruicdo de virus e bactérias (que € superior a desinfeccao
com cloro); e o fato dos micro-organismos ndo voltarem a se desenvolver depois do

processo, exceto aqueles protegidos por particulas em suspensao.

Pekérek (2010) e Santos (2010) citam trés métodos de geracdao de ozodnio, 0
método fotoquimico, o método eletroquimico e o processo corona. Conforme Santos
(2010), no método eletroquimico, a molécula de dgua € oxidada no anodo, formando
radicais oxigenados capazes de produzir moléculas de oxigénio e ozOnio. O método
fotoquimico de producdo de ozo6nio utiliza radiagdo UV para dissociagdo de moléculas
de oxigénio para producdo de ozodnio. No processo corona, processo mais comum de
geracdo de ozOnio, o gis contendo oxigénio passa por um arco elétrico. As moléculas de
oxigénio absorvem parcialmente a energia elétrica aplicada, resultando na formagdo do
ozOnio. As equacdes 1 e 2 apresentam o principio da formacdo do ozdnio pelo método

corona, conforme Rodrigues (2004).

0,0 +0 Equacao 1

0 +0, 0, Equacao 2

Observa-se nas equacdes 1 e 2 que a molécula de oxigénio dissociada pela

aplicagdo de energia gera radicais oxigénio, que ao ligarem-se com moléculas de
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oxigénio, ddo origem ao ozonio. Conforme Coelho (2008), no processo corona a
formacgao de ozonio depende da concentragdo de oxigénio no gds de alimentagcdo. A
obtencdo do 0zonio pelo processo corona a partir do oxigénio puro proporciona geragao
de 0zOnio em maior concentragdo com menor consumo de energia se comparada a

obtencdo de 0z0nio a partir do ar atmosférico.

Tizaoui et al. (2007) afirmam que os POA que utilizam ozo6nio sdo atrativos
para oxidacdo de lixiviados por serem capazes de oxidar moléculas organicas
recalcitrantes maiores que 10* g/mol encontradas no lixiviado tornando-as moléculas
menores e prontamente biodegraddveis que podem ser removidas por processos

bioldgicos.

Conforme Silveira (2004), em solugcdo aquosa, o ozonio pode atuar em
varios compostos por meio da reacdo direta com o0zdnio molecular ou por meio de
reacoes indiretas que ocorrem com os radicais formados pela sua decomposi¢do. As
equacdes 3 e 4 apresentam a reagdo de formacdo de radicais hidroxila, de acordo com

Rodrigues (2004).

0, —>0,+0 Equacio 3

o’ +H20 — 2HO® Equacio 4

Como pode-se observar nas equacdes 3 e 4, o ozonio € dissociado em
oxigénio e radical oxigé€nio. O radical oxigénio reage com dgua formando os radicais

hidroxila.

3.4.2 Peroxido de hidrogénio

O perdéxido de hidrogénio € utilizado como oxidante no tratamento de
efluentes como tnico agente quimico ou em combinagdo com ozoOnio, reagente fenton
ou ainda com utilizacdo de luz ultravioleta. Segundo Pereira (2007) essa substéincia, por
si sO, ja é um poderoso agente oxidante, com potencial redox de 1,8 eV. O perdxido de
hidrogénio € um oxidante eficiente, seguro e de custo acessivel, utilizado ha décadas em
aplicacdoes ambientais em todo o mundo e € empregado para geracdo de radicais

hidroxila (AMORIM et al. 2009).
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O processo de ozonizagdo pode se tornar mais eficiente a pH alto e pela
adi¢do de perdxido de hidrogénio (TIZAOUI et al., 2007). Conforme Teixeira e Jardim
(2004) as reacdes que ocorrem entre o 0zOnio e o peroxido de hidrogénio durante
tratamento combinado iniciam-se com uma transferéncia de elétrons do peréxido de
hidrogénio, que produz o fon hidroperéxido. O fon hidroperéxido passa entdo a reagir
com 0 ozo6nio para produzir O3™ e o radical hidroperoxido. Estes produtos podem formar
radicais hidroxila e a geracdo de outros radicais hidroxila segue o mecanismo
autocatalitico. A Equacdo 5 apresentada pelos autores expressa de forma simplificada a

reacdo envolvida nesse sistema.

H,0,+20,— 30,+20H Equaciio 5

De acordo com Labas et al. (2008) a inibi¢do do crescimento microbiano
por peroxido de hidrogénio ndo € o resultado direto de suas propriedades oxidativas em
seu estado molecular, mas a conseqiiéncia da atividade de outras espécies quimicas
fortemente oxidantes dele derivadas. Os autores atribuem os efeitos nocivos causados
aos componentes celulares das bactérias a um fendmeno chamado estresse oxidativo,

resultante de espécies reativas de oxigénio, mais especificamente os radicais hidroxila.

3.4.3 Tratamento de lixiviados e outros efluentes empregando POA

Wang et al. (2004) trataram lixiviado antigo bruto por processo oxidativo
avancado utilizando somente o0zd6nio e ozO6nio em combinacdo com peroxido de
hidrogénio. Foram testadas concentracdes de ozodnio (no lixiviado) de 1200 a 12500
mg/L para os tratamentos somente com ozonio e 1800 a 13800 mg/L. para os
tratamentos utilizando 0zonio combinado com perdxido de hidrogénio. A concentracio
de ozoOnio no gas de alimentacdo foi de 42 mg/L. A concentracdo de 630 mg/L de
peréxido de hidrogénio (no lixiviado) foi utilizada para todos os ensaios com esse
agente oxidante. Os tratamentos utilizando 0zonio e ozonio com perdxido de hidrogénio
foram considerados similares pela andlise estatistica empregada (teste t). Com
concentracdo de 1200 mg/L de ozobnio, 90% de eficiéncia na remocdo de cor foi
alcancada. Para aumento de biodegradabilidade os autores recomendam tratamento

utilizando 2600 mg/L de ozdnio.
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Wu et al. (2004) trataram lixiviado de aterro sanitdrio que havia passado por
processo de coagulacdo/floculagdo utilizando trés tipos de POA: ozo6nio, 0z6nio em
combinacdo com perdxido de hidrogénio e ozonizagdo em combinagdo com UV. Os
ensaios foram realizados em reator em escala de bancada com dimensdes de 12 cm de
didmetro e 50 cm de altura (volume de aproximadamente 5,7 L). A concentragdo de
ozoOnio utilizada foi de 1200 mg/L e o peréxido de hidrogénio adicionado em uma taxa
de 1,0 g/g de ozodnio. Os tratamentos utilizando O3/H,O, e O3/UV apresentaram
aumento de biodegradabilidade em relacdo ao que utilizou somente ozonio. Todos os
tratamentos alcangaram eficiéncia de remog¢do de cor de 90%. Os autores observaram
limitada remogdao de COT (15% no tratamento somente com o0zOnio) em relacdo a

remocao de cor obtida.

Bila et al. (2005) estudaram tratamento de lixiviado gerado no aterro
sanitirio de Gramacho, Rio de Janeiro, Brasil. O lixiviado possuia baixa
biodegradabilidade (relagido DBO/DQO de 0,05) e concentragdo moderada de metais
pesados. O objetivo do estudo foi avaliar o tratamento de coagulagdo/floculagdo,
seguido por ozonizacdo e tratamento bioldgico. A ozonizacdo do lixiviado foi realizada
em coluna de contato acrilica de 1,0 m de comprimento e 0,1 m de diametro. Foram
tratados nesse sistema lixiviado bruto e pré-tratado por processo de
coagulagao/floculacdo. Os reagentes utilizados para o tratamento fisico quimico foram
Al (SOy)3 e FeCl; juntamente com polieletrdlito catidnico. As doses de ozonio aplicadas
ao lixiviado bruto foram de 500, 1500, 3000, 5000, 7000 e 9000 mg/L. O lixiviado
obtido depois do tratamento primdrio recebeu doses de ozonio de até 5000 mg/L.
Quando aplicadas concentracdes superiores 0s autores nao observaram consumo de
0z0nio.

Os resultados encontrados pelos pesquisadores mostram que o pré-
tratamento antes da ozonizacdo reduziu significativamente a concentragdo de 0zdnio
requerida para a oxidacdo do lixiviado. A dose de 3000 mg/L de ozodnio para o lixiviado
pré-tratado mostrou resultados equivalentes a dose de 9000 mg/L aplicada ao lixiviado
bruto. A relagdo DBO/DQO aumentou de 0,05 para aproximadamente 0,3 depois da
ozonizagdo, melhorando dessa forma, o tratamento biolégico empregado

posteriormente.
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Tizaoui et al. (2007) trataram lixiviado proveniente do aterro sanitdrio de
Jebel Chakir na Tunisia. O aterro sanitario recebe 2000 toneladas por dia de residuos,
sendo 68% constituidos de materiais organicos. O lixiviado coletado por Tizaoui et al.
(2007) foi de baixa biodegradabilidade (DBO/DQO = 0,1) e alta DQO (superior a 5230
mg/L). O tratamento por processo oxidativo avancado utilizando ozonio e peréxido de
hidrogénio, foi realizado em reator de bancada com volume de 150 mL, operando em
regime semi-continuo. A concentracio de ozoOnio na entrada do reator foi de
aproximadamente 0,08 mg/L +0,5% e a taxa de fluxo de gis de 200 mL/min £10%. O
experimento foi conduzido a temperatura de 2043 °C. Os pesquisadores alcangaram
remocao de 94% da cor do lixiviado e aumento de biodegradabilidade com aumento da
relacado DBO/DQO para 0,7. Os autores consideraram que a concentracdo 6tima de
H,0; foi de 2000 mg/L.. Acima desta concentracdo, foi observado um declinio nas taxas
de remocdo e no aumento da biodegradabilidade assim como aumento dos custos

operacionais.

Can e Cakir (2010) trataram esgoto pré-tratado em sistema de tratamento
biolégico por processo oxidativo avangado utilizando 0zonio e peréxido de hidrogénio.
O volume de esgoto tratado no sistema de ozonizagdo foi de 15 L. A concentragcdo de
ozOnio aplicada durante os tratamentos foi de 15 mg/L enquanto o perdxido de
hidrogénio foi aplicado em trés taxas molares diferentes: 0,5; 1 e 2. O TDH adotado foi
de 25 min. A maior remog¢do de DQO (36%) ocorreu com taxa molar de peréxido de
hidrogénio de 0,5. Nessas condi¢des, a remocdo de UV;s4 foi de 81%. O tratamento
somente com o0zOnio e ozO6nio em combinacdo com peréxido de hidrogénio
apresentaram efici€ncias satisfatorias na remog¢do de UV,s4. Conforme os autores a
baixa eficiéncia na remoc¢ao de DQO e alta eficiéncia na remog¢ao de UV;s4, mostra que
houve mudanca na estrutura das substancias organicas presentes no efluente, mas que
estas ndo foram completamente mineralizadas. A maior taxa de inativacdo de coliformes
totais obtida foi de 4,83 no tratamento utilizando somente ozdnio. A desinfeccio
completa do efluente ocorreu em 15 min de tratamento. A eficiéncia na desinfeccdo
diminuiu consideravelmente com a adi¢do do perdxido de hidrogénio. Conforme os
autores esse fato se deve a diminuicdo significativa do ozdnio dissolvido devido a

adicao do H,0..
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Cortez et al. (2010) utilizaram processo de Ozoniza¢do no tratamento de
lixiviado antigo, com relacio DBO/DQO de 0,01 e alto teor de nitrogénio amoniacal,
com o objetivo de melhorar sua biodegradabilidade. Os experimentos foram conduzidos
com diferentes concentracdes de ozodnio (63, 74 e 112 mg/L, nas CNTP e com
respectivas taxa de fluxo de gas de 2500, 1670 e 830 mL/min) e perdoxido de
hidrogénio (200, 400 e 600 mg/L), diferentes valores de pH inicial (3,5; 7,0; 9,0 e 11,0)
sendo 3,5 o pH natural do lixiviado. O tempo de contato adotado foi de 60 min. O
experimento foi realizado em coluna acrilica com altura de 69,5 centimetros e diametro

interno de 8,2 cm.

O lixiviado utilizado pelos autores ja havia sido tratado em estacdo de
tratamento composta por lagoa anaerdbia, tanque andxico, lagoa aerada e unidade de
decantacdo bioldgica, junto com tanque de oxidagcdo e dois precipitadores quimicos.
ApOs esse tratamento, o lixiviado ndo chegou a concentragdes aceitaveis de nitrogénio e
matéria organica para descarte direto ou indireto. O ozonio foi produzido com oxigénio
puro por processo corona. Quando utilizado H»O; juntamente com o o0zdnio, a
quantidade necessaria de H,O, foi injetada de uma sé vez na coluna no tempo zero. Os
ensaios foram conduzidos a temperatura de 20 + 2 °C. A relacio DBO/DQO aumentou
com o aumento da concentracdo de ozdnio. Devido a esse resultado a taxa de fluxo de
gés de 0,83 L/min e a concentra¢do de ozonio de 112 mg/L foram escolhidas para novos
experimentos. O aumento do pH e da concentracdo de H,O, melhorou a produgdo de
radicais hidroxila. A maior remoc¢do de matéria organica foi observada em tratamento
utilizando O3/H,0, com 600 mg/L de H,0,. O sistema de tratamento, nessas condi¢des,
removeu 63% de DQO e 53% de COT e aumentou a relacio DBO/DQO do lixiviado de
0,01 para 0,17.

Zhang et al. (2010), trataram lixiviado de aterro sanitdrio proveniente do
aterro sanitdrio municipal localizado em Xiao Jianxi (Qingdao, China), com o objetivo
de verificar a viabilidade de seu tratamento utilizando peréxido de hidrogénio,
peroximonosulfato ou persulfato. Aquecimento por micro-ondas foi utilizado nos
tratamentos com o objetivo de melhorar sua eficiéncia. Para o peréxido de hidrogénio,

foram testadas concentracdes do reagente em uma faixa de aproximadamente 340 a



37

34000 mg/L. A eficiéncia na remo¢do de DQO aumentou significativamente com a
variacdo inicial das doses de per6xido de hidrogénio que foram de 1% para 50%. Os
autores afirmam que devido a evaporagao de H,O; nas altas temperaturas (aquecimento
por microondas), a remog¢do de DQO ndo pdde atingir valores elevados. A eficiéncia de

remocao estabilizou apds 20 minutos de reagdo.

Cheng et al. (2011), estudaram o processo de ozonizagdo para tratamento de
esgoto sanitdrio como pré-tratamento para as etapas de coagulacdo/floculacio e
filtracdo, obtendo neste sistema eficiéncias de remocao de 79%; 46,5%; 56,6% e 69,2%,
para turbidez, DQO, UV,s4 € cor, respectivamente. De acordo com os mesmo autores o
ozOnio pode oxidar parte da matéria orginica dissolvida, mas degrada somente
compostos de elevado tamanho molecular para cadeias menores, nao podendo
mineralizar completamente a MOD para gerar compostos inorganicos. Os autores

atribuem a este fato a limitada remocao de DQO obtida em seu experimento.

Tripathi at al. (2011) trataram efluente da estacdo de tratamento de esgoto
de Bhagwanpur, que ja havia recebido tratamento prévio em sistema de lodos ativados.
O efluente era naturalmente alcalino e continha grande concentracio de matéria
organica. Para o pés-tratamento por ozonizacdo, um reator de coluna em escala de
laboratério com 200 cm de altura e 4 cm de diametro foi utilizado. As doses de 0zonio
aplicadas foram de 2,0 mg/L a 15,0 mg/L. Foram testados tempos de contato de 2 a 20
minutos. A amostra foi aerada por 5 min para remover ozdénio residual (a remocao foi
confirmada por medic¢des realizadas). Os autores observaram aumento do pH durante o
tratamento e afirmam que valores altos de pH podem estimular a decomposi¢do do
ozOnio e aumentar a geracdo de radicais hidroxila. Sobre a temperatura, os
pesquisadores afirmam que baixas temperaturas podem aumentar a solubilidade do
0zOnio e beneficiar a produgdo de radicais hidroxilas. No entanto, isso diminui a taxa de
reacdo. O tratamento com dosagem de 10 mg/L de ozonio e tempo de contato de 5 min
alcangou eficiéncia de 60% de remocgao de cor, 30% de DQO, 15% de COT, cerca 98%
de eficiéncia na inativacao de coliformes totais e E. coli e 45% de eficiéncia de remog¢ao
de UV;s4, parametro que representa a matéria organica com estruturas C=C, C=0, que

tem forte absorbancia a 254 nm.
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A Tabela 1 resume os trabalhos identificadosque empregaram a ozonizagao.
Ressalta-se o volume de tratamento dos experimentos indicados na Tabela quando da
comparacao com essa pesquisa (460 L). O volume tratado influencia consideravelmente
o resultado do tratamento sendo essenciais pesquisas utilizando reatores em escala
piloto ou ainda em escala real para o estudo de POA utilizando ozo6nio e peroxido de

hidrogénio.
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Tabela 1 - Tratamento de efluentes utilizando ozonizacao

Tempo
Volume de Concentracdo Concentracio
Autor Efluente tratado ¢ ¢ Condicoes de obtencao dos resultados Resultados
contato 0; (mg/L) de H,0,
(mL) .
(min)
Wangetal.  Lixiviado 90% de eficiéncia na remocao de
(2004) bruto 250 - 1200 a 13800 630 mg/L 1200 mg/L de O; cor
Wu et al. Lixiviado . 90% de eficiéncia na remoacgao de
(2004) pré-tratado 5700 30 1200 1g/g de 0zdnio Somente O3, O3/H,0, e O3/UV cor
Bila et al. Lixiviado 3000 mg/L de O; para 1.1x.1V.1ad0 pré-tratado 73% de remogio de DQO
bruto e - - De 500 a 9000 - 9000 mg/L de Oj; para lixiviado bruto bruto .
(2005) . (tratamento combinado)
pré-tratado
Tizaoui et Lixiviado 2000 a 12000 ~
al. (2007) tratado 150 - 0,08 m/L 2000 mg/L de H,0, 94% de remocio de cor
Can e Cakir Esgoto 15000 25 15 Taxa molar de Taxa molar de H,O, de 0,5 e concentragdo de 36% de eficiéncia na remocdo de
(2010) pré-tratado 0,5,1e2 Oz de 15mg/L DQO e 81% de remocdo de UV,sy
Cortezetal.  Lixiviado 200, 400 e 600 . 63% de remocdo de DQO e 53% de
(2010) bruto 1000 60 63,74e 112 me/L 112 mg/L O3; 600 mg/L H,O, remogio de COT
Zhangetal.  Lixiviado ) 20 ) 340 a 34000 ) Baixa eficiéncia de remogdo de
(2010) bruto mg/L DQO devido a evaporacao do H,O,
Chene et al Esooto 79% de remocao de turbidez, 46,5%
g ctal. ot 3000 . 1,5 - - de DQO, 56,6% de UV,s, € 69,2%,
(2011) sanitario
de cor
60% de remogao de cor, 98% de
Tripathi et Esgoto . remogao de E. Coli e Coliformes
1000 2a20 2als - 10 mg/L O5 e 5 min de tempo de contato Totais, . 30% de DQO e 15% de

al. (2011)

pré-tratado

COT.
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Devido a seu grande potencial oxidativo, o 0zonio pode ser uma alternativa
vidvel para desinfec¢do de efluentes. Nao foram encontrados na literatura trabalhos que
reportasem a utilizacdo de ozonio e peréxido de hidrogénio para desinfec¢do de
lixiviado de aterro sanitdrio. Por esse motivo, sdo apresentados trabalhos avaliando a

desinfeccao de outros efluentes com estes agentes oxidantes.

Hunt e Marifias (1999) estudaram as reacdes quimicas que ocorrem durante
a inativacdo de E. coli com ozo6nio na presenca de dcidos himicos. Para tanto, foram
realizados quatro ensaios (com diferentes concentracdes de Os, dcidos humicos e E.
Coli), utilizando reator tubular de fluxo continuo, tratando 50 mL/min de solucdo
preparada. Os experimentos foram conduzidos a temperatura de 20 °C e pH 6,0. Os
autores observaram que a taxa de inativacdo de E. coli com ozOnio na presenca de
acidos humicos foi mais lenta do que na auséncia de matéria orginica natural. Atribuiu-
se esse fato a rdpida decomposicdo do ozonio dissolvido e, portanto, a menor exposi¢ao
das células de E. coli ao desinfetante.

Para avaliar a transformacgao da estrutura celular da E. coli em varios niveis
de exposicdo ao o0zonio, os pesquisadores realizaram ensaios adicionais para quais
culturas de bactérias foram preparadas e expostas a diferentes concentragdes de 0zonio
(0 mg/L, 0,009 mg/L, 0,018 mg/l e 0,196 mg/L). As condicdes do experimento
incluiram densidade de E. Coli No=5 x 10° UFC/L, tempo de contato de 30 segundos,
temperatura de 20 °C e pH de 7,2. A técnica utilizada para a visualizacdo dos danos
causados as bactérias foi a microscopia de varredura eletrOnica.

Quanto a aparéncia das células na amostra com concentracdo inicial de
ozonio de 0,009 mg/L, ndo houve diferenca perceptivel em relacdo a amostra controle
(de 0 mg/L). Comparando a amostra exposta a 0,018 mg/L. de oz6nio com as anteriores,
mudancas distintas foram observadas nas células bacterianas. A contracao do nucledide
e a precipitagdo grosseira de DNA foi aparente. Todas as células expostas a essas
condic¢des foram inativadas. Para esse grau de exposicdo, o 0zonio foi capaz de penetrar
na célula e reagir com proteinas e enzimas envolvidas no controle da conformacdo do
DNA no nucledide, resultando assim, na precipitacdo do DNA. Na amostra exposta a
0,196 mg/L de ozdnio, a densidade do material nuclear foi baixa se comparada as

demais amostras e o envelope celular pareceu severamente danificado e solto ao redor
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da célula. Algumas bactérias pareceram estar rompidas e fragmentos de células

destruidas foram observados.

Cho e Yoon (2006) utilizaram oz6nio em combinacdo com peréxido de
hidrogénio seguido por cloracdo visando avaliar a desinfec¢do de solucdes praparadas
com a bactéria termotolerante Bacillus subtilis. O sistema de ozonizacdo operou
tratando 50 mL de solucdo preparada com concentracdo de ozonio de 1,5 a 3,5 mg/L e
concentracdo de H,O, que variou de 0 a 1,2 mg/L.. Em alguns dos ensaios realizados os
autores adicionaram cerca de 400 mg/L da substancia terc-butanol, para agir como
sequestrador de radical hidroxila, com o objetivo de avaliar o efeito dos radicais
hidroxila no sistema de tratamento combinado (O3/H,0,). Os autores observaram que a
eficiéncia na inativacdo das bactérias aumentou com o acréscimo de perdxido de
hidrogénio. Conforme os autores, o peréxido de hidrogénio adicionado teria
potencializado a formacdo de radicais hidroxila em reacdo com o 0zdnio, sendo os
radicais hidroxila os responsdveis pela maior inativacdo das bactérias. Essa hipétese
levantada pelos autores foi apoiada pela observacdo da redug¢do da inativacdo de
bactérias na presenca do terc-butanol, substancia sequestradora de radicais hidroxila, no

sistema que utilizou O3/H,0..

Souza e Daniel (2008) avaliaram a inativacdo de E. coli, colifagos e C.
perfringens em 4gua de abastecimento, empregando ozonio como desinfetante. Para
tanto, foram testadas diferentes dosagens de ozodnio: 2, 3, 4, e 5 mg/L e diferentes
tempos de contato: 5, 10, 15 e 20 minutos. A maior inativacdo de E. coli foi de 4,85
log(N/Ny) obtida com dosagem de 2 mg/L e 20 minutos de tempo de contato. A menor
inativagao observada foi de 1,40 log(N/Ny) para a dose de 3 mg/L e tempo de contato de

5 minutos.

Lourencao (2009) realizou em seu experimento a desinfec¢ao de esgoto pré-
tratado em reator UASB por processos oxidativos utilizando cloro, oz6nio, UV,
cloro/UV, o0z6nio/UV. No tratamento utilizando apenas oz6nio como agente oxidante,
para maior dose de ozd6nio e maior tempo de contato (211 mg/L.min) foram inativados
2,18 e 2,52 log(N/Ny) de coliformes totais e E. coli respectivamente. A constante de
inativacdo da E. coli apresentou valor semelhante aquela obtida na inativacdo de

coliformes totais de 0,027 e 0,023 mg/L.min respectivamente. Houve durante o
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processo aumento do pH e alcalinidade, remocao de DQO de mais de 60% e remocgao de

ST de 35%.

Tripathi et. al (2011), ao testarem dosagens de ozdnio de 5, 10 e 15 mg/L na
desinfeccao de esgoto, afirmam que houve aumento da desinfeccdo de coliformes totais
e E. coli com o aumento da dosagem utilizada e que o tempo de contato ndo teve efeito
significativo na destruicdo das bactérias. O tratamento com 10 mg Os/L com 5 min de
tempo de exposicao atingiu cerca de 98% de eficiéncia na remocao de coliformes totais
e E. coli. Os pesquisadores acrescentam que dosagens inferiores quase alcancaram os

mesmos resultados.

Silva et al. (2012) trataram esgoto sanitario em sistema POA utilizando
ozonio e peroxido de hidrogénio. O efluente utilizado havia passado por pré-tratamento
em sistema composto por reator anaerdbio, reator aerébio/andxico e sistema de lodos
ativados. Dois tratamentos com diferentes doses de 0zonio e peréxido de hidrogénio
foram testados. No primeiro tratamento foram utilizados 2,6 mg/L de ozo6nio e 2,0 mg/L.
de peréxido de hidrogénio com tempo de contato de 10 min. No segundo tratamento as
concentracdes utilizadas dos agentes oxidantes foram de 8,9 mg/L de oz6nio e 8§ mg/L.
de perdxido de hidrogénio com tempo de contato de 20 min. Para o primeiro tratamento,
as taxas maximas de inativacao alcangadas foram de 3,12 e 3,26 para coliformes totais e
E. coli respectivamente. Para o segundo tratamento as taxas de inativagdo foram 3,89 e

4,00 para coliformes totais e E. Coli, respectivamente.

A Tabela 2 apresenta de forma resumida os experimentos de desinfeccao de

agua e efluentes utilizando ozonizagdo citados neste trabalho.
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Tabela 2 - Desinfeccio de agua e efluentes utilizando ozonizac¢io

Volume Tempo Condicoes para oo
Concentracio Concentracio de soes p Taxa de inativacio log o ~
Autor Efluente tratado obtencao dos N/N Eficiéncia de remocao
de O; (mg/L) de H,0, contato ( )
(mL) . melhores resultados 0
(min)
Hunt e Marifias ) i 0, 0,009, i 0.5 0,018 ¢ 0,196 mg/L. - i
(1999) 0,018 ¢ 0,196 ’ de ozbdnio
ch Sol S me/L de O-e 0.04 1,00 para Bacillus
o e Yoon olucdo 1,5 mg/L de O;¢ 0, - )
(2006) preparada >0 15 0al2mg/L mM de H,0, 2 20 °C subtilis
Souza e 2 mg/L de ozdnio e
Daniel (2008) Agua 2,3,4,e5 - 5a20 20 min de tempo de 4,85 -
contato
Louren¢ao ES%;)_'ZO 15.100 5,6,11,1¢ ) 10,20 e Cfg;ﬁiﬁndgeotzeﬁl% 2,18 para Coliformes )
(2009) p ' 16,7 30 PO totais e 2,52 para E. Coli
tratado de contato
4,83 para coliformes
Can e Cakir Esg?to Taxa molar . 15 mg/L de ozbnio, P
(2010) Pré- 15.000 15 H,0,/0; de 25 min 15 min de tratamento totais -
tratado 0,5,1e2
Triathi at. al 10 mg/L de ozdnio Coliformes totais e
12201 1)' Esgoto 1.000 5,10e 15 - 2a20 com 5 min de tempo - E.coli.:
de contato 98%
8,9 mg/L de ozonio, )
Silva et al Esgoto 8 mg/L de peréxido 3-89  para  coliformes
(\2/012) ' pré(—j 2.900 2,6€89 2 e 8 mg/L 10e 20 de hidrogénio, 20 totais e 4,00 para E. Coli -
tratado

min de tempo de
contato
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4 MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo a metodologia utilizada para a realizacdo desse trabalho sera
apresentada nas seguintes secOes: 4.1 Lixiviado utilizado no experimento, 4.2 Unidade

POA, 4.3 Detalhamento experimental e 4.4 Monitoramento do Sistema.

4.1 LIXIVIADO UTILIZADO NO EXPERIMENTO

O aterro sanitdario de Sdo Leopoldo/RS, gerenciado pela empresa SL
Ambiental, estd localizado na Estrada do Socorro, arroio da Manteiga e possui area total
de 16,4 ha. Desde outubro de 2011, as células para disposi¢do de residuos foram
encerradas, porém, a usina de triagem continua operando no mesmo local. Todos os
residuos s6lidos urbanos gerados no municipio de Sdo Leopoldo passam pela usina de
triagem para separacdo dos residuos reciclaveis, cuja eficiéncia de triagem € de
aproximadamente 10%, sendo os demais residuos encaminhados para o novo aterro
sanitdrio da cidade. Conforme Schneider (2012), dos residuos recebidos pela SL
Ambiental em Sdo Leopoldo, cerca de 43,2%, sdo restos de alimentos putresciveis. A
Figura 3 apresenta imagem de satélite do aterro sanitdrio de S@o Leopoldo. Em destaque

na Figura, o sistema de lagoas para tratamento do lixiviado.
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Figura 3 - Aterro sanitario de Sao Leopoldo
Fonte: GOOGLE EARTH (2012)

O aterro recebe diariamente cerca de 150 toneladas de residuos, gerando
aproximadamente 12 m’ de lixiviado de por dia. O lixiviado gerado pelo aterro passa
por tratamento em sistema de lagoas, composto por tanque de equalizacdo, duas lagoas
anaerodbias, 4 lagoas facultativas e 1 lagoa de maturacio, seguido por evaporador. Nao

ha lancamento de lixiviado no meio ambiente (SL AMBIENTAL, 2011).

Para os ensaios na unidade POA, foi coletado lixiviado bruto e tratado. O
lixiviado bruto é proveniente de aterros (aproximadamente 71000 m®) que operaram de
janeiro de 2009 até outubro de 2011, quando essa drea foi fechada.. O lixiviado tratado
coletado para os ensaios € o que ja passou pelo tratamento no sistema de lagoas do

aterro sanitario.

4.2 UNIDADE POA

Os lixiviados utilizados no experimento, foram armazenados apds a coleta,

em reservatorio externo de 10000 L, e posteriormente transferido para um reservatério
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de 1000 L localizado no interior Anexo II do Laboratério de Saneamento Ambiental.

Deste reservatorio o lixiviado era distribuido para uso no sistema POA.

A unidade de tratamento do lixiviado correspondeu a um reator de fibra de
vidro de 500 L (volume util de 460 L), conectado a duas bombas responsdveis pela
recirculacdo do lixiviado durante todo o periodo de ensaio (vazdo de recirculagdo de

7m’/h). A Figura 4 apresenta imagem do sistema POA.

Figura 4 - Sistema POA: (a) Tanque de ozonizacao, (b) gerador de ozonio (1) e concentrador de
oxigénio (2)

Durante os ensaios, as amostras de lixiviado foram coletadas em torneira
localizada no fundo do reator. A unidade de tratamento por processos oxidativos
avangados utilizou ozonio e peroxido de hidrogénio como agentes oxidantes. O sistema
de geracdo de ozodnio € do tipo “processo Corona” O ozdnio foi gerado a partir de
oxigénio puro, obtido por concentrador de oxigénio que utiliza ar atmosférico para a
producdo do gas. O ozdnio foi introduzido no lixiviado por linha (introdu¢@o do oz6nio
pelo venturi na tubulacdo de recirculagdo do lixiviado) e através de sistema de
distribuicdo (tubulacdo perfurada) pelo qual o lixiviado ozonizado entrava no tanque de
ozonizacdo. A Figura 5 apresenta imagem do sistema de distribuicdo e a Figura 6

apresenta imagem do venturi.
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Figura 6 — Venturi

Uma solucdo de perdxido de hidrogénio foi adicionada ao lixiviado no
reator ao inicio de cada ensaio que utilizou este oxidante. A forma de execugdo dos

ensaios serd apresentada no proximo item.

4.3 DETALHAMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 7 apresenta fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.
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Figura 7 — Fluxograma da metodologia empregada

Ozbnio

O tempo de detencdo hidréaulica e a concentra¢ido de ozonio foram definidos
atravéz de andlise de dados obtidos durante a realizacdo de 6 ensaios preliminares no
sistema POA. Optou-se por utilizar tempo de detencdo hidraulica de 96h e concentracao
de ozdnio de 29 mg/L no gas de alimentacdo (concentracdo maxima gerada pelo
equipamento utilizado). No primeiro ensaio realizado com peroxido de hidrogénio
(ensaio 4A) foi testada a concentragdo de 500 mg/L de H,O, no lixiviado. Os demais
ensaios que utilizaram este agente oxidante foram conduzidos com a concentragdo de
1000 mg/L. de H,0O,. O lixiviado foi tratado com seu pH natural. A Tabela 4 apresenta

detalhamento dos ensaios realizados no sistema POA.
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Tabela 3 — Organizacio experimental executada

Ensaio Lixiviado Agente oxidante
1A Bruto Ozbnio
1B Bruto Ozodnio
1C Bruto Ozodnio
2A Bruto Oz0bnio e Peroxido de hidrogénio
2B Bruto Oz0bnio e Peroxido de hidrogénio
2C Bruto Ozbnio e Peréxido de hidrogénio
3A Pré-Tratado Ozdnio
3B Pré-Tratado Ozdnio
3C Pré-Tratado Ozdnio
4A Pré-Tratado Ozbnio e Peréxido de hidrogénio
4B Pré-Tratado Ozbnio e Per6xido de hidrogénio
4C Pré-Tratado Oz0bnio e Peroxido de hidrogénio

44 MONITORAMENTO DO SISTEMA

Andlises fisico-quimicas foram realizadas para acompanhamento do sistema

POA. Os parametros monitorados, métodos e equipamentos utilizados para as analises

encontram-se no Quadro 2.
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Quadro 2 - Métodos analiticos empregados nas analises fisico-quimicas realizadas para o
monitoramento da operacao do POA

PARAMETRO METODO EQUIPAMENTO
u Potenciométrico (SM 4500 pHmetro
P H") portatil Thermo
Colorimétrico — refluxo Termoreator
DQO fechado (SM 5220D) (DQO) Merck
Incubadoras
DBO Manométrico (SM 5210D) | “qualytic e Tecnal,
sensores Aqualytic e
VELP
Per6xido de Hidrogénio Iodométrico (JEFFERY et al.,
residual 1992) i
‘0 Medidor de cor
Cor aparente e verdadeira Espectrofotométrico Microprocessado
ALFAKIT (SM 2120C) .
Alfakit
Turbidez Nefelométrico, Turbidimetro
INSTRUTHERM (SM 2130B) Instrutherm

Coliformes totais e Subs.trat(). cromogénico Seladora Colilert

termotoletantes enzimético, (IDEXX IDEXX e Lampada
Laboratories, 2013) uv

SM: Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995)

Os parametros cor verdadeira, cor aparente, turbidez, pH, coliformes totais e
termotolerantes ¢ DQO foram analisados no inicio de cada ensaio e as 24h, 48h, 72h, e
96h. Para coliformes totais e termotolerantes, analises foram também realizadas as 3h,
6h e 9h de ensaio. Em alguns ensaios, a andlise desse parametro ndo foi realizada no
tempo 0, pelo lixiviado desses ensaios se tratar de lixiviado ja armazenado na Unisinos
ha algum tempo, cuja andlise anterior ja havia confirmado a auséncia de coliformes
termotolerantes. Acredita-se que o armazenamento do lixiviado em tanque externo de
10000 L tenha agido como um tratamento, diminuindo a concentracdo de coliformes
termotolerantes antes da caracterizac@o do lixiviado para o inicio de cada ensaio. Sendo
assim, a desinfeccao do lixiviado foi avaliada apenas nos ensaios 1C, 2A, 2B, 3A e 3B,

ensaios de maior concentracio de coliformes termotolerantes.

Como j4 dito anteriormente, a turbidez foi determinada por sua importancia
em relacdo ao parametro cor e também para acompanhamento do processo de
desinfeccdo. O parametro DQO foi apresentado com o intuito de avaliar a relacdo do
comportamento da matéria organica com a cor verdadeira e sua possivel influéncia na

desinfeccao do lixiviado. A DBO foi utilizada para caracteriza¢ao inicial do lixiviado na
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determinagdo da relagdo DBO/DQOQO para classificar a matéria organica presente no
lixiviado como prontamente biodegradavel ou recalcitrante. O perdxido residual foi
determinado nos ensaios em que o H,O, foi utilizado em conjunto com o 0zdnio, € a

andlise foi realizada na coleta posterior a sua adi¢ao.

A andlise de variancia (ANOVA) de fator unico foi realizada para verificar a
similaridade da cor verdadeira entre os ensaios e avaliar se houve diferenca entre os
ensaios realizados com e sem adi¢do de peréxido de hidrogénio. O software utilizado

para esta andlise foi o Microsoft Office Excel 2010.

ANOVA de dois fatores com medidas repetidas foi realizada utilizando os
dados de cor verdadeira de todos os ensaios e tempos de amostragem para averiguar se
houve diferenca entre agentes oxidantes utilizados, lixiviados utilizados e influéncia do
agente oxidante em lixiviados de cor verdadeira diferentes. Para a ANOVA de dois
fatores foi utilizado o software SPSS versdao 20. Ambas as andlises (ANOVA de fator
unico e ANOVA de dois fatores com medidas repetidas) foram realizadas empregando

nivel de significancia de 0,05 (95% de confianga).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Esse capitulo apresenta os resultados obtidos neste trabalho, e esta dividido
em trés secdes: 5.1 Caracterizacdo do lixiviado, 5.2 Remocdo de cor e 5.3 Desinfec¢ado

do lixiviado.

5.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

Antes da realizacdo dos ensaios, o lixiviado (bruto ou pré-tratado) coletado
no aterro sanitdrio de Sao Leopoldo foi caracterizado. O Quadro 3 apresenta a
caracterizacdo do lixiviado utilizado em cada ensaio. Em destaque no Quadro 3, os
valores de cor verdadeira (de alta variabilidade) e os ensaios cuja avaliacdo da
desinfeccdo foi realizada. Os resultados apresentados no Quadro 3 foram considerados

os resultados para o tempo = zero de cada ensaio.



Quadro 3 - Caracterizacao do lixiviado utilizado nos ensaios

Ensaio — Data de execucio - lixiviado utilizado

Parametro IA_14a | 1B-1la | 3A-16a | 3B-307a | 3C-13a |4A-27a | 4B-10a [IC-24a[ 2A-5a | 2B-22a 2C_5a 4C-19a
18/5/12 - brato | 16/6/12- 20/7/12 - 3/8/12 - 17/8/12- | 3U8/12- | 14/92012- 28/9/2012] 1V/10/12- | 26/10/12- | g, im0 23/11/12 -
bruto tratado tratado tratado tratado tratado - bruto bruto bruto tratado
DQO (mg/L) 4.127 4.769 3.150 3.160 2.886 3014 2.885 686 416 1.845 1.740 1.531
Relacao
DBOMDOO 0,14 0,09 0,11 0,11 0,20 0,15 0,10 0,32 0,30 0,23 0,15 0,19
pH 8,6 8.8 9,1 9,0 92 93 95 8,0 8.4 8.4 8,7 8,7
Cor aparente 14.163 13.959 9.131 9.626 8.850 9.701 10.574 2.383 2014 4.882 4742 4.700
(mg/L Pt/Co)
Cor verdadeira 12.365 12.857 7.544 8.081 7.997 8.322 10.110 1.123 1.072 3.776 4.380 4333
(mg/L Pt/Co)
Turbidez (Ntu) 47 46 34 34 45 52 69 46 18 50,6 425 0
Coliformes
Totais nr nr >241960 1,3E+04 nr nr 7.6E+02 | 3,6E+05 | 34E+05 1,3E+04 1,0E+02 4,6E+02
(NMP/100mL)
Coliformes
termotolerantes nr nr 2,0E+05 1,0E+03 nr nr <100 3,6E+05 | 1,7E+05 3,1E+03 1,0E+02 <100
(NMP/100mL)

nr: ndo realizado
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Pode-se observar no Quadro 3 que o lixiviado coletado no aterro sanitario
de Sao Leopoldo apresentou caracteristicas de lixiviado estabilizado, que conforme Wu
et al. (2004) apresentam baixa biodegradabilidade (relagio DBO/DQO <0,5) e pH

acima de 7,5.

Houve alta variabilidade nas caracteristicas do lixiviado bruto e pré-tratado
coletado no aterro, especialmente na cor verdadeira e aparente. Nos ensaios com
lixiviado bruto, apenas os ensaios 1A e 1B apresentaram altas concentragdes, os demais
resultaram em lixiviado com caracteristicas inferiores do que os resultados obtidos para
os ensaios com lixiviado pré-tratado. Os valores inferiores de cor verdadeira nos ensaios
1C e 2A sao justificados pelas fortes chuvas ocorridas em dias anteriores a coleta dos
lixiviados utilizados nestes ensaios. Nos ensaios 2B e 2C também coletou-se lixiviado

fraco, resultante igualmente de periodo chuvoso na regiao de Sdo Leopoldo.

Ainda assim, a analise estatistica ANOVA de um fator foi realizada para
confirmar estatisticamente se houve similaridade na cor verdadeira do lixiviado
utilizado nos ensaios com lixiviado da mesma origem (bruto ou pré-tratado). As Tabelas
4 e 5 apresentam resultados da ANOVA para cor verdadeira dos lixiviados bruto e pré-

tratados utilizados nos ensaios.

Tabela 4 - ANOVA cor verdadeira dos lixiviados brutos

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 4,29E+08 5 85873812 4444,071 3,62E-19 3,105875
Dentro dos grupos 231878,8 12 19323,23
Total 4,3E+08 17

Tabela 5 - ANOVA cor verdadeira dos lixiviados pré-tratados

ANOVA

Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 53160874 5 10632175 507,8409 1,58E-13 3,105875
Dentro dos grupos  251232,4 12 20936,04

Total 53412107 17
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Pode-se observar nas Tabela 4 e 5 que F é maior que F critico. Sendo assim,
rejeitamos a hip6tese de nulidade, ou seja, existem evidéncias de que hé diferenca entre

pelo menos um par de médias de tratamentos, ao nivel a de significancia de 0,05.

Tendo em vista a diferenca evidente na cor verdadeira dos lixiviados da
mesma origem (bruto ou pré-tratado), optou-se por criar novos grupos para a discussao
dos resultados de remoc¢ao de cor utilizando como critério para a divisdo a concentragdao
inicial de cor verdadeira dos lixiviados. O Quadro 4 apresenta a nova divisao dos

ensaios por grupos.
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Quadro 4 - Grupos de ensaios: divisao por concentracio de cor verdadeira

Concentracio de

Coeficiente de Variacao

Grupo Ensaio Agente oxidante Cor Verdadeira | (cor verdadeira média dos
(mg/L Pt/Co) ensaios por grupo)
1A Oz06nio 12.365
1B Ozdnio 12.857
Grupo 1 - 10.000 a 13.000 mg/L
. 12%
Pt/Co de cor verdadeira . 2.3
Ozbdnio e Peréxido de
4B . o 10.110
hidrogénio
3A Oz6nio 7.544
3B Ozbnio 7.974
Grupo 2 —7.500 a 8.500 mg/L 3C Ozbnio 7.997 49
Pt/Co de cor verdadeira ¢
4A Ozo6nio e Peréxido de 3320

hidrogénio

Continua...
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Continuacao do Quadro 4

Ozobnio e Perdxido de

2B hidrogénio 3.776
Grupo 3 - 3.500 a 4.500 mg/L Ozobnio e Peréxido de
Pt/Co de cor verdadeira e hidrogénio 4.380 8%
4C Ozonlq e PeAro?udo de 4333
hidrogénio
1C Ozb6nio 1.123
Grupo 4 - 1.050 a 1.150 mg/L . . 39
Pt/Co de cor verdadeira 2A Ozonio e Peréxido de 1.072 ?

hidrogénio
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Na proxima segdo, serdo apresentados os resultados de remogdo de cor
verdadeira pelo processo de ozonizacdo (com e sem adicdo de peréxido de hidrogénio)

para as quatro condi¢des acima adotadas.

5.2 REMOCAO DE COR
Neste capitulo os resultados referentes a remog¢ado de cor serdo apresentados
por grupos de faixa de concentracdo de cor verdadeira. Os demais dados individuais de

cada ensaio encontram-se no Apéndice A.

5.2.1 Grupo 1
O Grupo 1 é composto pelos ensaios com concentragdo inicial de cor
verdadeira na faixa de 10.000 a 13.000 mg/L Pt/Co. A Figura 8 apresenta grafico do

comportamento de cor verdadeira desses ensaios ao longo de 96h de ozonizacao.

14000

12000

S 10000
S
&
—
B
.§, 8000
L
5
S 6000
o
]
T
5 4000
(v]

2000

0 ‘
0 12 24 36 48 60 72 84 96
Tempo (horas)
—=—1A-0z6nio  -=—1B-0zdnio  -m-4B-0z6nio e Perdxido de Hidrogénio

Figura 8 — Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 1

Observa-se na Figura 8 que os ensaios 1A e 1B apresentaram
comportamento similar na remocdo de cor verdadeira. A eficiéncia de remog¢do de cor
verdadeira nos ensaios 1A, 1B e 4B (em 96h de ensaio) foi de 91,7; 94,7 e 98,3%,

respectivamente. Embora o ensaio 4B, de maior eficiéncia neste grupo, tenha sido
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realizado com adi¢@o de per6xido de hidrogénio, ndo é possivel afirmar que este tenha
sido o fator responsavel por sua maior eficiéncia e comportamento diferenciado. Como
a cor verdadeira é causada por substancias organicas dissolvidas de composi¢ao
varidvel, podem ocorrer diferentes reacdes quimicas no lixiviado durante o processo de

ozonizagao em lixiviados de cor verdadeira similar.

Nao foi detectado peroxido de hidrogénio residual no ensaio 4B (Analise
realizada ap6s 3h de ensaio), Este fato se deve a reacdo do peréxido de hidrogénio com
o lixiviado e o 0zdnio ter ocorrido rapidamente. De acordo com Glaze et al. (1987) e
Stachelim e Hoigne (1982) apud Tizaoui et al. (2007), no sistema O3+H,0,, quando o
H,0, € dissolvido em agua, € parcialmente dissociado em fon hidroperéxido (HO,), que
reage rapidamente com o 0zOnio para iniciar o mecanismo que leva a geracdo de

radicais hidroxila.

A Tabela 6 apresenta os resultados de cor verdadeira para os ensaios do

Grupo 1.

Tabela 6 — Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) para os ensaios do Grupo 1

4B - OzOnio e

Tempo (h) 1A - Ozonio 1B - Oz6nio Perdxido de Média Desv~|o cv
. a . Padrao
Hidrogénio
0 12.365 12.857 10.110 11.777 1.465 12%
24 9.531 10.412 2.899 7.614 4.107 54%
48 5.255 5.507 765 3.842 2.668 69%
72 2.492 2.839 311 1.881 1.371 73%
96 1.025 676 169 623 431 69%

CV: Coeficiente de variacdo (CV=DP/M)

Observa-se na Tabela 6 alto coeficiente de variacdo para a média dos
valores dos trés ensaios ao longo do tratamento, o que reforca a diferenca do lixiviado

utilizado nos ensaios.

Ao observar o valor de cor verdadeira obtido ao final dos ensaios, percebe-
se que apesar das altas eficiéncias de remocdo obtidas durante o tratamento, a cor
verdadeira do lixiviado ainda € elevada para atendimento da legislacdo para descarte de

efluentes em corpos hidricos. Conforme a classificagdo de corpos hidricos da resolugdo
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CONAMA 357 (Brasil, 2005), e considerando que o efluente tratado ndo deve conferir
cor verdadeira ao curso d’dgua receptor, os lixiviados tratados nestes ensaios sO
poderiam ser descartados em corpos hidricos de classe IV, para os quais ndo hé valor de
cor verdadeira estabelecido. Para ser considerado como classe II ou III, o corpo hidrico
deve apresentar cor verdadeira de até¢ 75 mg/LL Pt/Co. Embora a resolucio CONAMA
430 (Brasil, 2011) complemente e altere parcialmente a CONAMA 357, ela ndo
estabelece limites de cor para descarte de efluentes e nem altera a classificacdo dos
corpos hidricos estabelecida na CONAMA 357. Na Tabela 9 verifica-se que nenhum
dos ensaios estd dentro desses limites: 1025, 676 e 169 mg/L, respectivamente

resultados dos ensaios 1A, 1B e 4B.

A Figura 9 apresenta amostras da cor aparente do lixiviado coletado ao

longo dos ensaios 1A, 1B e 4B.

1A

e

Oh 24h 48h 72h 96h

Figura 9 — Amostras de cor aparente ao longo dos ensaios do Grupo 1
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Na Figura 9 € possivel observar que ap6s 24h de tratamento o lixiviado do
ensaio 4B j4 apresentava colora¢do mais clara em comparagdo aos ensaios 1A e 1B. O
mesmo € observado nas demais amostras do ensaio 4B até o término do ensaio. Com
48h o ensaio 4B ja possui cor aparente similar com a obtida apenas em 96h nos outros
dois ensaios, os quais utilizaram apenas Oz. O pH permaneceu constante durante os trés
ensaios. A Figura 10 apresenta grafico do comportamento da cor verdadeira, DQO e
turbidez nos ensaios do Grupo 1. Neste grafico, foram utilizadas as médias do ensaio
1A e 1B para cada parametro. Os valores do ensaio 4B ndo foram utilizados por esse

apresentar comportamento diferente dos demais.
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Figura 10 — Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios 1A e 1B

Observa-se na Figura 10 que a remocdo de cor verdadeira foi mais
expressiva que a remo¢ao de DQO. Atribui-se este fato ao 0zOnio quebrar compostos
organicos dissolvidos de elevado tamanho molecular em cadeias menores, ndo
mineralizando completamente substincias organicas dissolvidas. Dessa forma, o 0zonio
estaria clivando os compostos responsdveis pela coloragdo do lixiviado, mas ndo
removendo a matéria organica representada pela DQO. O mesmo foi verificado por
Cheng et al. (2011) e por Can e Cakir (2010) em tratamento de esgoto sanitdrio e por
Wu et al. (2004) em tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio por ozonizag¢do. O

aumento da turbidez observado nas primeiras 48h de ensaio pode ter ocorrido devido a
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fragmentacao de s6lidos em suspensdo em particulas menores durante a recirculagido do

lixiviado no tanque de ozonizagao.

A andlise estatistica ANOVA, fator unico, foi realizada para verificar a
similaridade dos trés ensaios do Grupo 1 quanto a cor verdadeira no término (t=96h)

dos ensaios. O resultado da ANOVA pode ser visualizado na Tabela 7.

Tabela 7 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios do Grupo 1

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P
Entre grupos 20230 3 6743,333 61,58295 7,18056E-06
Dentro dos grupos 876 8 109,5

Total 21106 11

Pode se observar na Tabela 7 que F é maior que F critico. Dessa forma, a
nivel de significancia de 0,05, € possivel afirmar que hé diferenca entre pelo menos um
par de médias. Sendo assim, os ensaios do Grupo 1 foram considerados estatisticamente

diferentes quanto a cor verdadeira apds 96h de ensaio.

5.2.2 Grupo 2
O Grupo 2 é composto pelos ensaios com concentragdo de cor verdadeira na
faixa de 7.500 a 8.500 mg/L Pt/Co. A Figura 11 apresenta grafico do comportamento de

cor verdadeira desses ensaios ao longo de 96h de ozonizagao.
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Figura 11 - Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 2

E possivel observar na Figura 11 que a maior remocio de cor verdadeira
ocorreu nas primeiras 48h de tratamento, fato que ndo ocorreu nos ensaios do Grupo 1,
de concentracdo superior de cor verdadeira. Os quatro ensaios do Grupo 2 tiveram
comportamento e eficiéncias de remog¢ao semelhantes. As eficiéncias de remog¢ao de cor
verdadeira para os ensaios 3A, 3B, 3C e 4A foram de 96,3%, 97%, 97,9% e 97,4%,
respectivamente. O ensaio 4A, com adi¢do de peréxido de hidrogénio, obteve eficiéncia
de remocdo similar aos demais ensaios em 96h de tratamento apenas com o0zOnio.
Porém, em 24h de tratamento, apresentou cor verdadeira inferior aos outros ensaios
(cerca de 1500 mg/L Pt/Co a menos). Nao foi detectado peréxido de hidrogénio residual
no ensaio 4A, provavelmente pelo fato da dissocia¢do do peréxido de hidrogénio em ion
hidroperéxido e sua reagdo com o oz6nio para geracao de radicais hidroxila ter ocorrido
rapidamente. A maior eficiéncia da remocao de cor verdadeira em 24h de tratamento
mostra que as substancias geradas a partir da adicdo do peréxido de hidrogénio

potencializaram a geracdo de radicais hidroxila no processo de ozonizagao.

Tizaoui et al. (2007) observaram modesta melhora na remocdo de cor com a
adicao de perdxido de hidrogénio. Os autores obtiveram maior efici€éncia na remog¢ao de

cor utilizando ozo6nio e peréxido de hidrogénio (94%) do que utilizando somente 0zonio
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(87%). No experimento de Wang et al. (2004) os tratamentos com 0z0nio e 0zdnio

combinado com peroxido de hidrogénio foram considerados estatisticamente
semelhantes (de acordo com o teste t). Conforme os autores, este fato pode ter ocorrido
por dois fatores: (1) baixa taxa de reacdo do H,O, com o O3 e compostos organicos e/ou
(2) o lixiviado bruto antigo contém compostos que podem competir com o H,O, para
reagir com o Os. Dessa forma, pode ter ocorrido pouco efeito do peréxido de hidrogénio
na decomposi¢cdo do o0zdnio para potencializar a formagdo de radicais hidroxila.
Conforme os autores, compostos presentes no lixiviado podem também agir como
sequestradores de radicais hidroxila. A Tabela 8 apresenta os resultados de cor

verdadeira para os ensaios do Grupo 2.

Tabela 8 — Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) nos ensaios do Grupo 2

4A - Ozdnio e

Tempo 3AA ; 3,B ; 3? B Peroxido de Meédia Desvlo cv

(h) Ozo6nio Ozo6nio Ozonio . A . Padrao
Hidrogénio

0 7.544 7.974 7.997 8.322 7.959 319 4%

24 4,721 4.539 4.369 3.100 4,182 736 18%

48 468 1.275 618 706 767 353 46%

72 497 405 341 370 403 68 17%

96 280 239 166 216 225 47 21%

CV: Coeficiente de variacdo (CV=DP/M)

Pode-se observar na Tabela 8, que a cor verdadeira a 96h de tratamento
ainda € elevada para descarte no meio ambiente. Conforme CONAMA 357 (Brasil,
2005) corpos hidricos com cor verdadeira igual as encontradas ao fim dos ensaios do
Grupo 2 seriam classificados como classe IV. A Figura 12 apresenta imagens da cor

aparente de amostras coletadas durante os ensaios do Grupo 2.
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Figura 12 - Amostras de cor aparente ao longo dos ensaios do Grupo 2

Observa-se na Figura 12 a grande similaridade da coloracao das amostras

dos mesmos tempos de amostragem em todos os ensaios do Grupo 2.

A Figura 13 apresenta comportamento médio da cor verdadeira, DQO e

turbidez ao longo dos ensaios do Grupo 2.



67

9000 ~ 140
8000
120

__7000 -
—1
e 100
£ 6000
9 =
g =
0 5000 80 z
s N
[ (1]
R T
3 4000 -~ 60 '§
o 2
'g =
2 3000 ,
é - 40

2000 -

20
1000 -
0 - 0

0 12 24 36 48 60 72 84 96
Tempo (horas)

—e—Cor Verdadeira (mg/LPt/Co) - DQO (mg/L) -e Turbidez (NTU)

Figura 13 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do Grupo 2

Pode-se observar na Figura 13 que nos ensaios do Grupo 2 assim como nos

do Grupo 1 a remog¢do de cor verdadeira foi mais expressiva do que a de DQO, o que

justifica-se pela caracteristica do ozonio de clivar a matéria organica dissolvida em

compostos menores nao mineralizando-a completamente. O mesmo comportamento foi

verificado por Cheng et al. (2011), Can e Cakir (2010) e Wu et al. (2004). Nos ensaios

do Grupo 2 também houve aumento da turbidez nas primeiras horas de ensaio. O pH

permaneceu constante durante os ensaios do Grupo 2.

A analise de variancia — ANOVA foi realizada para averiguar se as médias

de cor verdadeira nos ensaios do Grupo 2 podem ser consideradas iguais. A Tabela 9

apresenta resultado da ANOVA para as médias do tempo 0, conferindo se os quatro

ensaios partem de lixiviados semelhantes.

Tabela 9 — ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios do Grupo 2
ANOVA
Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico

Entre grupos 917034,9 3 305678,3 11,41446 0,002915 4,066181
Dentro dos grupos 214239,3 8 26779,92

Total 1131274 11
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Pode-se observar na Tabela 9 que F é maior que F critico. Portanto, rejeita-se
a hipdtese nula Hy. No nivel de significancia de 0,05, ha evidéncias de que as médias de
pelo menos um par de tratamentos sdo diferentes. Tendo em vista que pelo menos um
dos grupos foi diferente, realizou-se ANOVA das médias de cor verdadeira do tempo O
dos ensaios 3B, 3C e 4A (retirou-se o ensaio 3A por este aparentemente ter médias
inferiores de cor verdadeira em relacdo aos outros ensaio do Grupo 2). A Tabela 10

apresenta ANOVA das médias de cor verdadeira do tempo O dos ensaios 3B, 3C e 4A.

Tabela 10 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios 3B, 3C e 4A

ANOVA

Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 227304,6667 2 113652,3 3,603486 0,093766 5,143253
Dentro dos grupos 189237,3333 6 31539,56
Total 416542 8

Observa-se na Tabela 10 que F € menor que F critico. Portanto, ndo se
rejeita a hipotese de nulidade Hp, ou seja, ndo hd evidéncias de diferenca entre

tratamentos, ao nivel a de significancia de 0,05.

Como os lixiviados do tempo O dos ensaios 3B, 3C e 4A foram
considerados similares pela andlise de variancia, € possivel comparar os resultados das
amostras coletadas apds o tratamento no sistema POA, para averiguar se hd diferenca
entre os tratamentos somente com oz6nio € com ozdnio e peroxido de hidrogénio.
Primeiramente, realizou-se ANOVA a fim de comparar se ao final do tratamento
(t=96h) os dois ensaios realizados somente com o0zOnio tiveram cor verdadeira

semelhante. A Tabela 11 apresenta resultados da andlise realizada.

Tabela 11 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 3B e 3C

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P F critico
Entre grupos 7920,666667 1 7920,667 117,0542 0,000414 7,708647
Dentro dos grupos 270,6666667 4 67,66667

Total 8191,333333 5
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Na Tabela 11, pode-se observar que F € maior que F critico. Rejeita-se,
portanto, a hipétese de nulidade e é possivel afirmar que, a nivel de significncia de
0,05, ha diferenca entre as médias dos dois ensaios. Embora os ensaios 3B e 3C tenham
iniciado com cor verdadeira similar e realizados com o mesmo agente oxidante, a cor
verdadeira do lixiviado tratado por 96h de ozonizacdo ndo foi considerada semelhante.
Apesar disso, realizou-se a ANOVA para comparar as médias de cor verdadeira apds
96h de ensaio do ensaio 3B (0z6nio) com o 4A (ozo6nio e per6xido de hidrogénio) e o
3C (ozb6nio) com o 4A (ozonio e perdxido de hidrogénio). A Tabela 12 apresenta
resultados da ANOVA realizada para os ensaios 3B e 4A e a Tabela 13 para os ensaios

3C e 4A.

Tabela 12 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 3B e 4A

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 793,5 1 793,5 4,449533 0,102561 7,708647
Dentro dos grupos 713,3333333 4 178,3333

Total 1506,833333 5

Observa-se na Tabela 12 que F € menor que F critico. Portanto, ndo se
rejeita a hipotese de nulidade Hy, ou seja, ndo hé evidéncias de diferenca significativa

entre as médias, ao nivel a de significincia de 0,05.

Tabela 13 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 3C e 4A

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2401 1 2401 7,63434 0,109826 18,51282
Dentro dos grupos 629 2 314,5

Total 3030 3

Pode-se observar na Tabela 13 que F é menor que F critico. Sendo assim,
ndo se rejeita a hipotese de nulidade Hp, ou seja, ndo hd evidéncias de diferenca
significativa entre as médias, ao nivel a de significancia de 0,05. Conforme a anélise de
variancia realizada, a cor verdadeira ao final dos ensaios 3B e 3C (0z6nio) foi similar a

do ensaio 4A (ozdnio e peroxido de hidrogénio). Dessa forma, pode-se afirmar que os
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resultados de cor verdadeira apds 96h de ensaio foram similares para o tratamento

somente com 0zOnio € para o tratamento com o0zOonio e peroxido de hidrogénio.

Realizou-se ainda ANOVA da cor verdadeira no t=24h dos ensaios 3B e 4A
e 3C e 4A, ja que € possivel observar no gréafico da Figura 10 que no tempo 24h a cor
verdadeira do ensaio 4A € inferior a dos outros ensaios. A Tabela 14 apresenta

resultados da ANOVA dos ensaios 3B e 4A (t=24h).

Tabela 14 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios 3B e 4A

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3104642,667 1 3104643 136,4938 0,000307 7,708647
Dentro dos grupos 90982,66667 4 22745,67

Total 3195625,333 5

Observa-se na Tabela 14 que F € maior que F critico. Portanto, hd nivel de
significancia de 0,05 rejeita-se a hipotese de nulidade. Sendo assim, ha evidéncias de
diferengca entre as médias dos dois ensaios. A Tabela 15 apresenta resultados da

ANOVA das médias de cor verdadeira dos ensaios 3C e 4A (t=24h).

Tabela 15 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios 3C e 4A

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2415541,5 1 2415542 95,97288 0,000609 7,708647
Dentro dos grupos 100676 4 25169

Total 2516217,5 5

Observa-se na Tabela 15 que F é maior que F critico. Sendo assim, ha nivel
de significancia de 0,05 rejeita-se a hip6tese de nulidade. Dessa forma, hd evidéncias de
diferenca significativa entre as médias dos dois ensaios. A Tabela 16 apresenta

resultados da ANOVA das médias de cor verdadeira dos ensaios 3B e 3C (t=24h).
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Tabela 16 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios 3B e 3C

ANOVA

Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 43180,16667 1 43180,17 12,27523 0,024815 7,708647
Dentro dos grupos 14070,66667 4 3517,667

Total 57250,83333 5

Pode-se observar na Tabela 16 que F é maior que F critico. Sendo assim, ha
nivel de significancia de 0,05 rejeita-se a hipdtese de nulidade. Dessa forma, ha
evidéncias de que h4 diferenca entre as médias dos dois ensaios. Dessa forma, embora
tenha havido diferencas entre a cor verdadeira apds 24h de tratamento nos ensaios com
e sem peroxido de hidrogénio, houve também entre os ensaios realizados s6 com
ozOnio. Portanto, ndo é possivel afirmar que a diferenca entre os ensaios com e sem
peroxido de hidrogénio apds 24h de tratamento foi pelo uso de diferentes agentes

oxidantes.

Os ensaios do Grupo 2 apresentaram comportamento similar apresentando
remocao expressiva de cor verdadeira nas primeiras 48 horas de ensaio, independente da
adi¢do ou ndo de peroxido de hidrogénio. Os ensaios com e sem adi¢do de H,O, foram

considerados semelhantes pela ANOVA de fator unico apds 96h de ensaio.

5.2.3 Grupo 3
O Grupo 3 é composto pelos ensaios com concentracao de cor verdadeira na
faixa de 3.500 a 4.500 mg/L Pt/Co. A Figura 14 apresenta grafico do comportamento de

cor verdadeira dos ensaios do Grupo 3 durante o tratamento no sistema POA.
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Figura 14 - Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 3

Observa-se na Figura 14 que a remog¢ao de cor verdadeira para os ensaios do
Grupo 3 ocorreu de forma mais expressiva nas primeiras 24h de ozonizacao, parecendo
ser esta uma caracteristica do emprego do H,O,. O mesmo n@o ocorreu para oS grupos
vistos anteriormente. Este fato pode ter ocorrido pelo fato de os ensaios do Grupo 3
terem iniciado com uma concentracdo de cor verdadeira bastante inferior se comparados
aos do Grupo 1 e 2. Além disso, a adi¢do do peroxido de hidrogénio provavelmente
contribuiu para potencializar a formacao de radicais hidroxila aumentando a remocao de
cor nas primeiras 24h de tratamento. Como no Grupo 3 todos os ensaios foram
realizados utilizando 0z6nio em combinacdo com peroxido de hidrogénio, nido é
possivel comparar tratamentos com e sem peroxido de hidrogénio para a faixa de cor
verdadeira do Grupo 3. Nio foi detectado perdxido residual no lixiviado nos ensaios
2B, 2C e 4C (andlise realizada 3h ap6s a adi¢do de H,O;). As eficiéncias de remogao de
cor verdadeira dos ensaios 2B, 2C e 4C foram de 97,7%, 97,4% e 98,8%
respectivamente. A Tabela 17 apresenta os resultados de cor verdadeira dos ensaios do

Grupo 3.
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Tabela 17 — Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) dos ensaios do Grupo 3

2B - Ozbénio e 2C-0zonioe 4C-0zo0nioe

Tempo (h) Peroxido de Peroxido de Peroxido de Média Desv:o cv
. N . . . . N . Padrao
Hidrogénio Hidrogénio Hidrogénio
0 3.776 4.380 4.333 4,163 336 8%
24 647 406 614 556 131 24%
48 159 142 128 143 16 11%
72 159 99 103 120 34 28%
96 87 115 50 84 32 39%

CV: Coeficiente de variacdo (CV=DP/M)

Na Tabela 17 € possivel observar que apesar do lixiviado dos ensaios do
Grupo 2 iniciarem com cor verdadeira similar e terem sido tratados com os mesmo
agente oxidantes, somente o lixiviado do ensaio 4C tem cor verdadeira que permitiria
que esse efluente fosse lancado em um recurso hidrico Classe II, conforme classificacao
apresentada na resolugdo CONAMA 357 (Brasil, 2005). A Figura 15 apresenta imagem
de amostras coletadas ao longo dos ensaios do Grupo 3, em que se visualiza a

carcateristica cor aparente.



74

Oh 24h 48h 72h 96h

Figura 15 - Amostras de cor aparente ao longo dos ensaios do Grupo 3

Constata-se ao observar a Figura 15, que as amostras coletadas durante os
trés ensaios realizados sdo visualmente similares se comparados os mesmos tempos de
amostragem. A Figura 16 apresenta grifico com a média de cor verdadeira, DQO e

turbidez dos ensaios do Grupo 3.



75

50
- 40

=
S~
[+]:]
E
Py o

30 2
8 =
3 B
T 5
B 205
B =
2
e
8

1000 |
500
0 + T T T : T
0 12 24 36 48 60 72 84 96
Tempo (horas)
—+— Cor Verdadeira (mg/L Pt/Co) <4+ DQO (mg/L) = Turbidez (NTU)

Figura 16 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do Grupo 3

Pode-se observar na Figura 16, que assim como nos ensaios dos grupos
apresentados anteriormente, a remocao de cor verdadeira foi mais expressiva do que a
remog¢ao de DQO. J4 a turbidez, apresentou comportamento diferente para este grupo,
diminuindo desde o inicio dos ensaios. O pH permaneceu constante durante os ensaios

do Grupo 3.

A Anidlise de Variancia de fator tunico foi realizada para averiguar
estatisticamente se as médias de cor verdadeira dos lixiviados de cada ensaio podem ser
consideradas iguais. A Tabela 18 apresenta ANOVA das médias de cor verdadeira do

lixiviado antes do inicio dos ensaios do Grupo 3.

Tabela 18 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios do Grupo 3

ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 677413,6 2 338706,8 18,22649 0,002823 5,143253

Dentro dos grupos 111499,3 6 18583,22

Total 788913 8
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Pode-se observar na Tabela 18 que F € maior que F critico. Portanto, rejeita-
se a hipdtese nula Hy Portanto, com nivel de significancia de 0,05, ha evidencias de
diferenca entre pelo menos um par de tratamentos. Dessa forma, ndo € possivel afirmar
que os lixiviados utilizados nos ensaios do Grupo 3 possuem valores iguais de cor
verdadeira. Realizou-se ANOVA da cor verdadeira no tempo 0 dos ensaios 2C e 4C
para verificar se houve similaridade entre eles ja que no tempo O o ensaio 2B teve cor
verdadeira inferior aos outros ensaios deste grupo (cerca de 600 mg/L Pt/Co). A Tabela

19 apresenta os resultados da ANOVA dos ensaios 2C e 4C.

Tabela 19 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios 2C e 4C

ANOVA

Fonte da variagdo sQ Gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3337,041667 1 3337,042 3,131412 0,151514 7,708647
Dentro dos grupos 4262,666667 4 1065,667

Total 7599,708333 5

Observa-se na Tabela 19 que F € menor que F critico. Portanto, ndo se
rejeita a hipdtese de nulidade Hp, ou seja, ndo hd evidéncias de diferenca entre as
médias, ao nivel a de significancia de 0,05. Conforme a andlise de variancia realizada os
lixiviados utilizados nos ensaios 2C e 4C possuem valor semelhante de cor verdadeira.
Uma nova andlise de variancia foi realizada a fim de verificar se houve similaridade da
cor verdadeira dos dois ensaios também no t=96h. Os resultados da ANOVA dos

ensaios 2C e 4C no tempo 96h sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 - ANOVA cor verdadeira no tempo 96h dos ensaios 2C e 4C

ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 4809,303 1 4809,303 129,4073348 0,000341 7,708647
Dentro dos grupos 148,6563 4 37,16407

Total 4957,959 5

Na Tabela 20, pode-se observar que F é maior que F critico. Portanto,
rejeita-se a hipdtese nula HO. Dessa forma, com nivel de significancia de 0,05, ha

evidéncias de diferenca significativa entre as médias dos dois ensaios. Conforme os
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resultados da ANOVA, embora os ensaios 2C e 4C tenham sido realizados com
lixiviados de cor verdadeira semelhante e mesmo tipo de tratamento (0z6nio e peréxido
de hidrogénio), a cor verdadeira apds 96h de ensaio nao foi considerada similar. Embora
os valores de cor verdadeira parecam similares apds 96h de ensaio (Figura 13), os

ensaios nao foram assim considerados pela andlise estatistica realizada.

5.2.4 Grupo 4

O Grupo 4 é composto pelos ensaios com concentragdo de cor verdadeira na
faixa de 1.050 a 1.150 mg/L Pt/Co. O lixiviado utilizado nos ensaios deste grupo foi
coletado em periodo de chuvas. A Figura 17 apresenta comportamento da cor

verdadeira dos dois ensaios deste grupo durante 96h de ozonizagao.
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Figura 17 - Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 4

Na Figura 17 pode-se obeservar que o ensaio 1C, que utilizou somente
ozOnio como agente oxidante, teve comportamento similar ao ensaio 2A, que utilizou
ozonio e peroxido de hidrogénio. Nao foi detectado perdxido de hidrogénio residual no
ensaio 2A (coleta realizada 24h ap6s a adicao de H,O,). Como dito anteriormente, isso
se deve ;a reacdo do perdxido de hidrogénio com o ozonio ter ocorrido nas primeiras
horas de tratamento, sendo os radicais hidroxila formados reponsiveis pela maior

remocdo de cor verdadeira as 24h de tratamento. Dessa forma, embora ndo houvesse
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mais peroxido de hidrogénio neste tempo de amostragem, o perdxido de hidrogénio
potencializou a formacdo de radicais hidroxila no processo de ozoniza¢@o no inicio do

tratamento causando maior remog¢ao de cor em 24h de tratamento.

Observa-se ainda na Figura 17, que apés 72h de ozonizacdo chegou-se a
100% de eficiéncia de remog¢do de cor verdadeira em ambos os ensaios (cor verdadeira
de 0 mg/L Pt/Co). E importante relembrar que o lixiviado utilizado nestes ensaios se
tratava de lixiviado diluido, coletado em periodo de chuvas intensas. Assim como nos
ensaios do Grupo 3, a maior remog¢do de cor verdadeira ocorreu nas primeiras 24h de
tratamento. O pH permaneceu constante durante os ensaios. Os resultados de cor

verdadeira dos ensaios do Grupo 4 sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados de cor verdadeira (mg/L Pt/Co) dos ensaios do Grupo 4

Tempo (h) 1C-Oz6nio 2A- Ozor.uo N I:eromdo Média Desvio Padrao cv
de Hidrogénio

0 1.123 1.072 1.098 36 3%
24 242 114 178 91 51%
48 17 115 66 70 106%
72 0 0 0 0 0%
96 0 0 0 0 0%

CV: Coeficiente de variacao (CV=DP/M)

Pode-se observar na Tabela 21, como ja dito anteriormente, que ao final dos
ensaios do Grupo 4 (t=96h) chegou-se a cor verdadeira de 0 mg/L Pt/Co. Nessas
condic¢des, o lixiviado tratado poderia ser lancado no meio ambiente sem alterar a
coloragdo de corpos hidricos de qualquer classificacdo. A Figura 18 apresenta imagem

de amostras coletadas ao longo dos dois ensaios, para visualiza¢do da cor aparente.
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Oh 24h 48h 72h 96h

Figura 18 - Amostras de cor aparente coletadas ao longo dos ensaios do Grupo 4

Observa-se na Figura 18 que o lixiviado apresentava coloragcdo
marrom-alaranjada no inicio dos ensaios e ndo a coloracdo preta caracteristica de
lixiviado de aterro sanitdrio. Em 24h de tratamento o lixiviado j& se mostrava bastante
claro. A Figura 19 apresenta grafico das médias de cor verdadeira, DQO e turbidez

durante 96h de ensaio.
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Figura 19 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do Grupo 4

Na Figura 19 observa-se que a remocao de cor verdadeira € mais expressiva
do que a de DQO, como foi observado anteriormente para os demais grupos de ensaios.
O aumento de turbidez ao longo das 96h de tratamento pode ter ocorrido por haver mais
sOlidos suspensos no lixiviado coletado durante o periodo de chuvas. Essas particulas
carreadas pela chuva para o lixiviado podem ter se fragmentado durante o tratamento
aumentando a turbidez. Na Figura 20, visualiza-se a cor aparente e verdadeira do

lixiviado coletado apds 96h de ozonizagdo no ensaio 1C.

Cor aparente Cor verdadeira
Ensaio 1C - 96h

Figura 20 — Cor aparente e verdadeira do lixiviado tratado no ensaio 1C apés 96h de tratamento
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Pode-se observar na Figura 20 que a amostra estava bastante turva apos 96h

de ensaio. Visualiza-se também a amostra com cor verdadeira de 0 mg/L Pt/Co.

A Anidlise de varidancia — ANOVA de fator unico foi realizada com o
objetivo de averiguar se as médias de cor verdadeira dos lixiviados do ensaio 1C e 2A
podem ser consideradas iguais no inico e ao fim do tratamento no sisttma POA. A
Tabela 22 apresenta resultados da ANOVA para as médias de cor verdadeira do

lixiviado dos dois ensaios antes do tratamento (t=0).

Tabela 22 - ANOVA cor verdadeira no tempo Oh dos ensaios do Grupo 4

ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 3947,535 1 3947,535 0,294381 0,616243 7,708647

Dentro dos grupos 53638,53 4 13409,63

Total 57586,07 5

Observa-se na Tabela 22 que F é menor que F critico. Logo, ndo rejeita-se
hipétese nula. Portanto, a nivel de significancia de 0,05, ndo ha evidéncias de diferencas
significativas entre os lixiviados (t=0) utilizados nos ensaios 1C e 2A. No tempo 96h os
resultados de cor verdadeira (em triplicata) foram todos iguais para os dois ensaios (0
mg/L. Pt/Co). A Tabela 23 apresenta resultados da ANOVA para as médias de cor

verdadeira do lixiviado dos dois ensaios no t=24.

Tabela 23 - ANOVA cor verdadeira no tempo 24h dos ensaios do Grupo 4

ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 24599,0454 1 24599,05 935,5674 6,81E-06 7,708647
Dentro dos grupos 105,1727333 4 26,29318

Total 24704,21813 5

Observa-se na Tabela 23 que F € maior que F critico. Portanto, ha nivel de
significancia de 0,05 rejeita-se a hipétese de nulidade. Sendo assim, héd evidéncias de

diferenca significativa entre as médias dos dois ensaios. O peréxido de hidrogénio pode
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ter sido responsavel pela maior remocdo de cor verdadeira do lixiviado no t=24h de

tratamento.

5.2.5 Avaliacio estatistica geral dos grupos de cor

O Quadro 5 apresenta resumo dos resultados das analises de variancia de
fator tnico apresentadas durante a discussdao dos resultados de remocdo de cor. Os
ensaios considerados “similares” sdo os que possuem lixiviado de cor verdadeira
semelhante no tempo de amostragem avaliado. Quando a ANOVA considera como
“diferentes” os ensaios do teste, significa que pelo menos um par de ensaios do grupo
apresentou cor verdadeira diferente. E importante lembrar que os ensaios foram

realizados com nivel de significancia de 0,05 (95% de confianca).

Quadro 5 — Resumo dos resultados das ANOVAs de fator tinico

Ensaios Grupo Tempo (h) Resultado
1A, 1Be 4B 1 96 Diferentes
3A, 3B, 3C e dA 2 0 Diferentes
3B, 3Ce4A 2 0 Similares
3B e 3C 2 96 Diferentes
3BedA 2 96 Similares
3CedA 2 96 Similares
3Be4A 2 24 Diferentes
3CedA 2 24 Diferentes
3B e 3C 2 24 Diferentes
2B, 2C e 4C 3 0 Diferentes
2Ce4C 3 0 Similares
2Ce4C 3 96 Diferentes
1Ce2A 4 0 Similares
1Ce2A 4 24 Diferentes

Para avaliar a diferenca entre os agentes oxidantes empregados, entre os
grupos de cor e verificar se houve influéncia dos grupos de cor no efeito do oxidante,

foi realizada anélise de variancia de dois fatores com medidas repetidas utilizando os
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dados de cor verdadeira de todos os ensaios e tempos de amostragem. O resultado da

ANOVA de dois fatores € apresentado no Quadro 6.

Quadro 6 —- ANOVA de dois fatores com medidas repetidas: Grupos de cor verdadeira e agente
oxidante

Testes de Efeitos Entre Variaveis
Medida: Cor verdadeira

Variavel Transformada: Média

Fonte df Média dos F Sig.
Tipo Ill Soma

Quadrados
dos Quadrados

Intercepgéo 278170128,634 1 278170128,634| 3504,514 ,000
Grupos cor 111652994,461 3 37217664,820 468,885 ,000
Agente oxidante 14014709,472 1 14014709,472 176,564 ,000
Grupos cor * Agente

) 23836102,143 2 11918051,072 150,149 ,000
oxidante
Erro 396874,100 5 79374,820

7z

Observa-se no Quadro 6, que o valor de “Sig” é “0,000” para as varidveis

997

Grupos cor, Agente oxidante e Grupos cor*Agente oxidante. Se o valor de “Sig”“(valor
p) € menor que 0,05 (nivel de significancia adotado) ha difenca significativa entre as
variaveis avaliadas. Quanto mais perto de “0” mais significativo o resultado. Portanto,
ao nivel de significancia de 0,05, pode-se afirmar que houve diferenga entre os grupos
de cor estudados, entre os agentes oxidantes (0z6nio e ozonio combinado com peréxido
de hidrogénio) e houve diferenca no efeito dos agentes oxidantes sobre diferentes
grupos de cor. Sendo assim, conforme a andlise estatistica realizada, tanto a
concentracdo inicial de cor quanto o oxidante empregado tiveram influéncia no
resultado do tratamento. Dessa forma, os ensaios com adicdo de perdxido obtiveram
maior eficiéncia na remoc¢do de cor em relacdo aos ensaios que utilizaram somente o

ozoOnio e eficiéncia ainda maior em ensaios que trataram lixiviados com cor verdadeira

inicial inferior.

5.3 DESINFECCAO
Como dito anteriormente, a desinfeccdo do lixiviado foi avaliada nos
ensaios 3A, 3B, 1IC, 2A e 2B. O Quadro 7 apresenta os resultados de coliformes

termotolerantes obtidos nestes ensaios e taxas e eficiéncias de remog¢ao obtidas apds 24h
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e 96h de tratamento. Para o célculo da eficiéncia de remogdo e taxa de inativacdo, os

resultados registrados como “< 1, < 25 e < 100” foram considerados como “0”.

Quadro 7 - Resultados de coliformes termotolerantes ao longo dos ensaios para avaliacio da

desinfeccao
Tempo de Coliformes termotolerantes NMP/100mL
tratamento no Ozénio Ozonio e peroxido de
sistema POA hidrogénio
(horas) 3A 3B 1C 2A 2B
0 1,21E+05 7,83E+02 3,63E+05 1,69E+05 3,14E+03
3 1,99E+05 6,23E+02 3,63E+05 nr 1,50E+02
6 1,55E+05 2,50E+02 3,63E+05 nr <100
9 3,99E+04 2,03E+02 3,23E+05 nr <100
24 2,73E+03 6,25E+01 1,51E+03 1,63E+02 <25
Taxa de inativacao
logyo (N/NO) em 1,65 1,1 2,38 3,02 3,49
24h
re‘iff)‘;‘;(‘)‘i‘; ‘;‘;h 99,7% 92,0% 99,6% 99,9% 100,0%
48 5,00E+01 <25 3,60E+02 <25 <25
72 <25 <25 2,33E+02 <1 <1
926 nr <1 3,08E+01 nr nr
le’g‘j‘o‘zg;;%t)‘;f;" 5,08 2,89 4,07 522 3.49
iﬁf{::gﬁ‘g::l 100,0% 100,0% 99,9% 100,0% 100,0%

Taxa de inativacdo: log;y (N/NO); N: nimero de micro-organismos no tempo em que se deseja calcular a
taxa de inativacio; NO: nimero de microorganismo no tempo 0.

Observa-se no Quadro 7 que os tratamentos obtiveram alta taxa de
inativacao e eficiéncia de remoc¢ao em 24h de ensaio, sendo assim desnecessdria a
continuacdo do tratamento apds esse periodo. Can e Cakir (2010), tratando 15 L de
esgoto sanitdrio em sistema POA operando com TDH de 25 min, observaram que a
desinfeccdo completa do efluente ocorreu em 15 min de tratamento. Aos 25 min de
tratamento a matéria organica ainda apresentava tendéncia de diminui¢ao. Sendo assim,
como no presente trabalho, a desinfec¢do ocorreu na presenca de matéria organica. A

Figura 21 apresenta grafico com a taxa de inativagdo dos 5 ensaios em 24h.
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Figura 21 — Taxa de inativacido log(N/N,) de coliformes termotolerantes nos ensaios realizados

E possivel observar na Figura 21, que os ensaios 2A e 2B (com adi¢do de
peréxido de hidrogénio) foram os que apresentaram maior taxa de inativacdo em 24h.
Cho e Yoon (2006) também observaram maior inativacdo da bactéria Bacillus subtilis
em tratamento com Oz e H,O, Ja os resultados de Can e Cakir (2010) diferem dos
obtidos no presente trabalho (embora estudando esgoto e ndo lixiviado). Os
pesquisadores obtiveram maior eficiéncia na desinfec¢do de esgoto sanitdrio utilizando
somente 0zOnio do que ozénio em combinacdo com perdxido de hidrogénio, fato que é

atribuido a diminuig¢ao significativa do ozonio dissolvido devido a adi¢do do H,O..

O Quadro 8 apresenta os resultados de coliformes termotolerantes, DQO e
turbidez dos ensaios 3A, 3B e 1C, realizados utilizando somente 0z6nio como agente

oxidante.
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Quadro 8 — Resultados de coliformes termotolerantes, DQO e turbidez nos ensaios utilizando somente 0z6nio

Ensaio
3A 3B 1C
Tempo . . .
(horas) S i) DQO | Turbidez Coliformes DQO Turbidez SN DQO | Turbidez
termotolerantes termotolerantes termotolerantes
(NMP/100mL) | (™&L) QYD) (NMP/100mL) | (™&L) (NTU) (NMP/100mL) | &L | (NTU)
0 1,21E+05 3.150,0 33,8 7,83E+02 3.160,0 33,8 3,63E+05 686 45,7
24 2,73E+03 2.822.3 152 6,25E+01 2.931,3 121 1,51E+03 433 65,3
48 5,00E+01 2.362,3 69 <25 2.278.3 54 3,60E+02 270 54,7
72 <25 2.139,0 26,9 <25 1.893,9 22.8 2,33E+02 163 157,0
96 nr 1.878,7 21,5 <1 1.653,1 27,3 3,08E+01 85 117,3

nr: Analise nao realizada
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E possivel observar no Quadro 8 que os ensaios 3A e 3B iniciaram com
DQO elevada, o que ndo impediu que a desinfec¢do do lixiviado ocorresse. Embora o
ensaio 1C, de DQO inferior, tenha obtido maior taxa de inativacdo (Quadro 6), este
ensaio teve eficiéncia de remogio similar a do ensaio 3A. E importante ressaltar que o
ensaio 1C, iniciou com maior NMP de coliformes termotolerantes. A turbidez do
lixiviado também nao representou impecilio para a desinfeccao do lixiviado. O Quadro
9 apresenta resultados de coliformes termotolerantes, DQO e turbidez para os ensaios
realizados com 0zonio e peréxido de hidrogénio como agentes oxidantes.

Quadro 9 — Resultados de coliformes termotolernates, DQO e turbidez nos ensaios utilizando
0zo0nio e peroxido de hidrogénio

Ensaio
2A 2B
Tempo Coliformes DQO [ Turbidez Coliformes DQO Turbidez
(horas) termotolerantes (mg/L) (NTU) termotolerantes (mg/L) (NTU)
(NMP/100mL) (NMP/100mL)
0 1,69E+05 416 18,4 3,14E+03 1.844.,5 50,6

24 1,63E+02 293 46,2 <25 1.324,0 31,5

48 <25 223 39,2 <25 1.067,0 7,2

72 <1 149 36,5 <1 905,0 7,8

96 Nr 110 80,7 nr 789,0 4.8

nr: Analise nao realizada

Observa-se no Quadro 9, que a DQO e turbidez presentes no lixiviado
tratado nos ensaios 2A e 2B ndo impediram que a desinfec¢dao do lixiviado ocorresse.
No ensaio 2B, a eliminac@o de coliformes termotolerantes ocorreu de forma mais rapida
em relacdo ao ensaio 2A, provavelmente pelo NMP de coliformes termotolerantes ser

inferior no inicio do ensaio.

Embora a quantidade limitada de ensaios realizados para avaliacdo da
desinfeccdo do lixiviado por POA tenha impedido a realizacdo de andlises estatisticas
para comparacdo do desempenho dos agentes oxidantes, a partir dos resultados obtidos
neste trabalho foi observada maior taxa de inativacdo de coliformes termotolerantes nos

ensaios que utilizaram ozonio em combinagdo com peréxido de hidrogénio,
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho verificou-se alta variabilidade da composi¢ao dos lixiviados
coletados no aterro sanitdrio. Dessa forma, optou-se por apresentar os resultados por
faixas de concentracdo de cor verdadeira, formando grupos com diferentes

concentracdes iniciais e comparando-os quanto ao seu comportamento.

Os ensaios do Grupo 1 (com lixiviados de cor verdadeira inicial de 10000 a
13000 mg/L Pt/Co) que utilizaram somente 0zOnio como agente oxidante apresentaram
eficiéncia expressiva de remogdo de cor ao longo de 96h de tratamento. No ensaio deste
grupo realizado com O3+H,0, a maior remoc¢ao de cor acontece nas primeiras 48h de
tratamento. No grupo 2 (7500 a 8500 mg/L Pt/Co de cor verdadeira) a maior remog¢ao
de cor verdadeira ocorreu nas primeiras 48h de tratamento. O ensaio do Grupo 2
realizado com O3+H,0O, apresentou valores consideravelmente inferiores de cor
verdadeira apds 24h de ensaio (inferior cerca de 1500 mg/L Pt/Co em relacdo aos

demais ensaios deste grupo).

Observando os resultados do Grupo 3 (3500 a 4500 mg/L Pt/Co de cor
verdadeira) em que todos os ensaios foram realizados com O3+H,0, nota-se que a
remocdo mais expressiva de cor verdadeira ocorreu nas primeiras 24h de tratamento.
Assim como no Grupo 3, nos ensaios do Grupo 4 (1050 a 1150 mg/L Pt/Co de cor
verdadeira) observou-se que a remoc¢ao mais expressiva de cor verdadeira ocorreu na
primeiras 24h de tratamento. No ensaio com O3+H,0O, a eficiéncia de remocao neste
tempo de amostragem foi superior ao ensaio utilizando somente ozonio. Ambos o0s

ensaios chegaram ao final do tratamento a cor verdadeira de 0 mg/L Pt/Co.

Ao analisar de forma geral os quatro Grupos de cor, foi observado que
quanto menor a concentra¢do inicial de cor verdadeira, mais rdpida € sua remog¢do. Por
meio da realizacdo de ANOVA de dois fatores com medidas repetidas constatou-se que
houve diferenca entre os agentes oxidantes empregados, entre os Grupos de cor € no

efeito dos agentes oxidantes nos Grupos de cor.

O sistema POA utilizando somente 0zOnio apresentou eficiéncia satisfatoria
na remocao de cor de lixiviado de aterro sanitdrio para todas as faixas de concentracdes

de cor verdadeira estudadas. Nos ensaios realizados neste trabalho, os tratamentos com
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500 mg/L e 1000 mg/L de peréxido de hidrogénio obtiveram resultados similares aos
que utilizaram somente 0z6nio quanto a eficiéncia de remocdo de cor em 96h de
tratamento. Porém a adicdo de peréxido de hidrogénio no inicio dos ensaios
potencializou a formacgao de radicais hidroxila aumentando a eficiéncia de remocao de

cor verdadeira nas primeiras horas de tratamento.

Na desinfeccdo do lixiviado, os tratamentos com o0zOnio € 0zOnio
combinado com perdxido de hidrogénio apresentaram eficiéncia satisfatéria na remocao
de coliformes termotolerantes em 24h de ensaio. As maiores taxas de inativacdo e
eficiéncias de remocdo de coliformes termotolerantes foram para os ensaios que
utilizaram oz6nio em combinagcdo com perdxido de hidrogénio. Entretanto, ndo foi
possivel realizar andlise estatistica dos resultados de coliformes termotolerantes em
funcdo do pequeno nimero de ensaios. A matéria organica e turbidez presentes no
lixiviado ndo restringiram a desinfeccdo, j4 que esta ocorreu antes que houvesse

remocgdo de turbidez ou remocao expressiva de matéria organica.

Por fim, com base nos dados obtidos a partir dos ensaios realizados,
recomenda-se a utilizacdo de oz6nio em combina¢do com perdxido de hidrogénio para
tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio estabilizado. Embora os tratamentos
utilizando somente ozOnio tenham obtido eficiéncia satisfatoria na remocdo de cor e na
inativacdo de coliformes termotolerantes, a adicdo de peroxido de hidrogénio
potencializou a geracdo de radicais hidroxila nas primeiras horas de tratamento

aumentando consideravelmente a remocao de cor verdadeira em 24h de tratamento.

Ressalta-se a importincia do trabalho realizado ser em escala piloto,
tratando um volume util de 460L, pois os trabalhos encontrados na literatura sobre
tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio por processo de ozonizagdo foram realizados

em escala de laboratério. Para trabalhos futuros, recomenda-se:
o tratamento de lixiviado por ozonizagdo em escala real;

. avaliacdo da remog¢do de cor verdadeira nas primeiras horas de

tratamento ap0s a adi¢do de peréxido de hidrogénio;

o medic¢ao do 0z6nio no meio liquido durante a realiza¢do dos ensaios;
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. avaliacdo de tratamento utilizando maiores concentragcdes de peréxido
de hidrogénio e 0zodnio, visando a obtencao de eficiéncias de remocao de cor

com menor TDH;

o e avaliacdo da desinfeccdo em unidade POA no aterro sanitdrio
visando minimizar interferéncias nos ensaios devido ao transporte e

armazenamento do lixiviado de aterro sanitario.
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APENDICE A - RESULTADOS DE CADA ENSAIO REALIZADO

frsio | Tn || Coramnte | Corertadeim | Tatider |y | 00O | Coftrmetntst | omtaleanes
(NMP/100mL)
0 14.163,2 12.364,8 47,2 8,6 | 4.1273 nr nr
24 11.209,9 9.531,1 158.,3 8,5 | 3.704,0 nr nr
1A 48 6.438,0 5.254,8 197,3 8,6 | 3.600,7 nr nr
72 2.484.8 2.4922 91,0 8,6 | 3.150,0 nr nr
96 1.094,7 1.025,3 25,6 8,7 | 2.780,3 nr nr
0 13.958,5 12.856,6 45,9 8,8 | 4.769,4 nr nr
24 11.251,4 10.412,1 109,7 8,7 | 4.314,5 nr nr
1B 48 6.615,4 5.506,6 161,0 8,7 | 4.133,2 nr nr
72 3.466,5 2.838,9 111,7 8,7 | 3.644,8 nr nr
96 1.209,1 675,6 46,6 8,7 | 2.383,3 nr nr
0 10.574,0 10.110,0 69,0 9,5 | 2.885,0 7,58E+02 <100
3 8.653,0 8.166,0 67,0 9,5 | 2.644,0 nr nr
6 7.871,0 7.383,0 58,0 9,4 | 2.621,0 nr nr
9 7.139,0 6.831,0 63,0 9,4 | 2.530,0 nr nr
4B 24 3.524,0 2.899,0 73,0 9,2 | 2.459,0 nr nr
48 931,0 765,0 22,0 9,0 | 1.946,0 nr nr
72 329,0 311,0 7,0 9,1 1.673,0 nr nr
96 173,0 169,0 4,0 9,1 1.483,0 nr nr

Continua...




100

0 9.131 7.544 33,8 9,1 | 3.149,7 > 2,42E+05 1,99E+05
3 nr nr nr nr nr 2,42E+05 1,99E+05
6 nr nr nr nr nr 2,42E+05 1,55E+05
9 nr nr nr nr nr 9,12E+04 3,99E+04
3A 12 nr nr nr nr nr 4,30E+04 2,65E+04
24 5.448.,3 4.720,7 152 9,0 | 2.822,3 8,41E+03 2,73E+03
48 996,2 468 69 9,0 | 2.362,3 7,50E+01 5,00E+01
72 744,71 4943 26,9 9,1 | 2.139 2,50E+01 <2,50+01
96 455,9 279,6 21,5 9,1 | 1.878,7 nr nr
0 9403.,9 7973.,8 33,8 9,1 | 3.159,6 1,49E+04 7,83E+02
3 nr nr nr nr nr 6,43E+03 6,23E+02
6 nr nr nr nr nr 1,08 E+04 2,50E+02
9 nr nr nr nr nr 1,91E+03 2,03E+02
3B 24 5.475,5 4.539 121 9,0 | 2.931,3 1,59E+03 6,25E+01
48 1.172,6 1.274,6 54 9,0 | 2.278,3 <2,50+01 <2,50+01
72 569 405,1 22,8 9,1 | 1.893,9 < 1,00+00 < 1,00+00
96 4434 238,7 27,3 9,1 | 1.653,1 < 1,00+00 < 1,00+00
0 8.850,1 7.997,2 44,6 9,2 | 2.885,7 nr nr
24 4.731,6 4.368,8 88 9,1 | 2.708 nr nr
3C 48 1.009,1 618,3 31,7 9,0 | 2.211 nr nr
72 382,7 341,3 10 9,1 | 1.882,3 nr nr
96 194,6 166,2 6,8 9,1 | 1.685,7 nr nr

Continua...




101

0 9701 8322 52 9,3 3014 <25 <25
24 3343 3100 110 9,2 2628 nr nr
4A 48 1036 706 43 9,1 2156 nr nr
72 546 370 25 9,1 1892 nr nr
96 366 216 21 9,1 1666 nr nr
0 4882,3 3776 50,6 8,43 | 1845 1,32E+04 3,14E+403
nr nr nr nr nr 3,00E+02 1,50E+02
nr nr nr nr nr 2,00E+02 < 100
nr nr nr nr nr <100 <100
2B 24 901 647,5 31,5 8,6 1324 5,00E+01 <25
48 210,2 159 7,22 8,7 1067 1,00E+02 <25
72 145,3 159,1 7,8 8,7 905 4,10E+00 <1
96 93 87.4 4,8 8,8 789 nr nr
0 4741,6 4380,1 42,5 8,7 1740 100 100
24 859.,4 405,5 34,4 8,7 1297 nr nr
2C 48 192 142,3 12,2 8.8 1014 nr nr
72 161,7 98,9 5,13 9,0 892 nr nr
96 125,8 114,9 5,07 9,0 787 nr nr

Continua...




102

0 4700 4333 42 8,7 1531 4,63E+02 <100
3 nr nr nr Nr nr 2,00E+02 <100
6 nr nr nr Nr nr 3,05E+02 <100
9 nr nr nr Nr nr 1,11E+03 <50
1c 24 845 614 30 8,7 sd 1,08E+02 <25
48 209,94 127,91 6,8 8,7 sd nr nr
72 102,96 102,77 6 8.8 sd nr nr
96 68,61 50,23 4.4 8,9 sd nr nr
0 23834 11234 45,7 8 685.,5 3,60E+05 3,60E+05
3 nr nr nr Nr nr 3,60E+05 3,60E+05
nr nr nr Nr nr 3,60E+05 3,60E+05
nr nr nr Nr nr 3,20E+05 3,20E+05
1€ 24 635,1 2422 65,3 8,2 433 3,90E+03 1,50E+03
48 513,8 16,6 54,7 8.3 269,7 1,10E+03 3,60E+02
72 1355,4 0 157 8.4 163,1 6,40E+02 2,30E+02
96 1237 0 117,3 8,4 85 6,20E+01 3,10E+401
0 2014,3 1072,1 18,4 8,4 416 3,37E+05 1,69E+05
24 430,6 114,1 46,2 8,4 293 6,08E+02 1,63E+02
2A 48 378,8 115 39,2 8,5 223 50 <25
72 381,6 0 36,5 8.8 149 11 <l
96 751,6 0 80,7 8.8 110 nr nr




