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PREFÁCIO


			O grupo de autores deste livro, formado por doutores há aproximadamente 10 anos, tem como premissa o desenvolvimento acadêmico e científico multidisciplinar. Tendo a ciência exata como pilar de suas pesquisas, a abrangência temática de seus trabalhos científicos é de sempre minimizar a agressão da ação humana ao meio ambiente, em função do desenfreado desenvolvimento social e industrial.


			Cada um dos professores, com um perfil acadêmico seletivo e transdisciplinar, faz com que esse grupo, mesmo que ainda à busca de sua eminência internacional, possua importantes trabalhos científicos divulgados em literaturas pertinentes renomadas.


			Este trabalho busca avaliar alguns processos de oxidação química da matéria carbonácea de um dos eminentes e principais descartes de toda a sociedade contemporânea e moderna, o produto de degradação do lixo, conhecido por chorume. Sendo um produto de alta toxicidade física, química e biológica à fauna e à flora, a sua composição macromolecular recalcitrante faz com que o chorume seja um passivo ambiental de difícil tratabilidade química e biológica.


			Em função das diversas tecnologias emergentes ao difícil desafio de solução de problemas ambientais, os Processos Oxidativos Avançados (POAs) apresentam-se como uma alternativa para maximizar a degradação do chorume, pois se baseiam na geração do radical hidroxila (altamente oxidante), podendo levar à completa ou parcial mineralização de seus macro compostos orgânicos ou, pelo menos, fracionar em compostos de mais fácil oxidação biológica, por exemplo. Dividida em Processos Homogêneos e Heterogêneos e suas combinações, podendo ser fotoativados (natural e artificialmente), os processos oxidativos avançados (POAs), utilizando-se principalmente O3, H2O2, TiO2 (e sais de ferro como catalisador), têm servido como alternativa para o tratamento de efluentes e resíduos antropogênicos, mostrando-se bastante eficazes no processo de descontaminação ambiental.


			Esta obra visa tratar de quatro diferentes processos oxidativos, sendo eles: UV solar/Fenton, UV lâmpada/Fenton, UV solar/TiO2 e UV solar/ZnO, todos em sistemas semi-batelados.


			Buscando-se discernir melhor a abrangência dos resultados, todos os processos foram avaliados por planejamentos de experimentos diversos, investigando-se as principais variáveis em níveis abrangentes, conforme especificidade do processo oxidativo. Em todos os processos, os resultados foram analisados estatisticamente para avaliar os parâmetros operacionais e seus respectivos níveis para a máxima degradação da carga orgânica, sendo também avaliados por dois diferentes tipos de modelos matemáticos: Redes Neurais e Processos Estocásticos.


			De uma forma geral, os resultados mostraram significativos percentuais de degradação da carga carbonácea, e que os processos são promissores, com custo-benefício interessantes para um scale up. Dessa forma, pode ser avaliado o custo operacional e o tempo cinético dos processos oxidativos em questão, para obter a máxima degradação.


			Mas ainda há muito paradigma político e científico para ser “quebrada”, principalmente na questão de rigor de fiscalização e condenação dos potenciais poluidores e da forma inadequada que se gerencia a emblemática e enigmática temática poluição ambiental.


			Messias Borges Silva


			Professor adjunto doutor da Universidade Estadual Paulista Júlio de Mesquita Filho – Unesp
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1


			INTRODUÇÃO


			Um dos grandes problemas encontrados pela sociedade moderna é a resolução da questão do lixo urbano. Com a intensificação do processo industrial, aliada ao crescimento da população e a consequente demanda por bens de consumo, o ser humano tem produzido grandes quantidades de resíduos, que na maioria das vezes são destinados a aterros sanitários (VILELA RIBEIRO; BORGES et al., 2009).


			Nos aterros sanitários, o lixo passa por processos físicos, químicos e biológicos de decomposição, produzindo frações residuais gasosas e líquidas. A fração líquida é resultado da decomposição do lixo, aliada a fatores ambientais relacionados com o regime pluviométrico, a temperatura do aterro e a composição dos resíduos depositados. A ação de bactérias acelera a decomposição do lixo, enquanto a percolação da água de chuva carrega os produtos de degradação para as camadas inferiores do aterro. Em geral, estima-se que o principal problema ambiental associado a esse tipo de percolado está representado pelos compostos orgânicos xenobióticos, grande parte dos quais apresentam toxicidade elevada (PACHECO; PERALTA-ZAMORA, 2004).


			O material percolado (chorume), proveniente de aterros sanitários, pode conter grande quantidade de matéria orgânica recalcitrante (não degradada por micro-organismos), onde o grupo de ácidos húmicos representa uma parcela importante desse material. O chorume também possui organoclorados e sais inorgânicos diversos (MORAIS; ZAMORA, 2005).


			Os processos convencionais utilizados no tratamento do chorume são baseados em processos físico-químicos (adsorção e floculação) e biológicos, que apresentam elevada eficiência de depuração. Entretanto, pelos processos físico-químicos, as substâncias contaminantes não são degradadas, o que necessariamente implica a geração de fases sólidas (lodos) altamente contaminadas. No processo biológico (lodo ativado), existe a necessidade de longos tempos de residência (variando de dias até semanas) e baixa eficiência na remoção de compostos recalcitrantes e coloridos (FREIRE et al., 2000), fazendo com que sua eficiência seja bastante discutida.


			Nesse contexto, os Processos Oxidativos Avançados (POAs) apresentam-se como uma alternativa para resolver ou maximizar a degradação do chorume, pois se baseiam na geração do radical hidroxila (altamente oxidante), podendo levar à completa mineralização de compostos orgânicos (formação de gás carbônico e água). Dividida em Processos Homogêneos e Heterogêneos e suas combinações, podendo ser fotoativados (natural e artificialmente), os Processos Oxidativos Avançados (POAs), utilizando-se principalmente O3, H2O2, TiO2 (e sais de ferro como catalisador), têm servido como alternativa para o tratamento de efluentes e resíduos antropogênicos, mostrando-se bastante eficaz no processo de descontaminação ambiental.


			Este livro visa tratar de quatro diferentes Processos Oxidativos, sendo eles: UVsolar/Fenton, UVlâmpada/Fenton, UVsolar/TiO2 e UVsolar/ZnO, todos em sistemas semi-batelados.


			





2


			REVISÃO BIBLIOGRÁFICA (ATUALIZAÇÃO)


			2.1 A PROBLEMÁTICA DOS RESÍDUOS SÓLIDOS


			Em todo o mundo, a destinação inadequada dos sólidos tem se consolidado como um dos maiores problemas da atualidade. Países economicamente desenvolvidos se deparam com um resíduo cada vez mais complexo em sua constituição e consequentes problemas relativos a seu tratamento. No Brasil, como em outros países em desenvolvimento, a globalização tem induzido ao consumo, mesmo nos pequenos e pobres aglomerados do interior, e os resíduos sintéticos cuja simples disposição sobre o solo, frequentemente associada à queima a céu aberto, implica significativos impactos ambientais e riscos à saúde pública (LANGE et al., 2002).


			A disposição incorreta e o manuseio indevido de resíduos sólidos estão gerando ou podem gerar sérios problemas para o meio ambiente, inclusive provocando grande impacto nas águas subterrâneas (OLIVEIRA; PASQUAL, 2004).


			Historicamente, existem três formas básicas adotadas pela sociedade urbana para a disposição final de resíduos sólidos: lixão ou vazadouro a céu aberto, aterro controlado e aterro sanitário (CASTILHOS JR., 2003).


			Os lixões ainda são uma prática muito comum de disposição final dos resíduos sólidos urbanos no Brasil (IBGE, 2000). Esse processo caracteriza-se pela simples descarga de resíduos sobre o solo, a céu aberto, sem qualquer técnica de proteção ao meio ambiente, acarretando problemas de saúde pública, como consequência da proliferação de vetores de saúde. Essa forma de disposição está relacionada à liberação de maus odores e a poluição das águas superficiais e subterrâneas, pela infiltração do chorume (NAGALI, 2005).


			Nos aterros controlados, os resíduos são cobertos periodicamente com terra. No entanto, o solo não é impermeabilizado e nem sempre existe sistema de drenagem dos líquidos percolados, tampouco captação de gases formados durante a decomposição dos resíduos sólidos. Devido a essas características a disposição do lixo em aterros controlados também foi considerada inadequada, principalmente pelo potencial poluidor representado pelo chorume que não é controlado nesse tipo de destinação final (IBGE, 2000).


			Aterro sanitário corresponde à forma de disposição onde deve haver um controle dos impactos, por meio da impermeabilização do solo, recobrimento dos resíduos, sistema de drenagem de águas pluviais, sistema de drenagem e de tratamento dos efluentes líquidos e gasosos produzidos durante o processo de degradação dos resíduos (MANAHAN, 1999).


			Segundo a Pesquisa Nacional de Saneamento Básico (PNSB) realizada em 2000 pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística (IBGE), a população brasileira produzia diariamente 230.000 toneladas de resíduos sólidos, domiciliares e/ou públicos. Só na cidade de São Paulo, a geração de lixo urbano atinge cerca de 15.000 toneladas por dia, o que pode ser traduzido por uma média de 1,5 kg de resíduo sólido por habitante a cada dia. A quase totalidade destes é disposta no solo, ou seja, na forma de aterros sanitários, aterros controlados ou vazadouros a céu aberto. A Figura 2.1 apresenta a distribuição da disposição dos resíduos gerados no Brasil. Esse quadro é bastante otimista, em que mais de 70% dos resíduos gerados são dispostos de forma a causar o menor impacto possível. Observa-se mediante os dados da Figura 2.1 que a maior parte dos municípios usa o lixão como forma de disposição dos lixos.


			No entanto, uma situação diferente surge quando a disposição dos resíduos é analisada por município, conforme apresentado na Figura 2.2.


			Figura 2.1 – Destino final dos resíduos sólidos urbanos no Brasil, segundo a forma de disposição final, em porcentagem da massa total
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			Fonte: IBGE (2000)


			Figura 2.2 – Destino final dos resíduos sólidos urbanos no Brasil, segundo a forma de disposição final, em porcentagem do número de municípios
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			Fonte: IBGE (2000)


			A discrepância entre as Figuras 2.1 e 2.2 se explica devido ao fato de que a maior parte dos resíduos é gerada nas grandes cidades e regiões metropolitanas, que dispõem de mais recursos financeiros e estão sujeitas a uma fiscalização ambiental mais efetiva. Os aterros dessas cidades, de grande porte, recebem proporcionalmente mais resíduos do que os lixões dos pequenos municípios.


			Dentro da realidade brasileira, tanto sob o ponto de vista técnico como econômico, os aterros sanitários consolidam-se como a opção mais viável para a disposição de resíduos urbanos, dessa forma, há diversas políticas de substituição dos lixões por aterros. Suas características construtivas permitem minimizar os efeitos das duas principais fontes de poluição oriundos dos resíduos: o gás do aterro e o lixiviado. Entretanto, minimizar não é sinônimo de eliminar, de modo que o aterro por si só não consegue resolver todos os problemas gerados pelos resíduos sólidos.


			2.2 CLASSIFICAÇÃO E CARACTERÍSTICAS IMPORTANTES PARA OS RSU


			As classificações do resíduo não diferem muito entre os profissionais que atuam na área e entre os órgãos de fiscalização e controle. Entretanto, convém assinalar que um resíduo pode se enquadrar em mais de uma classificação.


			Além de se classificar a procedência do resíduo, para o seu gerenciamento seguro é preciso que seja feita sua caracterização. São várias as formas possíveis de se caracterizar os resíduos. Segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004), pode ser:


			

					por sua natureza física: seco ou úmido;



					por sua composição química: orgânico ou inorgânico;



					por seu grau de aproveitamento: reciclável, reutilizável;



					pelos riscos potenciais ao meio ambiente: perigosos, não perigosos, não inertes e inertes (ABNT, 2004).



			


			Para fins do presente trabalho, será classificado como Resíduo Sólido Urbano os resíduos classificados segundo sua origem em:


			

					domiciliares, provenientes de residências (casas e apartamentos);



					comerciais, provenientes de lojas, restaurantes, mercados e supermercados, escritórios, hotéis etc.;



					institucionais, originados em escolas e instituições governamentais;



					serviços municipais, resultantes de podas e manutenção de jardins, praças públicas, áreas de recreação, varrição de ruas etc.;



					construções que são dos entulhos resultantes das obras civis;



					serviços de saúde, incluindo hospitais, clínicas, laboratórios, farmácias, núcleos de saúde, ambulatórios etc.;



					industriais, originados nos processos industriais dentro da área urbana, sejam perigosos ou não.



			


			Resíduos oriundos da indústria, mas advindo dos setores administrativos, de refeitórios e de ambulatórios médicos, podem ser incluídos na categoria de resíduos sólidos domésticos.


			Resíduos originados das atividades agropastoris pertencem a um grupo de resíduos denominados agrícolas, inclusive das agroindústrias. Incluem-se, nesse caso, alguns resíduos perigosos, tais como embalagens de defensivos agrícolas e de adubos, e respectivos produtos quando vencidos.


			Resíduos especiais, originados nos portos e aeroportos, resultantes de viagens internacionais, seguem normas específicas de destinação.


			A classificação quanto às propriedades físicas, químicas e biológicas dos resíduos é de grande importância para análise, concepção e dimensionamento dos elementos constituintes do sistema de manejo dos resíduos sólidos. Possibilitam a escolha de alternativas para a coleta, tratamento e destinação, assim como os equipamentos envolvidos.


			Os resíduos perigosos (Classe I) oferecem riscos à saúde pública podendo apresentar características como inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade. Os resíduos não perigosos e não inertes (Classe II A) podem apresentar biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em água e não se enquadram na Classe I ou Classe II B. Como exemplo destes tem-se o resíduo sólido domiciliar. Por fim, os resíduos não perigosos e inertes (Classe II B) são aqueles que ao ser submetido a ensaios com água destilada não têm seus constituintes solubilizados de modo a ultrapassar a concentração de potabilidade da água (ABNT, 2004).


			Também podem ser classificados segundo seu grau de biodegradabilidade, conforme apresentado na Tabela 2.1:


			Tabela 2.1 – Classificação dos resíduos sólidos segundo seu grau de biodegradabilidade


			

				

					

					

				

				

					

							

							Classificação


						

							

							Tipo de resíduo


						

					


					

							

							Facilmente degradável


						

							

							Matéria orgânica


						

					


					

							

							Moderadamente degradável


						

							

							Papel, papelão e outros produtos celulósicos


						

					


					

							

							Dificilmente degradável


						

							

							Tecido, couro, borracha e madeira


						

					


					

							

							Não degradável


						

							

							Vidro, metal, plástico, pedras, terras e outros


						

					


				

			


			Fonte: ABNT (2004)


			No entanto, as principais características de interesse para a seleção de procedimentos, processos e técnicas de tratamento são: taxa de geração, composição gravimétrica, peso específico, carbono, nitrogênio, potássio, enxofre, teor de sólidos totais fixos, sólidos voláteis, teor de umidade, tamanho da partícula, compressividade, poder calorífico e potencial hidrogeniônico (pH). A presença de microrganismos patogênicos ou de substâncias constituintes que, respectivamente, possam tornar os resíduos contaminados biologicamente ou quimicamente, também deve ser avaliada. Em resumo, o conhecimento das características e da classificação dos resíduos sólidos é um dos subsídios para o prognóstico de estratégias de gerenciamento de resíduos. O gerenciamento adequado minimiza possíveis impactos ambientais e prejuízos à saúde pública, decorrentes da liberação de emissões gasosas e líquidas associadas às características dos resíduos sólidos (CASTILHOS JUNIOR, 2006).


			2.3 CLASSIFICAÇÃO DOS RESÍDUOS SÓLIDOS QUANTO À SUA DISPOSIÇÃO


			A disposição dos resíduos sólidos quanto à classificação em relação a sua toxicidade em função dos materiais presentes é dividida em três tipos: lixão, aterro controlado e aterro sanitário.


			2.3.1 Lixão ou vazadouro a céu aberto


			Em muitas localidades ainda é utilizado o lixão como forma de disposição final dos resíduos sólidos urbanos. Entretanto, os governos municipais vêm mudando essa situação e passaram a construir os aterros sanitários, mesmo que em sistema de consórcio entre cidades. Os aterros são locais propriamente escolhidos e preparados para receber a destinação correta do resíduo, minimizando o impacto ambiental (SOUZA, 2005).


			A Figura 2.3 apresenta o lixão de Gramacho (Duque de Caxias-RJ), onde os trabalhadores dividem espaço com os urubus. Considerado o maior lixão a céu aberto da América Latina, teve suas atividades encerradas em junho de 2012. No entanto, os impactos negativos causados pelo depósito inadequado de 70 milhões de toneladas de lixo realizados pela prefeitura do Rio de Janeiro e outros oito municípios da região durante os 34 anos de atividades, perdurarão por um longo período. O lixo do município do Rio, que antes era despejado em Gramacho, agora será encaminhado para a Central de Tratamento de Resíduos, em Seropédica/RJ (LIMA, 2012).


			Figura 2.3 – Lixão de Gramacho em Duque de Caxias-RJ
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			Fonte: Foto de Christophe Simon/AFP, O Globo (LIMA, 2012)


			Pode-se inferir que, dentre outros fatores, o encerramento das atividades do lixão de Gramacho é em atendimento a nova Política Nacional de Resíduos Sólidos (PNRS) (Lei n.º 12.305), sancionada em 2 de agosto de 2010. Essa lei prevê uma série de responsabilidades à união, estados, municípios e iniciativas privadas. Aos municípios, cabe estabelecer sistema de coleta seletiva e a construção de aterros sanitários ambientalmente adequados, em substituição aos lixões a céu aberto. Dentre outras determinações, estipula como diretriz a substituição de lixões do Brasil por aterros sanitários até 2014 (Agência Brasil/Ministério do Meio Ambiente).


			Segundo o Instituto de Pesquisa Econômica Aplicada (IPEA), por meio de relatório divulgado em 25 de maio de 2012, o Brasil possui 2.906 lixões distribuídos por 2.810 municípios, que precisam ser eliminados em dois anos. O relatório aponta ainda que o maior número de municípios com lixões está localizado na região Nordeste, sendo ao todo 1.598 municípios, o que equivale a 89% do total das cidades da região (IPEA, 2012).


			2.3.2 Aterro controlado


			A diferença entre o aterro controlado e o lixão está na forma em que o material é depositado e guarnecido, se utilizando de alguns princípios de engenharia, cobrindo os resíduos sólidos urbanos (RSU) com uma camada de material inerte na conclusão da jornada. Apesar dos cuidados tomados no processo, há a possibilidade da produção de poluição, embora essa seja localizada, visto que, durante a preparação do terreno para o recebimento dos resíduos não se tem a preocupação com a impermeabilização (PEIXOTO et al., 2008). Esse descuido acaba comprometendo o lençol freático, pois, há a possibilidade de contaminação das águas subterrâneas, devido à falta de um sistema de coleta do percolado, além de possibilitar perigos de explosão de formação de bolsões de gases (REGO et al., 2002). Esse tipo de disposição minimiza os impactos negativos dos RSU, quando comparado ao lixão, no entanto, as técnicas utilizadas ainda são insuficientes para torná-los próximos a valores nulos. A Figura 2.4 apresenta uma foto do aterro controlado da cidade de Brasópolis-MG, etapa de recobrimento.


			Figura 2.4 – Aterro controlado de Brazópolis-MG
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			Fonte: Lima (2008)


			2.3.3 Aterro sanitário


			Essa é a forma de disposição de resíduos sólidos no solo, fundamentados em critérios de engenharia e normas operacionais específicas, as quais as permitem um confinamento seguro em termos de controle de poluição ambiental e proteção à saúde pública, no qual as técnicas utilizadas para a disposição dos resíduos possibilitam que seus impactos sejam minimizados ou até mesmo inexistentes (REGO et al., 2002).


			Os aterros sanitários são constituídos por células, local onde os resíduos são armazenados dentro do aterro, e devem ser construídos em locais distantes de zonas urbanas, devido aos odores desagradáveis e a proliferação de vetores (animais que podem transmitir doenças, como roedores, moscas, entre outros) e cursos d’água. Eles devem possuir, preferencialmente, uma vida útil superior a 10 anos e o seu monitoramento deve prosseguir após o seu encerramento durante um período considerável evitando processos de degradação e permitindo a sua adequada recuperação ambiental e reintegração à paisagem (FERREIRA, 2010).


			A implantação de um aterro sanitário passa por diversas etapas, desde a escolha da área (evitando locais com solos excessivamente permeáveis ou com lençol freático no seu nível máximo muito próximo a superfície), elaboração do projeto, a obtenção do licenciamento ambiental junto ao órgão competente, limpeza do terreno, obras de terraplanagem, construção dos acessos, impermeabilização do solo (utilizando camadas de solo argiloso compactado com camada superior formado por membranas sintéticas, frequentemente Polietileno de Alta Densidade – Pead) e a implantação de uma rede de drenagem para o chorume, com tubulação para drenagem dos gases dispostos no sentido vertical (IPT, 2000).


			A Figura 2.5 mostra o esquema de um aterro sanitário em três diferentes etapas de preparação, recebimento do RSU e recomposição da cobertura.


			Figura 2.5 – Ilustração esquemática de um aterro sanitário em três diferentes etapas
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			Fonte: Proin/Capes e Unesp/IGCE (1999)


			De acordo com o esquema da Figura 2.5 etapa final do processo, na qual os resíduos sólidos são espalhados e compactados antes de receber uma camada de terra como cobertura é apresentado na Figura 2.6.


			Figura 2.6 – Aterro sanitário da cidade de Cachoeira Paulista. Etapa final em que o lixo é compactado e recebe uma camada de terra
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			Fonte: Souza (2011)


			Segundo a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo – CETESB (CETESB, 1997) as principais vantagens do aterro sanitário são:


			

					custo de investimento muito menor que o requerido por outras formas de tratamento de resíduos;



					custo de operação muito menor que o requerido pelas instalações de tratamento de resíduos;



					método completo, pois não apresenta rejeitos ou refugos a serem tratados em outras instalações;



					flexibilidade operacional, sendo capaz de operar bem mesmo ocorrendo flutuações nas quantidades de resíduos a serem aterradas.



			


			Apesar das vantagens, os aterros sanitários também possuem algumas desvantagens:


			

					não tratam os resíduos, consistindo numa forma de armazenamento no solo;



					requerem áreas cada vez maiores;



					a operação sofre ação das condições climáticas;



					apresentam risco de contaminação do solo e da água subterrânea.



			


			Além dos itens elencados pela CETESB, o aterro sanitário possibilita a recuperação de biogás (mistura de dióxido de carbono, metano e traços de outros constituintes), que pode ser utilizado na geração de energia. No entanto, o aterro gera também o chorume, que precisa ser devidamente gerenciado para evitar a contaminação do solo.


			2.4 ATERRO SANITÁRIO DA CIDADE DE CACHOEIRA PAULISTA


			O aterro sanitário de Cachoeira Paulista-SP está localizado na Estrada Municipal Fiuta, Sítio Pai Joaquim, km 4, bairro Jardim. Suas atividades foram iniciadas em 16 de junho de 2006. A empresa responsável pelo aterro é a Vale Soluções Ambientais (VSA). Segundo a VSA, o terreno disponibilizado para a atividade possui condições ideais de relevo e planialtimetria, perfazendo um total de 500 mil m2. Garantem ainda que, previamente à instalação do aterro, foram realizados diversos estudos arqueológicos, geológicos, biológicos e hidrométricos, para atendimento das exigências legais e também para ratificação da segurança e confiabilidade do empreendimento. No aterro existe também uma reserva legal, na qual estão sendo mantidas as plantas, árvores e animais nativos da região. Todo o entorno do aterro sanitário possui uma cobertura de eucalipto, como pode ser observado na Figura 2.7.


			Figura 2.7 – Ilustração do entorno do aterro sanitário da cidade de Cachoeira Paulista - SP
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			Fonte: Fral Consultoria Ltda (2004)


			Segundo normas da ABNT/NBR 10004 de 2004, a Vale Soluções pode receber resíduos de classe II A e classe II B. O aterro sanitário não pode receber resíduos de classe I que são aqueles que apresentam risco à saúde pública e ao meio ambiente. De acordo com André Luiz Galvão Rodrigues, gerente da unidade, o aterro de Cachoeira Paulista possui capacidade para receber 350 t de resíduo/dia e que atualmente recebe todo o resíduo gerado pelas cidades de Canas, Lorena, Guaratinguetá, Lavrinhas, Cachoeira Paulista, Potim, Queluz, Cunha e Aparecida, além da metade do volume gerado pelas cidades litorâneas de Caraguatatuba-SP e São Sebastião-SP (Informação verbal1).


			Com base na Tabela 2.2, que apresenta a composição gravimétrica dos resíduos recebidos pelo aterro e as características de cada componente, pode-se observar que 65% de todo resíduo recebido no aterro de Cachoeira Paulista constitui-se em matéria orgânica. Essa característica influi de forma impactante nas características finais do chorume proveniente desse aterro.


			Tabela 2.2 – Composição Gravimétrica dos Resíduos Sólidos Urbanos recebidos pelo Aterro Sanitário de Cachoeira Paulista-SP


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Material


						

							

							Composição dos resíduos (%)


						

							

							Característica


						

					


					

							

							Papelão


						

							

							9,6


						

							

							Materiais potencialmente recicláveis


							24%


						

					


					

							

							Papel


						

							

							8,4


						

					


					

							

							Vidro


						

							

							3,0


						

					


					

							

							Plástico PET


						

							

							1,8


						

					


					

							

							Plástico filme


						

							

							2,4


						

					


					

							

							Plástico PAD


						

							

							0,96


						

							

							Rejeitos


							9%


						

					


					

							

							Tetrapack


						

							

							1,2


						

					


					

							

							Metal


						

							

							1,2


						

					


					

							

							Alumínio


						

							

							0,07


						

					


					

							

							Plástico misto


						

							

							1,44


						

					


					

							

							Outros materiais


						

							

							3


						

					


					

							

							Matéria orgânica


						

							

							65,00


						

							

							Matéria orgânica 67,00%


						

					


					

							

							Total


						

							

							100,00


						

							

							100,00


						

					


				

			


			Fonte: Rodrigues (2011)


			O processo de tratamento dos resíduos inicia-se com a entrada de um caminhão que coleta o lixo diretamente nas casas das pessoas ou estabelecimentos. É feito um controle na entrada e efetuada a pesagem, depois o veículo desloca-se para o local onde o lixo será depositado. Após a descarga dos resíduos o veículo retorna aonde será pesado novamente para se obter a diferença entre o peso líquido da quantidade de resíduo depositado. Os resíduos são empilhados, compactados para diminuir a área e prolongar a vida útil do aterro e proporcionar a firmeza do terreno. Também é feita a cobertura dos resíduos com uma camada de solo (material inerte). Segundo a VSA, o solo e a água do aterro não são contaminados, pois existe uma manta Pead, drenos e um tanque onde o chorume é despejado e monitorado mensalmente por meio de análises físico-químicas fiscalizadas pela CETESB, sendo que nas últimas quatro auditorias realizadas pelo órgão regulador, o aterro recebeu nota máxima.


			O chorume é coletado diariamente da lagoa de capacidade máxima de 210 m3 pela própria empresa VSA-Soluções em caminhões com capacidade de 60 m3, e levados até a ETE da cidade de Guaratinguetá-SP, o Serviço Autônomo de água e esgoto de Guaratinguetá (SAAEG), onde o mesmo, é tratado biologicamente em sistema de lodo ativado. Foi confidenciado que existe um projeto que visa a substituição dessa lagoa por tanques selados para que sejam minimizados os possíveis problemas causados pelo chorume quando exposto, tal como a emanação de odores desagradáveis (informação verbal2). A lagoa onde ocorre o processo de recebimento do chorume, é apresentada na Figura 2.8.


			Figura 2.8 – Lagoa de recebimento de chorume do aterro de Cachoeira Paulista - SP
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			Fonte: arquivo pessoal


			O aterro tem capacidade de instalação para 15 células, das quais, atualmente, está sendo utilizada a quarta, e, mesmo na célula mais antiga, ainda não há formação de gás metano em quantidade suficiente para queima.


			2.5 LÍQUIDOS PERCOLADOS OU LIXIVIADOS DE ATERROS SANITÁRIOS


			Um grande problema que ocorre nos aterros sanitários é a formação de chorume, que é o líquido de coloração escura e de odor desagradável produzido pela matéria orgânica durante o processo de degradação biológica.


			A NBR 8419/92 define chorume como sendo o líquido produzido pela decomposição de substâncias contidas nos resíduos sólidos, que tem como características a cor escura, o mau cheiro e a elevada recalcitrância na degradação bioquímica. A mesma norma delibera que lixiviação é o deslocamento ou arraste, por meio líquido, de certas substâncias contidas nos resíduos sólidos urbanos (COSTA, 2002).


			Após a precipitação pluviométrica sobre a massa de resíduos, o fluxo de água pelos vazios da massa sólida determina o seu contato e mistura com o chorume, resultando em um líquido que apresenta vários tipos de poluentes: compostos orgânicos biodegradáveis e não biodegradáveis, compostos nitrogenados, sólidos em suspensão e, em alguns casos, metais pesados e compostos tóxicos, entre outros. Esse líquido, ou essa mistura de líquidos, conceitua-se modernamente como lixiviado (BIDONE, 2008).


			Os líquidos percolados ocupam, juntamente com os gases, os interstícios existentes na fase sólida do aterro sanitário. Eles são produzidos como consequência de uma complexa gama de interações entre fatores relacionadas com o local de disposição do lixo (geológicos, hidrogeológicos, hidrometeorológicos, topográficos, composição do rejeito, compactação das células, impermeabilização e cobertura vegetal) (SCHALCH, 1992).


			2.6 FASES DE DECOMPOSIÇÃO DE MATÉRIA ORGÂNICA (MO) E GERAÇÃO DE CHORUME


			De acordo com Souza (2005) as fases de degradação dos resíduos sólidos podem ser classificadas da seguinte maneira: Fase I: Degradação aeróbica ou Hidrólise; Fase II: Hidrólise e Fermentação; Fase III: Acetogênica; Fase IV: Metanogênica; Fase V: Oxidação.


			Nas etapas apresentadas, de degradação biológica do chorume e estabilização da matéria orgânica, a fase IV, é a mais viável para aplicar os Processos Oxidativos Avançados. Pois nessa condição, a razão do valor da DBO pelo valor de demanda química de oxigênio (DQO) resulta em valores mais baixos, o que faz com que o chorume tenha uma coloração escura e menor degradação biológica.


			Segundo Castilho Junior (2006) e Peixoto et al. (2008) as concentrações de DBO e DQO tendem a sofrer reduções ao longo da degradação dos resíduos aterrados, ou seja, ao longo dos anos. A DBO decresce mais rapidamente em relação à DQO, que permanece no lixiviado devido à matéria orgânica dificilmente degradável.


			2.7 CARACTERÍSTICAS E COMPOSIÇÃO DO CHORUME


			2.7.1 Fatores que influenciam na composição do chorume


			A composição química e microbiológica do chorume formado em um aterro sanitário é complexa e depende de diversos fatores, dentre os quais: condições ambientais, composição dos resíduos que chegam ao aterro, forma de operação do aterro e, principalmente, da dinâmica dos processos de decomposição que ocorre no interior das células do aterro sanitário (KJELSEN et al., 2002). A Tabela 2.3 apresenta os principais fatores que influenciam a composição de chorume gerado em aterro sanitário.


			Tabela 2.3 – Principais fatores que influenciam a composição do chorume em células de aterros sanitários


			

				

					

					

				

				

					

							

							Características do lixo


						

							

							Composição; Granulometria; Umidade; Idade do Resíduo; Pré-tratamento;


						

					


					

							

							Condições ambientais


						

							

							Geologia; Regime Pluviométrico; Temperatura; Clima.


						

					


					

							

							Características do aterro


						

							

							Aspectos construtivos das células; Balanço Hídrico; Grau de Compactação dos Resíduos; Propriedades do Terreno;


							Codisposição de Resíduos Líquidos; Irrigação; Recirculação.


						

					


					

							

							Processos internos


						

							

							Hidrólises; Adsorção; Biodegradação; Especiação; Dissolução; Diluição; Redução; Troca Iônica; Tempo de Contato; Partição; Geração e Transporte de Gás.


						

					


				

			


			Fonte: El Fadel et al. (2002); Kjeldsen et al. (2002); Cintra et al. (2002).


			A variabilidade da composição dos resíduos aterrados pode produzir um percolado com elevados teores de metais tóxicos, xenobióticos (substâncias estranhas ao organismo vivo) e microrganismos perigosos para a saúde (SILVA, 2002; BAUN et al., 2004). Os chorumes são compostos de matéria orgânica e inorgânica. As frações orgânicas contêm proteínas, amidas, aminas, gorduras, ácidos orgânicos, açúcares, e outros produtos da decomposição dos resíduos. As substâncias químicas contidas em restos de embalagens de diversos produtos, principalmente dos produtos de limpeza e pesticidas, contribuem de forma importante para a formação do chorume. A decomposição de vegetais ou restos de madeira nos aterros também contribui para a presença de compostos húmicos dificilmente degradáveis.


			A Tabela 2.4 mostra os íons encontrados nos aterros sanitários, especificamente, no lixiviado e suas possíveis fontes.


			Tabela 2.4 – Íons que podem ser encontrados no chorume e possíveis fontes


			

				

					

					

				

				

					

							

							Íons


						

							

							Fontes


						

					


					

							

							Na, K, Ca, Mg


						

							

							Material orgânico, entulhos de construção, cascas de ovos


						

					


					

							

							P, N, C


						

							

							Material orgânico


						

					


					

							

							Al


						

							

							Latas descartáveis, cosméticos, embalagens laminadas em geral


						

					


					

							

							Cu, Fe, Sn


						

							

							Material eletrônico, latas, tampas de garrafas


						

					


					

							

							Hg, Mn


						

							

							Pilhas comuns e alcalinas, lâmpadas fluorescentes


						

					


					

							

							Ni, Cd, Pb


						

							

							Baterias recarregáveis (celular, telefone sem fio, automóveis)


						

					


					

							

							As, Sb, Cr


						

							

							Embalagens de tintas, vernizes, solventes orgânicos


						

					


					

							

							Cl, Br, Ag


						

							

							Tubos de PVC, negativos de filmes e raio-X


						

					


				

			


			Fonte: Rodrigues (2007)


			Embora as características do resíduo sejam fundamentais e que a composição do chorume varie de acordo com sucessivos estágios de estabilização (aeróbio, acetogênese, metanogênese), suas características podem ser definidas em função da idade do aterro. A existência da relação entre a idade do aterro e a composição da matéria orgânica do chorume pode ser de grande importância na escolha do processo de tratamento adequado para o efluente.


			Segundo Moraiva (2007) os lixiviados característicos de um aterro novo apresentam disponibilidade de compostos orgânicos biodegradáveis, de fácil remoção pelos microrganismos envolvidos no tratamento biológico, baixa concentração de nitrogênio amoniacal, tóxico à biomassa ativa em altas concentrações, e elevada concentração de ácidos graxos voláteis de baixo peso molecular, sendo o tratamento biológico, nesse caso, mais adequado. Quando o lixiviado não apresenta características de proveniência de um aterro novo, presume-se que houve um decréscimo significativo de sua fração orgânica biodegradável. Dessa forma, espera-se também uma elevada concentração de nitrogênio amoniacal. Isso significa que tanto o tratamento aeróbio como o anaeróbio podem ser limitados na remoção da matéria orgânica. Esse problema pode ser amenizado com associações de tratamentos biológicos e físico-químicos. Porém, para remoção do nitrogênio amoniacal, o tratamento aeróbio pode ser indicado, auxiliando inclusive na remoção da DQO remanescente (residual).


			A Tabela 2.5 exibe a variação da composição do chorume em função da idade do aterro. Em geral, observa-se o decréscimo dos valores dos parâmetros analisados para o chorume de aterro velho quando comparados aos dados do chorume de aterro novo, com exceção do pH. Oportunamente, é importante ressaltar que, mesmo quando o aterro cessa suas atividades (após a vida útil), a geração do chorume não se extingue.


			Tabela 2.5 – Características de aterros sanitários brasileiros


			

				

					

					

					

					

					

				

				

					

							

							Parâmetro


						

							

							Fase ácida


						

							

							Fase metanogênica


						

					


					

							

							Mínimo


						

							

							Máximo


						

							

							Mínimo


						

							

							Máximo


						

					


				

				

					

							

							pH


						

							

							4,4


						

							

							8,4


						

							

							5,9


						

							

							9,5


						

					


					

							

							Alcalinidade (mg CaCO3/L)


						

							

							170


						

							

							32000


						

							

							125


						

							

							20200


						

					


					

							

							Turbidez (UNT)


						

							

							100


						

							

							540


						

							

							0,02


						

							

							6200


						

					


					

							

							Condutividade (µS/cm)


						

							

							230


						

							

							45000


						

							

							100


						

							

							45000


						

					


					

							

							DBO (mg/L)


						

							

							1


						

							

							55000


						

							

							3


						

							

							17200


						

					


					

							

							DQO (mg/L)


						

							

							90


						

							

							100000


						

							

							20


						

							

							35000


						

					


					

							

							NTK (mg/L)


						

							

							1,7


						

							

							3000


						

							

							0,6


						

							

							5000


						

					


					

							

							NAT (mg/L)


						

							

							0,07


						

							

							2000


						

							

							0,03


						

							

							3000


						

					


					

							

							N-NO2 (mg/L)


						

							

							-


						

							

							-


						

							

							nd


						

							

							70


						

					


					

							

							N-NH3 (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							45


						

							

							nd


						

							

							270


						

					


					

							

							P-total (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							270


						

							

							nd


						

							

							80


						

					


					

							

							Cloreto (mg/L)


						

							

							275


						

							

							4700


						

							

							20


						

							

							6900


						

					


					

							

							ST (mg/L)


						

							

							400


						

							

							45000


						

							

							200


						

							

							29000


						

					


					

							

							STV (mg/L)


						

							

							78


						

							

							26700


						

							

							75


						

							

							20000


						

					


					

							

							STF (mg/L)


						

							

							40


						

							

							28400


						

							

							100


						

							

							17000


						

					


					

							

							SST (mg/L)


						

							

							10


						

							

							7000


						

							

							7


						

							

							12400


						

					


					

							

							Fe total (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							1400


						

							

							0,01


						

							

							720


						

					


					

							

							Cd total (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							0,1


						

							

							nd


						

							

							0,6


						

					


					

							

							Cu total (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							0,8


						

							

							nd


						

							

							2,9


						

					


					

							

							Cr (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							1,2


						

							

							nd


						

							

							1,0


						

					


					

							

							Mn total


						

							

							nd


						

							

							115


						

							

							nd


						

							

							30


						

					


					

							

							Ni


						

							

							nd


						

							

							6,5


						

							

							nd


						

							

							1,4


						

					


					

							

							Zn (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							27


						

							

							nd


						

							

							35


						

					


					

							

							Pb total (mg/L)


						

							

							nd


						

							

							1,5


						

							

							nd


						

							

							6,7


						

					


					

							

							Colif. termotolerantes NMP/100mL


						

							

							200


						

							

							5 x 107


						

							

							nd


						

							

							2 x 108


						

					


				

			


			Nd: abaixo do limite de detecção; CT = coliformes termotolerantes; NKT =nitrogênio Total; NAT: nitrogênio amoniacal total


			Fonte: Souto (2009)


			A biodegradabilidade do lixiviado varia com a idade do aterro e pode ser verificada pela relação DBO5/DQO. Inicialmente essa relação é igual ou maior a 0,5 e valores entre 0,4 e 0,6 é um indicativo de que a matéria orgânica presente no lixiviado é altamente biodegradável. Em aterros “velhos” a razão se mostra na faixa de 0,05 a 0,2. a taxa diminui devido à presença de ácidos fúlvicos e húmicos que são produzidos nos aterros velhos e que são de difícil biodegradação (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993).


			Nos aterros de países tropicais, a transição entre “lixiviado novo” e “lixiviado velho” pode acontecer dentro no período de um a dois anos após o início de operação, sendo esse período inferior aos cinco anos como acontece em países com clima temperado. Isso pode ser atribuído tanto à decomposição, que é acelerada em função das temperaturas mais elevadas, quanto à maior incidência de precipitações pluviométricas.


			Em alguns casos o uso de sistemas de drenagens com brita na forma de colchões drenantes funciona como filtros anaeróbios incorporados nos aterros, removendo a carga orgânica biodegradável e colaborando para que o lixiviado adquira características recalcitrantes.


			A dificuldade ou impossibilidade de degradação de certas substâncias químicas na natureza associa-se ao termo recalcitrância. Como os microrganismos são os principais agentes dos processos de degradação e reciclagem de nutrientes, sua incapacidade de degradar ou transformar essas substâncias é o indício de sua recalcitrância ou persistência no meio ambiente (SOUTO; POVINELLI, 2007).


			Um lixiviado coletado durante a fase ácida de decomposição do aterro apresentará valores baixos de pH e altas concentrações de DBO, COT, DQO, nutrientes e metais pesados. Já o lixiviado da fase metanogênica apresenta pH entre 6,5 e 7,5 e menores valores de DBO, DQO, COT e nutrientes. As concentrações de metais pesados também serão menores, uma vez que a maioria dos metais é menos solúvel em pH neutro ou alcalino (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993).


			Souto (2009) utilizou apenas dados brasileiros, de lixiviados de aterros reais e sem nenhum tipo de tratamento para compilar características de aterros sanitários brasileiros, em fase ácida e fase metanogênica.


			2.7.2 Características físico-químicas e microbiológicas


			De acordo com Kjelden e Christensen (2002) os constituintes dos líquidos percolados podem ser divididos em quatro grupos:


			

					matéria Orgânica Dissolvida (MOD), expressa como Demanda Química de Oxigênio (DQO) ou Carbono Orgânico Total (COT), incluindo CH4, ácidos graxos voláteis (em particular na fase ácida) e muitos outros compostos recalcitrantes, por exemplo, compostos húmicos e fúlvicos;



					macronutrientes Inorgânicos: cálcio (Ca), magnésio (Mg), sódio (Na), potássio (K), amônio (NH4+), ferro (Fe), manganês (Mn), cloretos (Cl-), sulfato (SO42-), bicarbonato (HCO3-) e fósforo (P);



					metais potencialmente tóxicos: cádmio (Cd2+), cromo (Cr6+), chumbo (Pb2+), níquel (Ni2+) e zinco (Zn2+);



					compostos Orgânicos Xenobióticos: que incluem uma variedade de hidrocarbonetos halogenados, compostos fenólicos, álcoois, aldeídos, cetonas e ácidos carboxílicos, além de outras substâncias caracteristicamente tóxicas.



			


			Outros compostos podem ser encontrados em menor concentração, como boro (B), arsênio (As), selênio (Se), bário (Ba), lítio (Li), mercúrio (Hg) e cobalto (Co).


			Análises microbiológicas demonstraram a presença de um número significante de bactérias no chorume, sendo mais comuns: bactérias acetogênicas, metanogênicas, e desnitrificantes, além de coliformes (CHRISENSEN et al., 2001; BOOTHE et al., 2001).


			Devido à considerável complexidade do chorume, sua composição global é mais frequentemente determinada graças às análises físico-químicas e biológicas, com destaque para os parâmetros: pH, Demanda Química de Oxigênio (DQO), Carbono Orgânico Total (COT), Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBO5), Nitrogênio Kjeldhal Total (NKT), Nitrogênio Amoniacal (N-NH3), alcalinidade e toxicidade (CLEMENT et al., 1997; KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004).


			Alguns constituintes e características dos lixiviados são apresentados a seguir:


			

					Demanda Química de Oxigênio (DQO)



			


			A Demanda Química de Oxigênio (DQO) é normalmente considerada como o total de contaminantes no lixiviado, e o entendimento da subdivisão da DQO é um importante pré-requisito na decisão do processo de tratamento do lixiviado (ZIYANG et al., 2009).


			É uma medida da concentração de matéria orgânica em resíduos domésticos ou industriais. Essa análise permite a medida de um resíduo orgânico em termos da quantidade de oxigênio requerida para oxidação até dióxido de carbono (CO2) e água (H2O). Ela baseia-se no fato de que toda matéria orgânica, com poucas exceções, pode ser oxidada por meio da ação de um forte agente oxidante sob condições ácidas. Os valores de DQO são quase sempre maiores que os valores da Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBO) e essa diferença tende a se tornar cada vez maior quando se tem quantidade significativa de matéria orgânica resistente à oxidação biológica. A maior vantagem da análise de DQO é o curto período de tempo requerido para sua avaliação, pois enquanto para obtenção do valor da DBO são necessários pelo menos cinco dias, a DQO pode ser obtida em aproximadamente três horas (CONTRERA, 2008). De acordo com Apha, Awwa e Wpvf (2005), espécies inorgânicas reduzidas tais como íons ferrosos, manganosos, sulfetos, entre outros, também são oxidados na análise de DQO e amônia e seus derivados não são oxidados.


			Como já foi mencionado, a DQO varia em função da idade do aterro. Maiores valores de DQO são encontrados em lixiviados “novos”, enquanto valores menores são observados em lixiviados “velhos”.


			A composição da DQO em lixiviados de aterros sanitários pode variar de acordo com o tempo de disposição dos resíduos. A porcentagem de matéria orgânica no lixiviado decresce quanto maior for o tempo de disposição (ZIYANG et al., 2009).


			Os componentes inorgânicos que podem contribuir para a DQO são os íons Fe2+, Mn2+, sulfetos e cloretos.


			

					Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBO)



			


			Segundo Metcalf e Eddy (2003), a DBO5 é o parâmetro mais extensamente utilizado para medir a poluição orgânica tanto de águas residuárias quanto de águas superficiais. A determinação da DBO é baseada na medição do oxigênio dissolvido consumido por microrganismos na oxidação bioquímica da matéria orgânica. Apesar de ser extensamente utilizado, o teste de DBO apresenta uma série de limitações que vão desde os preparativos iniciais, o tempo mínimo de cinco dias requerido, os possíveis interferentes, a preparação de um inóculo adequado, até a precisão do teste.


			Nos lixiviados de aterros sanitários, segundo Andreotolla e Cannas (1.992) a DBO5 pode variar entre 100 mg L-1 e 90.000 mg L-1.


			

					Carbono Orgânico Total (COT)



			


			Segundo Metcalf e Eddy (2003), a análise de COT é um teste instrumental usado para determinar a concentração de carbono orgânico total em amostras aquosas. Os métodos de análise de COT utilizam calor, oxigênio, radiação ultravioleta, oxidantes químicos ou a combinação desses métodos para converter carbono orgânico em dióxido de carbono que pode ser quantificado por um analisador de infravermelho ou outros métodos. A concentração de COT em águas residuárias pode ser utilizada como uma medida do potencial de poluição dessa água e em muitos casos pode ser possível relacionar COT com os valores de DBO e DQO. Uma das vantagens da análise de COT é que ela consome cerca de cinco a 10 minutos para ser realizada, o que a coloca em vantagem com relação à DQO que demora cerca de três horas e com relação à DBO, que demora pelo menos cinco dias. Outra vantagem dessa análise é que hoje em dia já existem analisadores online de COT, com precisão da ordem de ppb (partes por bilhão).


			Um cuidado que se deve ter com relação à análise de COT é quanto à eliminação da interferência do CIT (carbono inorgânico total) presente na amostra, seja na forma de dióxido de carbono dissolvido, íons carbonato, bicarbonato etc. Uma forma de eliminar a interferência do CIT na análise de COT é por meio da acidificação da amostra até pH igual ou inferior a 2,0 com posterior borbulhamento com ar sintético por cerca de 10 minutos. Um dos únicos problemas que podem ocorrer com a acidificação das amostras até pH igual ou inferior a 2,0, é que algumas substâncias orgânicas costumam sedimentar próximo a esse pH como é o caso dos ácidos húmicos, o que levaria a medidas menores que as reais. As águas residuárias que podem apresentar maiores quantidades de CIT são as que apresentam maior alcalinidade a bicarbonato, como é o caso dos lixiviados de aterros sanitários.


			Segundo Kjeldsen et al. (2002), as concentrações de COT em lixiviados de aterros sanitários podem variar entre 30 mg.L-1e 29.000 mg.L-1.


			

					Ácidos Voláteis Totais – AVT



			


			Correspondem à fração dos ácidos graxos de cadeia curta e pequeno peso molecular, ou seja, com menos de 6 carbonos em sua cadeia. Podem ser destilados à pressão atmosférica.


			Esses ácidos são produtos finais de processos fermentativos e hidrolíticos de gorduras, proteínas e carboidratos que constituem a matéria orgânica. As concentrações de AVT nos lixiviados podem variar de acordo com a idade do aterro. Os lixiviados de aterros “jovens” costumam apresentar elevadas concentrações de AVT, porém a concentração desses ácidos pode ser muito baixa ou até inexistir em lixiviados de aterros mais “velhos” (CONTRERA, 2008).


			A determinação e o acompanhamento das concentrações de ácidos voláteis são de extrema importância em processos de digestão ou tratamento anaeróbio, pois acúmulos de ácidos voláteis podem indicar um desequilíbrio do sistema. Além de causar a diminuição de toda a alcalinidade a bicarbonato do sistema, fazendo com que os valores de pH diminuam e não atendam a faixa ótima para os sistemas anaeróbios (MORAIS, 2005).


			

					Ácidos Húmicos e Fúlvicos



			


			De acordo com VanLoon e Duffy (2004) os ácidos húmicos e fúlvicos têm como origem a matéria orgânica vegetal ou microbiana e compõem a fração do húmus que é solúvel em água. Os ácidos fúlvicos possuem coloração clara e compõem a fração da matéria orgânica solúvel em água, em todas as faixas de pH (alcalino a ácido), já os ácidos húmicos possuem coloração escura e são insolúveis em condições ácidas (pH = 2), mas muito solúveis em pH elevado. Os ácidos húmicos são os principais responsáveis por conferir aos lixiviados de aterros sanitários a sua coloração escura.


			As substâncias húmicas são formadas por meio de uma complexa sequência de reações, em que somente uma pequena parte delas é atualmente compreendida. Uma série de hipóteses já foram propostas para descrever a síntese das substâncias húmicas na natureza.


			Substâncias húmicas podem ser encontradas e, ambientes aquáticos e terrestres em uma grande variedade de formas:


			

					livre (solúvel ou insolúvel em água);



					complexada (quimicamente ligada a metais, ou espécies inorgânicas, tais como fosfato, ou ainda, moléculas orgânicas);



					aderida (fisicamente aderida a superfícies de sólidos, tais como partículas minerais de argila, ou óxido de ferro e alumínio);



					possuem características tensoativas.



			


			Apesar de o nome “ácido húmico” induzir que a forma livre dessas substâncias possui características ácidas, a acidez característica está largamente associada aos grupos carboxílicos e fenólicos presentes. A formação possui valores de pKa na faixa de 2,5 a 5,0 dependendo da proximidade dos átomos eletronegativos com os grupos carboxílicos, enquanto os hidrogênios fenólicos possuem valores de pKa em torno de 9 ou 10. Os grupos carboxílicos são, entretanto, ácidos suficientemente fortes que permanecem substancialmente desprotonados quando dissolvidos em água a baixas concentrações. Assim, quando um corpo d’água possui uma capacidade tampão muito baixa devido à falta de outros aceptores de prótons como hidrogenocarbonatos, os ácidos húmicos dissolvidos acidificam a água a uma faixa de pH que varia tipicamente de 5,5 a 6,5.


			Segundo Sparks (2003) os pesos moleculares médios das substâncias húmicas variam de 500 a 5.000 Dá para os ácidos fúlvicos e de 3.000 a 1.000.000 Dá para os ácidos húmicos. A Tabela 6 apresenta a composição elementar média para os ácidos húmicos e fúlvicos e baseado nesses dados pode chegar às fórmulas médias de C10H12O5N, para os ácidos húmicos e C12H12O9N, para os ácidos fúlvicos.


			Tabela 2.6 – Composição elementar média para os ácidos húmicos e fúlvicos


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Elemento


						

							

							Ácidos húmicos [%]


						

							

							Ácidos fúlvicos [%]


						

					


					

							

							Carbono


						

							

							53,8 – 58,7


						

							

							40,7 – 50,6


						

					


					

							

							Hidrogênio


						

							

							3,2 – 6,2


						

							

							3,8 – 7,0


						

					


					

							

							Oxigênio


						

							

							32,8 – 38,3


						

							

							39,7 – 49,8


						

					


					

							

							Nitrogênio


						

							

							0,8 – 4,3


						

							

							0,9 – 3,3


						

					


					

							

							Enxofre


						

							

							0,1 – 1,5


						

							

							0,1 – 3,6


						

					


				

			


			Fonte: Sparks (2003)


			Quanto às concentrações dos ácidos húmicos e fúlvicos em lixiviados de aterros sanitários, a literatura não apresenta as faixas de variação das concentrações desses ácidos, porém Qasim e Chiang (1994) relatam que proporções entre ácidos voláteis, ácidos fúlvicos e ácidos húmicos podem ser um fator indicativo da idade do aterro, pois em aterros jovem, aproximadamente 90% da matéria orgânica solúvel é composta por ácidos voláteis, que são ácidos de cadeia curta como apresentado no item anterior. Conforme o aterro sanitário vai ficando mais velho, os ácidos fúlvicos começam a predominar em relação aos ácidos voláteis de cadeia curta e em aterros muito velhos, os ácidos húmicos prevalecem em relação aos demais.


			

					Potencial hidrogeniônico (pH)



			


			O potencial hidrogeniônico (pH) é uma medida da concentração de íons hidrogênio presentes na fase líquida. É o resultado da interação entre as diversas substâncias dissolvidas na massa líquida. Como muitas dessas substâncias são produzidas ou consumidas pelos microrganismos, a biota presente no meio também age sobre o pH. A recíproca é verdadeira, ou seja, a condição de pH também interfere nos processos químicos e biológicos. A condição de pH pode definir as rotas metabólicas que serão usadas pelos microrganismos, bem como, quais microrganismos que podem estar predominando. Então, o pH pode ser usado como um indicativo das condições predominantes do meio em estudo (SOUTO, 2009).


			O pH afeta a atividade das enzimas e a toxicidade de muitos compostos. As formas não ionizadas costumam ser muito mais tóxicas que as formas ionizadas, pois atravessam com mais facilidade a membrana celular. O exemplo mais típico é a amônia (SOUTO, 2009).


			Em aterros “velhos” ou com elevadas concentrações de N-amoniacal, o tamponamento devido à amônia, que possui pK aproximadamente de 9,25, tende a levar os valores de pH para faixas alcalinas.


			Um meio ácido aumenta a solubilidade de muitos constituintes, diminui a adsorção e aumenta a troca iônica entre o lixiviado e a matéria orgânica. Porém, valores de pH menores que 5,5 causam inibição total da produção de todos os gases no aterro devido à inibição total da atividade biológica (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995).


			

					Alcalinidade



			


			Segundo Metcalf e Eddy (2003) a alcalinidade em águas residuárias é resultado da presença de hidróxidos (OH-), carbonatos (CO32-) e bicarbonatos (HCO3-) de elementos como cálcio, magnésio, sódio, potássio e amônia. Boratos, silicatos, fosfatos e ácidos fracos, com pKa superiores a 4,3 também contribuem com a alcalinidade. Contrera (2008) afirma que no caso específico dos lixiviados de aterros sanitários, a alcalinidade total está intimamente ligada às concentrações de N-amoniacal, pois nos lixiviados a amônia aparece predominantemente na forma de bicarbonato de amônio.


			Pohland e Harper (1985) estudaram o comportamento da alcalinidade mediante o levantamento de dados da sua variação e sugerem que se possa associar as fases do aterro de acordo com a medida de alcalinidade:


			

					transição: 200-2500 mg L-1CaCO3;



					formação de ácidos: 140-9650 mg L-1CaCO3 (aumento esperado para formação de ácido volátil e dissolução de bicarbonato);



					fermentação metanogênica: 760-5050 mg L-1CaCO3 (diminuição esperada para remoção de ácido volátil);



					maturação final: 200-3520 mg L-1CaCO3;



					Variação total das fases: 140-9650 mg L-1CaCO3.



			


			

					Nitrogênio


			


			Segundo Metcalf e Eddy (2003) as principais fontes dos compostos de nitrogênio são:


			

					compostos nitrogenados de origem animal e vegetal;



					nitrato de sódio de depósitos minerais;



					nitrogênio atmosférico.



			


			De acordo com Sawyer et al. (2003) a química do nitrogênio é complexa devido aos diversos estados de oxidação que o nitrogênio pode assumir na natureza e pelo fato de que essas mudanças podem ser produzidas por microrganismos. Para complicar a situação, os estados de oxidação do nitrogênio podem ser modificados positivamente ou negativamente por bactérias dependendo das condições ambientais que prevalecem, sejam elas, anaeróbias, aeróbias ou anóxicas.


			As formas mais comuns e importantes de nitrogênio em águas residuárias e seus correspondentes estados de oxidação no meio ambiente são: amônia (NH3, -III), amônio (NH4+, -IV), gás nitrogênio (N2, 0), íon nitrito (NO2-, +III) e íon nitrato (NO3-, +V). O estado de oxidação nitrogênio na maioria dos compostos orgânicos é –III.


			O nitrogênio total, como sumarizado na Tabela 2.7 é composto por nitrogênio orgânico, amônia, nitrito e nitrato. A fração orgânica consiste em uma mistura complexa de compostos que incluem aminoácidos, aminoaçúcares e proteínas. O nitrogênio orgânico é obtido analiticamente utilizando-se o método Kjeldhal.


			Em lixiviados de aterros sanitários, na grande maioria dos casos, a forma predominante de nitrogênio é a do N-amoniacal ou NAT, na forma de bicarbonato de amônio e N-amônia livre. O bicarbonato de amônio se forma no interior do aterro em meio anaeróbio quando a amônia formada pela decomposição da matéria orgânica é neutralizada pelo ácido carbônico formado pela reação entre a unidade do lixo e o dióxido de carbono também resultante da decomposição da matéria orgânica.


			Tabela 2.7 – Definição dos vários termos das espécies de nitrogênio


			

				

					

					

					

				

				

					

							

							Forma do Nitrogênio


						

							

							Abreviatura


						

							

							Definição


						

					


					

							

							Gás amônia, ou amônia livre


						

							

							NH3 ou NAL


						

							

							NH3


						

					


					

							

							Íon amônia


						

							

							NH4+


						

							

							NH4+


						

					


					

							

							Nitrogênio amônia total


						

							

							NATa


						

							

							NH3 + NH4+


						

					


					

							

							Nitrito


						

							

							NO2-


						

							

							NO2-


						

					


					

							

							Nitrato


						

							

							NO3-


						

							

							NO3-


						

					


					

							

							Nitrogênio inorgânico total


						

							

							NITa


						

							

							NH3 + NH4+ + NO2- + NO3-


						

					


					

							

							Nitrogênio total Kjeldhal


						

							

							NTKa


						

							

							N-orgânico + NH3 + NH4+


						

					


					

							

							Nitrogênio orgânico


						

							

							N-orgânicoa


						

							

							NTK – (NH3 + NH4+)


						

					


					

							

							Nitrogênio total


						

							

							NTa


						

							

							N-orgânico + NH3 + NH4+  + NO2- + NO3-


						

					


				

			


			a Todas as espécies expressas como N.


			Fonte: Brito (2014).


			Segundo Andreotolla e Cannas (1992) a concentração de N-amoniacal pode variar entre 1 mg L-1 e 1500 mg L-1 e segundo Kjeldsen et al. (2002), pode variar entre 50 mg L-1 e 2200 mg L-1.
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