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RESUMO

O chorume, proveniente de aterros sanitarios, possui grande variedade de compostos
organicos e inorganicos que confere ao efluente alta toxicidade, elevada carga organica
e baixa biodegradabilidade. Por apresentar composicdo complexa, este efluente tem
apresentado elevado interesse em pesquisas relacionadas ao seu tratamento por meio de
novas tecnologias de tratamento que podem fornecer o equilibrio do meio ambiente.
Este estudo apresenta e discute os resultados obtidos em tratamento do lixiviado bruto
com a combinacdo das técnicas de coagulacdo-floculacdo e eletroquimica, usando um
reator do tipo filtro-prensa com um eletrodo de diamante dopado com boro. O sucesso
do tratamento foi demonstrado pela qualidade da agua tratada, que foi avaliada com
base em parametros tais como cor, odor, turbidez, demanda quimica de oxigénio,
demanda bioquimica de oxigénio, cloro livre e total, nitrito e nitrato totais, amonia e
testes microbioldgicos (mesoéfilos e coliformes termotolerantes). A melhor condigdo
para o0 processo de coagulacdo-floculacdo envolveu uma dosagem de 20 mL/L de
Al2(SOs4)s em pH 6,0 seguido do tratamento eletroquimico por 3 h. Para reduzir o
consumo de energia, a melhor condi¢cdo para o tratamentos eletroquimico foi realizada
pela aplicacdo de diferentes programagOes de densidade de corrente, no sentido de
manter a corrente aplicada sempre a mais proxima daquela em que o processo €
majoritariamente controlada por difusdo (corrente limite, lLim). Esta estratégia reduziu o
consumo energético na remocgao da carga organica em até 40%, mantendo a taxa de
mineralizacdo semelhante (> 90% remocdao) entre as etapas. Testes microbiol6gicos
revelaram que o ndmero de mesofilos foi reduzido em mais de doze ordens de
magnitude apds a eletrolise, indicando o importante efeito sanitizante causado pelas
espéecies HCIO/cloramina geradas no processo. Os parametros cor, turbidez e nitrogénio
amoniacal foram completamente eliminados do lixiviado tratado até o final do processo

de eletrélise.

Palavras-chave: Diamante dopado com boro; Lixiviado de aterro; Tratamento

eletroquimico; Aguas residuais; Coagulacio-floculacio.



ABSTRACT

Landfill leachate contains a wide variety of organic and inorganic compounds that give
the effluent high toxicity, high organic load and low biodegradability. Due to its
complex composition, this effluent has acquired high research interest in the use and
combination of new treatment technologies which can provide the balance of the
environment. This study presents and discusses the results obtained in the treatment of
raw landfill leachate with a combination of coagulation-flocculation and
electrochemical techniques using a filter-press reactor with a boron-doped diamond
electrode. The treatment success was demonstrated by the quality of treated water,
which was evaluated based on parameters such as color, odor, turbidity, chemical
oxygen demand, biochemical oxygen demand, free and total chlorine, total nitrite and
nitrate, ammonia and microbiological tests (mesophiles and thermotolerant coliforms).
The best conditions for coagulation-flocculation involved a dosage of 20 mL/L of
Al>(S0O4)s at pH 6.0 followed by electrochemical treatment by 3 h. To reduce the energy
consumption, the best condition for electrochemical treatment was performed by the
application of different limiting current density step sequences, in the order to keep the
applied current always closer to that in which the process is mostly controlled by
diffusion (limiting current, lim). This strategy reduced the energy consumed in
removing the organic load by up to 40% while maintaining a similar effective
mineralization rate (> 90% removal) between stages. Microbiological tests revealed that
the number of mesophiles was reduced by more than twelve orders of magnitude after
electrolysis, indicating the important sanitizing effect caused by the HCIO/chloramine
species generated in the process. The parameters color, turbidity and ammoniacal
nitrogen were completely eliminated from the treated landfill leachate at the end of the

electrolysis process.

Keywords: Boron doped diamond; Landfill Leachate; Electrochemical treatment;

Wastewater; Coagulation-flocculation
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CAPITULO 1



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a preocupacdo com a protecdo ambiental tem
aumentado a partir de um ponto de vista global. Durante as Ultimas décadas, o
crescimento populacional exponencial, as mudancas nos habitos de produtividade e
consumo, o estilo de vida mais consumista em relagdo ao uso de recursos bem como o
desenvolvimento continuo industrial e tecnolégico tém sido acompanhado pela répida
geracdo de residuos solidos municipais e industriais, que criam 0 paradoxo mais
intransigente do mundo (RENOU et al., 2008; BENITEZ e LOZANO, 2003). Em 1994,
o taxa global de producdo de residuos solidos municipais foi registrada em 1,3 bilhdo de
toneladas por dia, ou o equivalente a uma média de 666 g per capita por dia (BEEDE e
BLOOM, 1995). Ja em 2018, a Organizacdo das NacGes Unidas (ONU) estimou um
aumento de 53,8% na producdo chegando ao montante de 2 bilhGes de toneladas por
dia.

E evidente que uma gestdo e disposicdo inadequada dos residuos solidos
causa diversos impactos socioambientais, como degradacao do solo, comprometimento
dos corpos d’agua e mananciais, intensificagdo de enchentes, contribuigdo para a
poluicdo do ar e proliferagdo de vetores de importancia sanitaria nos centros urbanos,
além da catacdo em condicBes insalubres nas ruas e nas areas de disposicdo final
(BESEN et al., 2010; JACOBI e BE, 2011). Nesse sentido, a gestdo e disposi¢cdo dos
residuos solidos urbanos devem ser realizadas em aterros sanitarios para que problemas
ambientais sejam evitados. Por exemplo, a percolacdo da 4gua da chuva no aterro leva a
producdo de um efluente poluido com compostos organicos, inorganicos e materiais
microbianos chamados lixiviados de aterro (ou chorume) que tem alto potencial de
contaminacdo tanto para as aguas subterraneas como para as aguas superficiais (LENA
etal., 1988).

O descarte inadequado do chorume em recursos hidricos pode ocasionar
sérios impactos ambientais a biodiversidade, visto que apresenta toxicidade para
humanos e animais (DENG et al., 2012; ABREU et al., 2014). Nesse sentido, a fim de
evitar a poluicdo dos corpos hidricos receptores o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) instituiu, a partir da Resolugéo n° 430 de 13 de maio de 2011, as
condicdes e padrdes de lancamento de efluente em recursos hidricos.

O lixiviado de aterro sanitario é geralmente tratado usando técnicas que

foram desenvolvidas para o tratamento de esgotos, principalmente pelo seu baixo custo



(MULLER et al., 2015). Essas técnicas envolvem processos em sistemas aerobicos,
anaerobios e facultativos. Sabendo-se que o chorume possui diversos compostos toxicos
e ndo biodegradaveis, é teoricamente plausivel que o tratamento biologico ndo se
apresenta como a técnica mais adequada para o tratamento de efluentes de aterros com
idade superior a 10 anos, 0s quais recebem a denominagdo técnica de “velho”, devido a
presenca das substancias persistentes e recalcitrantes (CHYS et al., 2015).

Como consequéncia dos tratamentos de baixa eficiéncia, varios
contaminantes ja foram detectados nas aguas superficiais, subterrdneas ou mesmo na
agua tratada, e apresentarm um perigo potencial para a saude humana, mesmo em nivel
de traco, pois sdo contaminantes altamente toxicos e dificeis de serem degradados
(refratarios). A existéncia de poluentes organicos tdxicos e refratarios aumenta ainda
mais a complexidade do tratamento de aguas residuais, que potencialmente gerara sérios
riscos para os seres vivos (JEPSON e LAW, 2016) e para o0 ecossistema, especialmente
quando ndo sdo adotados tratamentos apropriados de &guas residuais antes de serem
destinadas ao sistema aquatico (HE et al., 2017).

Na busca de minimizar o impacto causado ao meio ambiente e a
populacdo pela disposicdo deste efluente, varios métodos de tratamento de lixiviado de
aterro sanitario tém sido propostos como alternativa ao processo biol6gico, alguns deles
com bons resultados, como a flotacdo (RUBIO et al., 2002), coagulacdo-flotacdo
(LONG et al., 2017; DE OLIVEIRA et al., 2019), precipitacdo quimica (LI e ZHAO,
2001), osmose reversa (CHIANESE et al., 1999), ultrafiltracdo (RENOU et al., 2009),
adsorcdo em carvdo ativado (MARARNON et al., 2009) e processos oxidativos
avancados (POA) (AMOR et al. 2015; DOS SANTOS et al., 2018; DE OLIVEIRA et
al., 2019).

No estudo de AZIZ et al. (2011), o lixiviado de aterro sanitario foi
tratado usando o processo de reator em batelada sequencial (RBS). Foram usados dois
tipos de RBS, ou seja, com carvao ativado ndo pulverizado (PAC-RBS) e carvéo
ativado em po (RBS). Os resultados demonstraram que 0s parametros operacionais
(taxa de aeracdo e tempo de contato) tém influéncia significativa na eficiéncia de
remogédo. No caso de tratamento com RBS, os niveis 6timos de remocgéo de DQO, cor,
NH3-N e Solidos Dissolvidos Totais (SDT) foram 25,1%, 51,6%, 82,5% e 1,7%,
respectivamente. Por outro lado, a aplicacdo do tratamento PAC-RBS resultou em
niveis de redugdo de 64,1%, 71,2%, 81,4% e 1,3%, na mesma ordem anteriormente

descrita. Como resultado, a aplicagdo do PAC-RBS para o tratamento de lixiviados de



aterro com baixa biodegradabilidade foi mais eficaz do que o emprego do tradicional
RBS.

KAWAHIGASHI et al. (2014) realizaram um trabalho que teve como
objetivo avaliar a aplicabilidade do Carvdo Ativado Granular (CAG) na remogdo de
compostos poluentes presentes no lixiviado. Os ensaios em CAG foram divididos em
duas fases. A fase A para a selecdo do CAG de maior eficiéncia e a fase B para a
avaliacdo da eficiéncia ao longo de sucessivos ensaios de adsorc¢do/filtracdo com o CAG
selecionado na fase A. O lixiviado produzido pelo CAG selecionado apresentou, ao
longo dos 4 (quatro) ensaios, elevada eficiéncia com remocdes variando entre 94% e
100% para a cor verdadeira, entre 45% e 76% para a demanda quimica de oxigénio
(DQO) e entre 23% e 67% para o carbono organico total (COT), com valores maximos
absolutos de 8 uH (cor), 167 mg/L (DQO) e 93 mg/L (COT).

KHERADMAND et al. (2010) utilizaram um digestor anaerdbico em
série com uma unidade de lodo para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario. O
digestor anaerdbico mostrou excelente eficiéncia de remocdo de metais pesados do
efluente bruto. Os metais pesados analisados foram Fe, Cu, Mn, Zn e Ni. Para todos 0s
metais pesados, exceto o Zn (aproximadamente 50% de remocdo) foram obtidas
eficiéncias de remocéo na faixa de 88,8% a 99,9%. No entanto, a redugéo de nitrogénio
amoniacal ndo foi observada.

MULLER et al. (2015) realizaram experimentos de fotoeletrooxidacéo de
lixiviado de aterro sanitario conduzidos em um reator de bancada. Os efeitos da
densidade de corrente e do poder da lampada foram investigados. A utilizagdo de uma
lampada de 400 W e uma densidade de corrente de 31,5 mA/cm? resultou em uma
eficiéncia de 53% e 61% para a remocdo de nitrogénio amoniacal e DQO,
respectivamente, com a aplicacdo do processo de fotoeletrooxidacdo. Segundo os
autores, a remocgdo destes poluentes deve facilitar sobremaneira o processo de
tratamento bidlogico.

OUMAR et al. (2016) realizaram uma pesquisa onde foi utilizada uma
combinacdo de processos de biofiltracdo (BF) e eletrocoagulagdo (EC) para o
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. O processo de BF foi usado como
tratamento secundario para remover nitrogénio amoniacal efetivo (remogdo de N-NH4
de 94%), DBO (94% removido), turbidez (95% removido) e fosforo (mais de 98%
removido). Posteriormente, o processo EC usando anodo a base de magnésio foi usado

como tratamento terciario. Os melhores desempenhos de remocéo de DQO e de cor do



lixiviado foram obtidos pela aplicacdo de uma densidade de corrente de 10 mA/cm? ao
longo de 30 min de tratamento. A remocdo do DQO atingiu 53%, enquanto 85% da
remocao de cor foi registrada. Foi demonstrado que a alcalinidade tinha um efeito
negativo na remocao de DQO durante o tratamento com EC. As eficiéncias de remocao
de DQO de 52%, 41% e 27% registrados na presenca de 1,0 g/L, 2,0 g/L e 3,0 g/L de
bicarbonato de sédio (NaHCO3), respectivamente.

SRUTHI et al. (2018) realizaram o tratamento de lixiviado de aterro por
processo Fenton heterogéneo e eletro-Fenton (EF). O éxido binario de ferro-manganés
suportado em zedlita (IMZ) foi usado como um catalisador para gerar radicais hidroxila
(*OH) em meio acido. O processo de Fenton heterogéneo foi capaz de remover 88,6%
de DQO do lixiviado de aterro enquanto uma remocao de 87,5% de DQO foi observada
nas melhores condicbes de tratamento com EF. A biodegradabilidade (razéo
DBO/DQO) do lixiviado de aterro aumentou significativamente de 0,03 para 0,52 ap06s

tratamento de Fenton.

1.1 Residuos sélidos urbanos

Atualmente, uma das principais preocupacdes em termos ambientais € a
poluicdo decorrente do crescimento populacional e das atividades industriais que
buscam suprir esta crescente demanda. Surge entdo uma nova geracdo de individuos que
possui padrdes de consumo que ocasionam a producdo de enormes quantidades de
residuos solidos (KARAK et al., 2012).

Essa crescente geracdo de residuos sélidos urbanos pode ser constatada
por meio dos estudos que foram publicados ao longo dos utimos anos, como o plano
nacional de saneamento basico (PNSB) seguido das edi¢Ges anuais do Panorama
divulgados pela Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE). Segundo o0 PNSB, nos anos de 2000 e 2017 as producdes anuais
per capita de residuos solidos totalizavam 288,4 kg/habitante e 377,7 kg/habitante,
respectivamente, o que caracteriza um aumento significativo (31%) de residuos gerados
pela populagéo.

De acordo com TABALIPA e FIORI (2006), o aumento da populagéo
inevitavelmente leva a um aumento na producdo de residuo. Por isso, torna-se
necessario assegurar seu gerenciamento com o emprego das estratégias de gestao desses

residuos fazendo-se necesséria a busca de medidas que possam trazer a redugdo da



producdo destes residuos e/ou destinagdo ambientalmente correta sem prejuizos ao meio
ambiente.

A grande preocupacao, neste caso, refere-se ao aumento da geracéo de
residuos solidos que ndo € acompanhado pela velocidade de degradacdo dos materiais
no meio ambiente, gerando assim uma elavada quantidade de lixo que por vezes nao é
destinado de forma correta. Esta realidade foi comprovada por meio da Pesquisa
Nacional de Saneamento Basico (PNSB), a qual apontava que no ano 2008 apenas 36%
dos residuos solidos urbanos eram dispostos em aterros sanitarios, 21% em lix0es e
37% em aterros controlados, restando ainda 6% sem destinagdo conhecida.

Na tentativa de reverter essa realidade, a Lei Federal n°12.305 (BRASIL,
2010), denominada Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), foi instituida com
objetivo de ndo gerar, reduzir, reutilizar, reciclar e tratar dos residuos solidos, bem
como dar a disposicdo final ambientalmente adequada dos rejeitos por meio de
instrumentos como os planos de residuos sélidos nacionais, estaduais e municipais
(BRASIL, 2010).

A PNRS teve 0 mesmo objetivo e determinou como uma de suas
diretrizes a eliminacdo dos lixGes e aterros controlados, além de promover a disposicéo
final ambientalmente adequada em aterros sanitarios. Entretanto, segundo dados da
ABRELPE (2017) este plano ndo condiz com a realidade atual, pois apenas 59,1% dos
residuos solidos urbanos (RSU) tém a disposicdo adequada em aterros sanitarios,
restando um montante de 40,9% que sdo destinados a unidades inadequadas, como
lixdes e aterros controlados, com elevado potencial de poluicdo ambiental e impactos
negativos a salde.

Segundo a NBR 8419 (ABNT, 1992), o aterro sanitario é a forma de
destinacdo de residuos solidos considerada mais adequada e tem a seguinte definicéo:

[...] disposicdo final de residuos solidos urbanos no solo, sem
causar danos a saude e a sua seguranga, minimizando os impactos
ambientais. Este método utiliza principios de engenharia para
confinar os residuos sélidos na menor area possivel e reduzi-los ao
menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra

na conclusdo de cada trabalho, ou intervalos menores se necessario
(NBR 8419/1992).

Segundo RENOQU et al. (2008), o aterro sanitario é a melhor alternativa

para a destinacdo final de residuos sélidos por possuir vantagens econdémicas e



minimizacdo dos impactos ambientais, pois permite que os residuos se decomponham
sob condicBes controladas até que sejam eventualmente transformados em material
relativamente inerte e estabilizado.

O aterro sanitario pode ser comparado a um reator bioldgico, que tem
como entrada os residuos sélidos urbanos e agua como produto da acdo de
microrganismos aerdbios e anaerobios, além de gases (CHs, CO2, H2S, dentre outros) e
0 proéprio lixiviado em si, 0 qual é conhecido popularmente como chorume (BORBA et
al., 2006; VILAR et al., 2012; SILVA 2016).

1.2 Chorume

A principal desvantagem do descarte de residuos sélidos em aterros
sanitarios estd justamente relacionada aos grandes volumes de lixiviados que s&o
gerados. Neste processo, a agua da chuva penetra no solo, lixiviando matéria organica
em decomposicdo em aterros, causando mudangas quimicas e biologicas e culminando
na geracao de liquido contaminado chamado lixiviado de aterro (TCHOBANOGLOUS
e KREITH, 2002).
Segundo a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT (1992),
0 chorume, é definido como:
“Liquido produzido pela decomposi¢éo de substincias contidas nos
residuos solidos que tem como caracteristica a cor escura, 0 mau

cheiro e a elevada Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)”.

A composicdo altamente complexa deste lixiviado contém matéria
organica dissolvida, macro-componentes, metais, amonia, compostos Xxenobibticos
(OLIVEIRA et al., 2014), alta DQO e DBO, e sua cor € escura (PASTORE et al., 2018).
Deve-se notar que as caracteristicas do lixiviado dependem da natureza dos residuos
descartados, bem como do clima, fatores hidrogeoldgicos e da idade do aterro
(HASSAN et al., 2015).

Varios autores tém relatado resultados satisfatorios de tratamento de
lixiviados de aterro (BHASHIR et al., 2013) utilizando tratamentos bioldgicos. No
entanto, estes bons resultados podem variar de acordo com a classificagdo do lixiviado,
pois de acordo com SOUTO (2009), as diferencas nas caracteristicas do chorume
permitem classificd-los em trés tipos, sendo eles: novo (menos que 5 anos),

intermediario (5-10 anos) e velho (mais que 10 anos), como pode ser observado na



Tabela 1. A presenca da carga organica e de elevada concentragdo de nitrogénio
amoniacal (mais caracteristica dos aterros classificados como velhos) contidas no
chorume s@o uma grande preocupacdo ambiental, pois podem diminuir a eficiéncia de
unidades de tratamento bioldgico de lixiviados por possuirem alta toxicidade
(FERNANDES et al., 2015).

Tabela 1: Caracteristicas do chorume de acordo com a idade do aterro sanitario

Concentracéao

Parametros

Novo Intermediario Velho
Idade (anos) <5 5-10 > 10
pH 6,5 6,5-75 >75
DQO (mgL ™) > 10000 4000 - 10000 <4000
DBOs/DQO >0,6 0,1-06 <0,1
Compostos 80 % Aacidos graxos 5 — 30 % &cidos Acidos himicos e
organicos volateis graxos volateis e falvicos

acidos falvicos

Metais pesados Baixo - médio - Baixo
Biodegradabilidade Alta Media Baixa

Fonte: RENOU et al. 2008.

A relacito DBO/DQO pode ser considerada uma medida de
biodegradabilidade da matéria organica de tal forma que quanto maior seu valor, maior
0 grau de biodegradabilidade (EL-FADEL et al., 2002).

De um modo geral, os lixiviados provenientes de aterros sanitarios
considerados “jovens” possuem relagdo DBO/DQO maior de 0,6 e pH < 6,5 (UMAR et
al., 2010). A principal caracteristica desta classe efluente (e que o diferencia do "’velho™)
¢ a sua alta carga orgénica resultante dos compostos organicos com baixa massa molar,
a maioria deles altamente biodegraddvel. Por outro lado, o lixiviado “velho” é
caracterizado por uma relacdo de DBO/DQO < 0,1, carga orgénica relativamente baixa

(< 4000 mg/L), a qual é resultante da presenca de compostos organicos de alto peso



molecular (LI et al., 2010), além de pH > 7,5. Essas caracteristicas apresentadas pelo
lixiviado “velho” dificultam a aplicacdo de processos bioldgicos, uma vez que
nUMerosos compostos organicos ndo sdo degradados pelos microrganismos nestes
tratamentos (ANGLADA et al., 2011).

De fato, a maior parte da matéria organica biodegradavel que pode ser
avaliada pelo valor de DBO é decomposta no processo de estabilizagdo. Portanto, a
relacdo DBO/DQO diminui com o tempo, porque a matéria organica nao biodegradavel
que contribui para a por¢do de DQO permanece inalterada neste processo (DENG e
ENGLEHARDT, 2007). Além disso, segundo AHMED e LAN (2012), o pH aumenta
com a idade do lixiviado.

As fases de degradacdo dos residuos sélidos urbanos podem ser
classificadas como: fase | (degradacdo aerobica); fase Il (fase de transicdo), fase IlI
(acetogénica); fase IV (fermentacdo do metano); fase V (oxidagdo ou maturagédo)
(SOUZA, 2005; TCHOBANOGLOUS et al., 1993) (Figura 1).

I Fase

2

o
=1

CH,

23

P
=

Composigao do gas, % por volume
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o

cQo

Acidos Gordos Volateis

Caracteristicas do Lixiviado

Tempo

Figura 1: Fases generalizadas na geragdo de gases de aterro (Fase | - degradacao
aerobica, Fase Il - Transicdo, Fase Il - Fase Acida, Fase IV - Fermentagio com
Metano e Fase V - Fase de Maturacao) (CASTILHOS Jr. et al., 2003).
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A Fase | (Degradacdo aerobica) descrita na Figura 1 é uma fase inicial de
ajuste, na qual os componentes organicos biodegradaveis nos residuos sélidos urbanos
comecam a sofrer decomposicao bacteriana, logo depois que eles sdo colocados em um
aterro sanitario. Nesta fase, a decomposicao biolégica ocorre sob condi¢Ges aerobicas,
porque uma certa quantidade de ar fica retida dentro do aterro. A maioria dos micro-
organismos responsaveis pela decomposicdo dos residuos, tanto aerdbicos como
anaerdbicos, sdo do material do solo que é usado para recobrimento diario e final.

Ja na Fase Il (Fase de Transicao), condi¢bes anaerobicas comegcam a se
desenvolver devido ao esgotamento do oxigénio. Como o aterro se torna anaerébico,
nitrato (NO3") e sulfato (SO4%), 0s quais podem servir como receptores de elétrons em
reacOes de conversdo bioldgica, frequentemente sdo reduzidos a gas nitrogénio (N2) e
sulfeto de hidrogénio (H2S). Como o potencial de oxidagdo/reducdo continua a
diminuir, os microorganismos responsaveis pela conversdo do material organico
presente no RSU a metano e didxido de carbono comecam o processo da Fase Il (Fase
Acida). Nesta Fase (I11), o material organico é convertido em &cidos organicos e outros
produtos intermediarios e a atividade bacteriana iniciada na Fase Il é acelerada com a
producdo de quantidades significativas de &cidos orgénicos e quantidades menores de
gas hidrogénio. O primeiro passo no processo da Fase Ill envolve a transformacéao
enzimatica (hidrélise) de compostos de massa molecular mais elevada (por exemplo,
lipidos, polimeros organicos e proteinas) em compostos adequados para uso por
microrganismos como fonte de energia e carbono celular. O segundo passo no processo
(acidogénese) envolve a conversdo bacteriana dos compostos resultantes do primeiro
passo em compostos intermediarios de baixo peso molecular, como tipificados por
acido acético (CH3COOH), e pequenas concentragdes de &cidos fulvicos e outros &cidos
orgénicos mais complexos. O CO- é o principal gés gerado durante a Fase Il Além de
pequenas quantidades de gas hidrogénio (H2) que também sdo produzidas. Os
microorganismos envolvidos nesta conversdo, descritos coletivamente como né&o-
metanogénicos, consistem em bactérias anaerobicas facultativas e obrigatorias. Esses
microrganismos sdo frequentemente identificados na literatura como acidégenos ou
formadores de acido.

A DQO e a DBO, assim como a condutividade, aumentam
significativamente nesta fase, devido & dissolucdo dos acidos organicos presentes no

lixiviado. Em consequéncia do baixo pH do lixiviado, muitos constituintes inorganicos,
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tais como metais pesados, solubilizam-se nesta fase, tornando o lixiviado mais dificil de
ser tratado devido a inibicdo microbiana que introduz nos processos de tratamento.

Na Fase IV (Fase de Fermentacdo do Metano) um segundo grupo de
microorganismos que converte o acido acético e o gas hidrogénio, formado pelos
formadores de acido na fase &cida, para metano (CHs4) e COj, torna-se mais
predominante. Em alguns casos, esses organismos comecam a se desenvolver no final
da Fase Ill. As bactérias responsaveis por esta conversdo sao estritamente anaerdbicas e
sdo chamadas de metanogénicas. Na Fase IV, tanto o metano como a fermentacgéo acida
prosseguem simultaneamente e a taxa de fermentagdo acida € consideravelmente
reduzida. Como os &cidos e o gas hidrogénio produzidos pelos formadores de acido
foram convertidos em CHs e CO2 na Fase 1V, o pH dentro do aterro aumentara para
valores mais proximo da neutralidade, na faixa de 6,8 a 8. Por sua vez, o pH do
lixiviado aumentard, e a concentracdo da DBO e DQO e o valor de condutividade do
lixiviado serdo reduzidos. Com valores de pH mais altos, menos constituintes
inorganicos sdo solubilizados. Consequentemente, a concentracdo de metais pesados
presentes no lixiviado também sera reduzida.

A ultima fase (Fase V - Fase de Maturacéo) ocorre logo apds o material
organico biodegradavel disponivel ser convertido em CHs e CO2 na Fase IV. Como a
umidade continua a migrar atraves do lixo, por¢cBes do material biodegradavel que
anteriormente ndo estavam disponiveis serdo convertidas. A taxa de geracdo de gas no
aterro diminui significativamente na Fase V, porque a maioria dos nutrientes
disponiveis é removida com o lixiviado durante as fases anteriores e os substratos que
permanecem no aterro sao pouco biodegradaveis. Os principais gases de aterro que
evoluiram na Fase V sdo CHs4 e CO». Dependendo das medidas de fechamento do
aterro, pequenas quantidades de nitrogénio e oxigénio também podem ser encontradas
no gas do aterro. Durante a fase de maturacdo, o lixiviado frequentemente contém
concentrag¢fes mais elevadas de &cidos himicos e falvicos, que sdo dificeis de processar
biologicamente.

Portanto, por se tratar de um efluente de alta complexidade e toxicidade,
o grande desafio esta relacionado a busca de novas tecnologias e tratamentos para que
essas aguas residuarias possam ser destinadas aos corpos hidricos receptores dentro dos

limites estabelecidos pela legislacao.
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1.3 Coagulagéo

O processo de coagulacdo/floculacdo é considerado um pré-tratamento
que tem como finalidade a remocdo de particulas coloidais em suspensdo e/ou
dissolvidas no efluente, para que seja encaminhado para um tratamento subsequente. E
um método frequentemente utilizado como pre-tratamento para a remocdo de matéria
orgénica ndo biodegradavel e matéria organica dissolvida (COMSTOCK et al., 2010;
SILVA et al., 2016; BARBOSA et al., 2018), pois se trata de um processo relativamente
simples e de baixo custo.

Segundo TCHOBANOGLOUS et al. (2016), a coagulacdo ocorre por
meio da desestabilizacdo das particulas coloidais com a utilizacdo de coagulantes
quimicos que resultam na colisdo e aglutinagdo das particulas, as quais ndo poderiam ser
removidas apenas com a acdo da gravidade em um curto periodo de tempo. A utilizacao
de coagulantes tem como principal objetivo elevar significativamente a velocidade de
sedimentacdo do aglomerado de particulas que se formam por sua adicdo (LIBANIO,
2010).

A coagulacdo geralmente é realizada com o auxilio de sais de aluminio
ou ferro e resulta de dois fenébmenos. O primeiro € resultante de uma reacdo quimica
que consiste na interacdo do coagulante com a agua e de espécies hidrolisadas com
carga positiva e depende da concentracdo do cétion e do pH final da mistura. O
segundo, essencialmente fisico, consiste na mistura das espécies hidrolisadas para que
haja 0 contato com as impurezas presentes na dgua. Este processo € seguido por uma
etapa fisica, que consiste na colisdo destas particulas desestabilizadas, formando
particulas maiores, denominadas de flocos (floculacdo), as quais podem ser removidas
por sedimentacdo, flotacdo ou filtracdo répida (DI BERNARDO E DANTAS, 2005;
LIBANIO, 2010).

O processo de coagulacdo € constituido por duas etapas, a mistura rapida
e a mistura lenta. A primeira etapa consiste no processo de mistura rapida, que tem por
objetivo o transporte e contato do coagulante com as particulas, de forma que haja o
maior aproveitamento possivel. Nesta etapa é importante o controle de parametros tais
como o pH e velocidade de rotagéo, pois eles interferem diretamente na formacgéo dos
coagulos. A etapa de mistura lenta ocorre ap0s a desestabilizacdo das particulas,
possibilitando assim o choque entre elas para posterior formagéo dos flocos (LIBANIO,
2010).
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A otimizacdo do processo de coagulagdo requer parametros tais como a
escolha do coagulante mais apropriado, ajuste de pH e dosagem 6tima de coagulante
(BARBOSA et al., 2018), sendo este ultimo importante principalmente para evitar o
desperdicio dos produtos quimicos utilizados e, consequentemente, diminuir 0s custos
operacionais (SILVA et al., 2016) do processo.

Este método € aplicado para o tratamento de diversos tipos de efluentes,
seja pelo uso de produtos quimicos tais como sulfato de aluminio, cloreto férrico,
cloreto de polialuminio (PAC) (COMSTOCK et al., 2010; PAULA et al., 2014; LEE et
al., 2014; LI et. al., 2015; AMOR et al., 2015; SILVA et al., 2016; BARBOSA et al.,
2018; OLIVEIRA et al.,, 2019) ou naturais (PAULA et al., 2014; STOHS e
HARTMAN, 2015; CAMACHO et al., 2017; BARBOSA et al., 2018). Entretanto, o
uso de coagulantes quimicos a base de aluminio pode resultar em alguns problemas
dado que, apesar de ndo devidamente estabelecido (BONDY, 2016), concentragdes de
A" superiores a 200 pg/L podem causar a Doenca de Alzheimer (BHATTI, et al.,
2009). Dessa forma, a otimizacdo da dosagem do coagulante utilizado torna-se um
procedimento de extrema relevancia.

O processo de coagulacdo/floculagdo com posterior sedimentacéo
propicia a remogéo de cor e turbidez do efluente a ser tratado e, por isso, tem sido
investigado por diversos autores como forma de tratamento para o chorume. Por
exemplo, AMOKRANE et al. (1997) estudaram o processo de coagulacao/floculacdo do
lixiviado apds o pré-tratamento com osmose reversa, utilizando como coagulante o
cloreto férrico e sulfato de aluminio. Apesar das melhores condi¢des de dosagem de
coagulante serem idénticas (0,035 mols de Fe ou Al), o cloreto férrico produziu
melhores resultados do que o sulfato de aluminio. As remocdes de turbidez utilizando
como coagulante o cloreto férrico e o sulfato de aluminio foram de 95% e 87%,
respectivamente e as de DQO 55% e 42%, na mesma ordem. Melhores condi¢cfes de
floculacdo foram obtidas quando o cloreto férrico foi combinado com 40 mg/L de
polimero ndo idnico e sulfato de aluminio com 40 mg/L de polimero aniénico.

TATSI et al. (2003) utilizaram coagulagéo/floculacéo para o tratamento
de lixiviados brutos e parcialmente estabilizados. Usando coagulantes férricos ou de
aluminio para o tratamento do lixiviado bruto, a reducdo da DQO atingiu valores entre
25% e 38%. Ja o lixiviado parcialmente estabilizado apresentou maior porcentagem de

remocdo de DQO, chegando a 75%.
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AZIZ et al. (2007) realizaram o estudo de coagulacdo/floculagdo do
lixiviado de aterro sanitério utilizando quatro tipos de coagulantes, sendo eles o sulfato
de aluminio, cloreto férrico, sulfato ferroso e sulfato férrico. Os resultados indicaram
que o cloreto férrico foi superior aos outros coagulantes e removeu 94% da cor a uma
dosagem 6tima de 800 mg/L, em pH 4. O efeito das dosagens do coagulante empregado
no tratamento do chorume para a remogdo da cor mostrou uma tendéncia semelhante
para todos os coagulantes investigados no que diz respeito a remocéao da DQO, turbidez
e solidos em suspensdo. Foi sugerido que a cor do lixiviado do aterro era principalmente
atribuida a presenca de matéria organica insoltvel. De acordo com os resultados deste
estudo, os autores sugeriram que o cloreto férrico pode ser um coagulante viavel no
gerenciamento de problemas de cor associados ao lixiviado de aterro sanitario.

SYAFALNI et al. (2012) realizaram em seus estudos a comparacao dos
resultados obtidos com a aplicacdo de coagulante de solo lateritico e de sulfato de
aluminio para a remocédo de DQO, cor e teor de nitrogénio amoniacal do lixiviado aterro
sanitario. O valor 6timo de pH foi 2,0, enquanto uma concentracdo de 14 g/L do
coagulante de solo lateritico foi suficiente para remover 65,7% da DQO, 81,8% da cor e
41,2% de nitrogénio amoniacal. Por outro lado, as melhores condic¢Ges de pH e dosagem
pelo uso do coagulante sulfato aluminio foram em 4,8 e 10 g/L, respectivamente, onde
85,4% DQO, 96,4% de cor e 47,6% nitrogénio amoniacal foram removidos da mesma
amostra de percolado. Além disso, a proporcao de volume de lodo gerado pelo uso do
coagulante de sulfato aluminio e do coagulante de solo lateritico foi de 53 para 1,
respectivamente, o que indicou que menos lodo foi produzido utilizando um produto
ecologicamente correto.

LONG et al. (2017) estudaram varios tipos de coagulantes (FeClz, FeSOa,
PAC e FeCls) para o tratamento do lixiviado de aterro sanitario. Segundo os autores, 0
uso do FeCls foi o que permitiu a maior eficiéncia de remogdo COT. As maiores
eficiéncias para remogdo de COT, DQO e turbudez foram de 81%, 82% e 97%,
respectivamente. Esses resultados foram obtidos em pH 4 usando FeCls (5 g/L) e PAC
(0,07 g/L).

1.4 Tratamento eletroquimico

Nos ultimos anos, processos eletroquimicos tém sido propostos como
técnicas promissoras para o tratamento de efluentes devido a sua relativa facilidade de

operacdo, robustez, e alta eficiéncia para a remocao de poluentes (FERNANDES et al.,
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2017; YE et al.,, 2016; DENG et al., 2018). Por meio do processo de oxidagéo
eletroquimica, torna-se possivel a remogdo de alguns ions inorgénicos (por exemplo,
amonio e sulfeto) e a mineralizacdo de organicos refratarios (por exemplo, acidos
himicos e acidos fulvicos) (FERNANDES et al., 2015; MANDAL et al., 2017, DENG
etal., 2018).

O uso de Processos de Oxidagdo Avancada (POA) tem sido considerado
como uma das melhores solucbes para degradar compostos refratarios em aguas
residuais (MANDAL et al., 2017). Estes métodos sédo caracterizados por sua capacidade
de geracdo de radicais hidroxilas (*OH), que podem mineralizar compostos altamente
recalcitrantes (MOREIRA et al., 2017). Desde que devidamente projetada, esta € uma
técnica com relativo baixo custo operacional e de otimizacdo facilitada, pois os
principais parametros a serem controlados sdo, basicamente, apenas corrente (1) e
potencial (E) (SANTOS et al., 2008; ANGLADA et al., 2009; ANDRADE et al., 2009;
PEREIRA et al., 2012).

Métodos eletroquimicos (um tipico POA), em particular, foram
extensivamente investigados para o tratamento de poluentes organicos encontrados em
varios tipos de efluentes reais (ALFARO et al., 2006; DE AMORIM et al., 2013;
FERNANDES et al., 2015; SILVA et. al, 2016; MANDAL et al., 2017; MOREIRA et
al., 2017; DING et al., 2018; NIDHEESH et al., 2018; KANAKARAJU et al., 2018;
GARCIA-SEGURA et al., 2018; BARBOSA et al.,2018). A oxidac&o eletroquimica de
compostos organicos pode ocorrer por oxidacdo direta ou indireta. A oxidacdo direta é
aquela em que poluentes trocam elétrons diretamente com a superficie do eletrodo. J& a
oxidacdo indireta, ocorre na superficie do eletrodo por mediacdo de radicais hidroxila
fracamente adsorvidos do material (FERNANDES et al., 2015), conforme descrito na
Equacéo 1.

MOx + H20 — MO(sOH) + H" + & (Equacéo 1)

Os radicais hidroxila, que sdo formados a partir da oxidacdo
eletrogquimica da &gua, sdo agentes altamente oxidantes que, em contato com 0s

poluentes orgénicos, podem resultar na sua mineralizagdo completa, conforme mostrado

na Equacdo 2.

MO(*OH) + R — MOx + CO2 + H" + ¢ (Equacéo 2)
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Dependendo no material do eletrodo, esta espécie pode ser adsorvida
fracamente na superficie do eletrodo, favorecendo principalmente mineralizacdo de
substancias organicas (MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011; COMNINELLIS,
2011). No caso dos anodos ativos como IrO2, RuOz ou Pt, a oxidagdo parcial e seletiva
de poluentes é favorecida como decorréncia do baixo sobrepotencial para a reacdo de
desprendimento de oxigénio (RDO) apresentado por estes materiais de eletrodo. Como
a RDO ocorre simultaneamente ao processo de oxidacdo de compostos organicos,
quanto mais facilitada for sua formacao (menor sobrepotencial para RDO) menor sera o
rendimento do processo de mineralizagdo. Por outro lado, anodos ndo-ativos como
SnO2, PbO; ou diamante dopado com boro (DDB) sdo caracterizados por possuirem alto
sobrepotencial para RDO e, portanto, podem resultar em uma combustdo completa
(mineralizacdo) de compostos organicos.

Além disso, durante a oxidacdo eletroquimica da agua, dependendo das
espécies presentes em solucéo (cloretos e sulfatos) e do material de eletrodo, pode haver
a formacdo de outros poderosos oxidantes, tais como cloro ativo e persulfatos
(FERNANDES et al., 2015), que acabam por auxiliar a reacdo de degradacdo de matéria
organica por meio de reacdes secundarias.

Assim, os anodos ndo-ativos sdo considerados eletrodos desejaveis para a
oxidacdo completa de compostos organicos a CO> durante o tratamento de &guas
poluidas (ANDRADE et al., 2004; MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011;
COMNINELLIS, 2011; DE AMORIM et al.,, 2013; DE AMORIM et al., 2014;
SARKKA et al., 2015; AQUINO et al., 2016; SILVA et al., 2016; DOS SANTOS et al.,
2018; BARBOSA et al., 2018). Entretanto, é importante ressaltar que o uso de eletrodos
baseados em PbO> para a eliminacdo de poluentes organicos esté limitada pelo risco de
contaminacdo por chumbo, devido a sua dissolucdo sob polarizacdo anddica especifica e
composicdo da solu¢ido (SHIMAMUNE et al., 1998; MARTINEZ-HUITLE et al.,
2004). Da mesma forma, eletrodos de SnO2 séo conhecidos por apresentarem baixo
tempo de vida (til, o que inviabiliza seu uso para estas finalidades.

Nesse sentido, o uso de eletrodos de DDB ganha destaque, pois além de
ser um material ndo toxico, sua estabilidade é extremamente elevada, mesmo em meios
extremamente &cidos. Por exemplo, AQUINO et al. (2011) realizaram diversas
eletrélises com corrente constante em um reator de filtro-prensa usando um diamante
dopado com boro (Nb/DDB) e um anodo Ti-Pt/PbO,, variando a densidade de corrente

e temperatura do meio. A degradacdo de um efluente téxtil real foi monitorada pela sua
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descoloracéo e reducdo da DQO. O efeito da adi¢do de NaCl (1,5 g/L) na degradacéo do
efluente também foi investigado. O eletrodo de Nb/DDB mostrou eficiéncia de
descoloracdo muito maior, além da maior remocdo nas taxas de DQO em comparagéo
ao eletrodo de Ti-Pt/PbO2, sob todas as condi¢cdes experimentais investigadas. Um
reducdo quase que total da DQO do efluente foi obtida com o eletrodo de Nb/DDB
usando um valor da carga elétrica por unidade de volume do efluente eletrolisado (Qap)
de apenas 7 kAh/m?, com um consumo de energia de cerca de 30 KWh/m?,

MARTINEZ-HUITLE et al. (2004) realizaram a oxidacéo eletroquimica
do &cido cloranilico (ACA) em meio acido com eletrodos de Pb/PbO2, Si/DDB e
Ti/lrO2. Os resultados obtidos mostraram claramente que o material do eletrodo é um
parametro importante para a otimizagdo de tais processos, em razao do seu mecanismo e
dos produtos de oxidacdo que foram formados. Foi observado que a oxidacdo do ACA
gerou Vvérios intermediarios levando a sua mineralizacdo completa. Medidas
espectrométricas de UV foram realizadas em todos os materiais de eletrodo, com
densidade de corrente aplicada de 25 mA/cm? e 50 mA/cm?, as quais mostraram uma
eliminacdo mais rapida do ACA com o uso do eletrodo de Si/DDB.

PANIZZA e MARTINEZ-HUITLE (2013) investigaram as propriedades
eletrocataliticas de eletrodos de 6xido ternario de Ti-Ru-Sn (TiRuSnO2), PbO e DDB.
Os desempenhos dos eletrodos foram comparados quanto a oxidacdo eletroquimica de
um lixiviado de aterro real de um antigo aterro sanitario municipal de La Spezia (Italia)
(valores médios de DQO 780 mg/L e NHs-N 266 mg/L). Os experimentos foram
realizados utilizando uma célula de fluxo de Unico compartimento, equipada com catodo
de aco inoxidavel, sob corrente constante de 2 A e vazdo de 420 L/h. Os resultados
experimentais indicaram que apés 8 h de eletrolise o eletrodo de TiRuSnO; foi capaz de
remover apenas 35% da DQO, 52% da cor e 65% do nitrogénio amoniacal presente no
efluente. Usando o PbO., o nitrogénio amoniacal e a cor foram completamente
removidos, mas uma DQO residual de 115 mg/L) ainda estava presente. J& os resultados
obtidos para o eletrodo de DDB mostraram remocdo completa de DQO, cor e nitrogénio
amoniacal. O eletrodo de DDB também exibiu maior eficiéncia de corrente, juntamente

com um custo de energia significativamente menor do que outros eletrodos.

1.5 Eletrodo de Diamante Dopado com Boro

O processo de oxidacdo eletroquimica, de forma geral, depende

basicamente das propriedades existentes de um determinado material de eletrodo na



18

regido da interface eletrodo/solucédo. Por isso, a escolha do material de eletrodo tem um
papel fundamental no que diz respeito a eficiéncia, seletividade e energia consumida no
processo de oxidacdo de substéncias organicas (FERNANDES et al., 2015).

Tal como ja apontado anteriormente, dadas as extraordinarias
propriedades dos eletrodos DDB, tais como a superficie inerte, baixa adsorcdo, alta
resisténcia a corrosdo em meio acido e alto sobrepotencial de desprendimento de
oxigénio (MARTINEZ-HUITLE e ANDRADE, 2011), eles sdo considerados 0s mais
eficientes para a mineralizacdo de varios compostos organicos (MANDAL et al., 2017;
MOREIRA et al., 2017).

Devido ao fato do eletrodo DDB possuir propriedades tais que permitem
a producdo de radicais hidroxilas fracamente adsorvidos sobre sua superficie, a
mineralizacdo e oxidacdo ndo-seletiva de compostos organicos ocorre de forma
preferencial para a maioria dos poluentes organicos, incluindo aromaticos (RAMIREZ
et al., 2013), cianetos (CANIZARES et al., 2005) 4cidos carboxilicos (OCHIAI et al,
2011).

Para elucidar o mecamismo de oxidacdo eletroquimica que ocorre ao
utilizar o eletrodo de DDB, modelos tém sido propostos (COMNINELLIS e
PULGARIN, 1991; PANIZZA e MICHAUD, 2001; MORAO et al., 2004) para
descrever a combustdo de compostos organicos (R) sobre a superficie do eletrodo. Este
modelo assume que a reacdo ocorre exclusivamente com a media¢do dos radicais
hidroxilas e, portanto, 0 mecanismo de oxidagdo ocorre de forma indireta e o eletrodo
ndo exerce nenhum carater ativo no processo (ALFARO et al., 2006). A primeira reacdo
(Equacdo 3) representa a oxidacdo eletroquimica da dgua com a formacdo do radical

hidroxila.
DDB + H20 — DDB(*OH) + H* + ¢ (Equacéo 3)

No caso do eletrodo de DDB, os radicais formados ficam fracamente
adsorvidos sobre sua superficie, permitindo assim, a mineralizacdo completa com

compostos organicos (R), tal como representado na Equacéo 4.
aDDB(*OH) + R — DDB + mCO; + nH20 + xH" + ye (Equagéo 4)

Onde R é um composto organico com m atomos de carbono e sem qualquer
heteroatomo, que precisa de a (= 2m + n) atomos de oxigénio para ser totalmente

mineralizado para CO..
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Segundo ALFARO et al. (2006), um modelo cinético pode ser
desenvolvido para essa reacdo se considerado que a adsor¢do dos compostos organicos
na superficie do eletrodo é insignificante e a taxa global de combust&o eletroquimica é
uma reacdo rapida e controlada apenas pelo transporte das substancias organicas até a
superficie do anodo (difuséo).

No caso de tratamentos eletroquimicos de lixiviados de aterros sanitarios
utilizando eletrodos de DDB, a literatura tem apontado 6timos desempenhos e
superiores aos de outros materiais de eletrodo, como descrito em detalhes por
(MANDAL et al., 2017). Além disso, embora 0 desempenho do processo seja
fortemente dependente da condig&o inicial do lixiviado (jovem ou velho), parametros
tais como taxas de remocdo de DQO e consumo de energia tém mostrado diferirem
significativamente mesmo quando o mesmo material de eletrodo (DDB) é usado
(CABEZA et al, 2007 a; CABEZA et al, 2007 b; ANGLADA et al, 2009; ANGLADA
et al., 2010; URTIAGA et al, 2009; PEREZ et al., 2012; VALLEJO et al., 2013;
OTURAN et al., 2015; ZHAO et al., 2010; ZHOU et al., 2016; PAPASTAVROU et al.,
2009; FERNANDES et al., 2012; FERNANDES et al., 2015).

CABEZA et al. (2007b) estudaram a viabilidade do processo de oxidacéao
eletroquimica, utilizando um eletrodo de DDB, para o tratamento de lixiviados de um
aterro municipal de Meruelo (Cantabria, Espanha). Embora a remocao de nitrogénio
amoniacal fosse mais lenta que a de DQO, a remocdo completa de ambos foi obtida
apos 6-8 h. Além disso, a influéncia da concentracdo de cloreto na taxa de remocéo de
amonio foi estudada. Os resultados demonstraram que, a medida que a concentracdo de
cloreto aumentava, a cinética de degradacdo de nitrogénio amoniacal era favorecida.

URTIAGA et al. (2009) realizaram testes em escala piloto combinando
tratamento aerdbico, processo Fenton e eletro-oxidacdo. Este Gltimo consistiu de um
reator eletroquimico composto por um eletrodo de DDB de 1,05 m? de area geométrica.
A eficiéncia global do sistema combinado foi de 100% para a mineralizacdo da matéria
organica sendo 50% do COT inicial degradado por tratamento aerdbico, 35% por
processo de Fenton e 0s 15% restantes na oxidacdo eletroquimica. A eficiéncia de
remocdo de aménia foi superior a 90%, dos quais 50% foram devido a fatores do
tratamento eletroquimico, uma vez que o processo Fenton ndo foi capaz de reduzir

concentracdo de amonia.
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No trabalho realizado por ZHOU et al. (2016), filmes de DDB foram
depositadas sobre substratos de nidbio (Nb) por meio da técnica de deposicdo quimica
de vapor. Os efeitos de varios parametros operacionais, como densidade de corrente, pH
inicial, velocidade de fluxo e material catddico na eficiéncia de degradacdo também
foram avaliados por meio da variagcdo da DQO e do nitrogénio amoniacal (NH3-N) com
o0 tempo. A eficiéncia de corrente instantanea (ICE) foi utilizada para avaliar diferentes
condicdes de operacdo. Como resultado, as melhores condi¢Ges obtidas foram com a
densidade de corrente 50 mA/cm?, pH 5,16 e velocidade de fluxo de 6 L/h. Sob estas
condicBes, 87,5% da DQO e 74,06% de NHsz-N foram removidos ap6s 6 h de
tratamento, com um consumo energético de 223,2 kWh/m?.

OTURAN et al. (2015) utilizaram uma mistura de 8 lixiviados de aterro
para estudar o tratamento por meio do processo eletro-Fenton utilizando um eletrodo de
Pt ou DDB e também por processo essencialmente eletroquimico com um eletrodo de
DDB. Ambos 0s processos mostraram-se eficientes na remogéo do COT de lixiviados
de aterro. Em relacdo ao processo electro-Fenton, a substituicdo do eletrodo classico de
Pt pelo de DDB permitiu alcancar melhor desempenho em termos de remoc¢éo do COT
dissolvido. Além disso, os resultados mostraram a remocdo de 19 hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HPAs), 15 compostos organicos volateis (COVs), 7
alquilfendis, 7 policlorobifenilos (PCBs), 5 pesticidas organoclorados (OCPs) e 2 éteres
difenil-polibromados (PBDEs) nos lixiviados que foram investigados. Em ambos
processos, remocdo quase que completa (cerca de 98%) desses micropoluentes
organicos foram atingidas.

Diante do exposto, pode-se evidenciar que o tipo de material do eletrodo,
por si s6, ndo garante maior eficiéncia nesses processos. Neste contexto, o
conhecimento sobre o gerenciamento de parametros tais como densidade de corrente
aplicada, distancia entre eletrodos, regime hidrodindmico, razdo entre a area superficial
do eletrodo, volume do efluente, geometria do reator, dentre outros, torna-se essencial

para garantir maior sucesso a0 processo.

1.6 Justificativa

O Brasil e considerado um pais privilegiado em relacéo a disponibilidade
hidrica, pois concentra cerca de 13% da agua doce disponivel no planeta. Entretanto,
quando se analisa a disposi¢do do recurso pelo pais, observa-se que esta distribuicdo é

desigual entre as regides. Atualmente, 81% da &gua doce esta concentrada na Regido
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Hidrogréafica Amazonica, que apresenta cerca de 5% da populacdo brasileira e a menor
demanda, restando apenas 19% para as demais regides com cerca de 95% da populagéo
(ANA, 2016). A distribuicdo desigual de recursos hidricos pelo pais associada a falsa
sensacdo de abundéancia intriseca a populacdo vem agravando os problemas de escassez
de agua em periodos de estiagem, acarretanto em certas regides periodos de
racionamento ou até mesmo a falta de agua o para abastecimento da populacéo.

Outro fator preocupante que vem alterando a disponibilidade de agua
para a populacéo esta relacionado a queda da qualidade das aguas no Brasil e no mundo,
pois a 4gua contaminada ndo pode ser utilizada para consumo humano por colocar em
risco a salde da populacdo. Basicamente, este fator tem origem na destinacdo de
efluentes, que ndo recebem tratamento ou que apresentam baixa eficiéncia, aos recursos
hidricos.

Conforme ja ressaltado, o processo de urbanizacdo vem se intensificando
nas Ultimas décadas e acaba por acarretar em uma maior degradacdo dos recursos
naturais devido a crescente geracdo de residuos solidos e efluentes liquidos. Conforme
pdde ser observado nos trabalhos citados anteriormente, os pesquisadores tém se
empenhado em projetar novas técnicas de tratamento de &guas residuarias a fim de
reduzir o impacto causado ao meio ambiente.

O lixiviado formado decorrente da disposicdo final de residuos solidos
em aterros sanitarios é bastante difundido na literatura, pois os diversos autores buscam
novos métodos de tratamento que sejam capazes de remover as elevadas concentacdes
de espécies organicas e inorganicas neste tipo de efluente, visto que o método de
tratamento bioldgico, que é convecionalmente utilizado, muitas vezes ndo é capaz de
degradar a grande quantidade de matéria organica nao biodegradavel presente.

Diante do exposto, este trabalho propde uma nova rota de tratamento do
lixiviado de aterro sanitario a partir da combinacdo dos métodos de coagulacdo quimica
(sulfato de aluminio) e eletroquimico (eletrodo DDB), visando alcancar boa eficiéncia
na remocao dos principais parametros causadores de sua toxicidade a ponto de possuir
as condicOes necessarias para ser descartado nos recursos hidricos e/ou em estagdes de

tratamento de esgoto compostas de tratamento biologico estabelecido.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um método de tratamento para o lixiviado bruto (chorume)
proveniente do aterro sanitdrio do municipio de Catalao-GO por meio do uso
combinado das técnicas de coagulacdo quimica (sulfato de aluminio) e eletroguimica

(eletrodo de DDB), visando um tratamento adequado deste efluente.

2.2 Objetivos especificos

e Analisar a melhor dosagem de Al2(SO4)3 e pH de trabalho no processo
de coagulagéo-floculacao;

e Otimizar a densidade de corrente a ser utilizada no tratamento
eletroquimico;

e Avaliar da qualidade do efluente tratado com o uso das técnicas de
coagulacdo e eletroquimica;

e Otimizar a programacao de intensidade de corrente aplicada ao longo do

tratamento visando a redugdo da energia consumida.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes quimicos

Todos os reagentes quimicos, incluindo Na;SOs (PA, Synth), NH4CI
(PA, Synth), MgSOa4 (PA, Synth), CaCl> (PA, Synth), FeCls (PA, Synth), NaOH (PA,
Synth), H2SO4 (PA, Synth) e Al>(SO4)s (Quimidrol), foram utilizados como recebido
pelos fabricantes. As solugdes para determinacfes analiticas e coagulacdo foram
preparadas usando agua desionizada (Millipore, Brasil).

3.2 Efluente Bruto

As amostras utilizadas neste estudo foram coletadas no periodo de junho
a julho de 2017 no aterro sanitario municipal de Cataldo-GO, que estd em operacao
desde 2004. O chorume foi retirado de apenas uma das duas lagoas de estabilizacéo que
compdem a estrutura do aterro sanitario do municipio. Para garantir a conservacdo de
suas caracteristicas o efluente foi estocado a uma temperatura de 5 °C. O chorume
apresentava uma cor marrom escura e seus principais componentes/caracteristicas, 0s
quais foram determinados e medidos neste trabalho, encontram-se detalhadamente

descritos na secdo de Resultados e Discusséo.

3.3 Coagulagéo quimica

O estudo do processo de coagulacdo-floculacdo foi realizado em um
equipamento Jar Test (Etik®) composto por 6 cubas de 2 L cada e regulador de rotacio
das hastes misturadoras (Figura 2). O chorume foi retirado da refrigeracdo e o
experimento foi realizado quando a amostra atingiu a temperatura ambiente. O processo
experimental constituiu de dois estagios subsequentes: uma mistura inicial rapida por
durante 3 min com 100 rpm, seguida por uma mistura lenta por 30 min em 40 rpm.
Apbs o periodo de agitacdo, as amostras foram deixadas em repouso para garantir a

sedimentacdo dos flocos formados.
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Figura 2: Equipamento Jar test utilizado para a etapa de coagulagao

A determinacdo da melhor condicdo do processo de coagulacao-
floculacéo foi feita pela variagdo de dois parametros: pH do efluente (GEHAKA, PG
1800 pH meter) e dosagem de coagulante. Utilizou-se uma solugéo estoque de sulfato
de aluminio (50 g/L) como agente coagulante, a qual foi adicionada a 1 L de efluente
bruto de chorume variando-se os volumes adicionados de forma o obter dosagens de 0,
4 mL/L, 8 mL/L, 12 mL/L, 16 mL/L, 20 mL/L e 24 mL/L, em intervalos de pH de 6 a 8
(com variacao de 0,5 unidade de pH). A melhor condicdo de dosagem e pH obtida para
este pré-tratamento foi avaliada por meio das analises de turbidez (turbidimetro DLT-
WV, marca Del Lab®) e eficiéncia de remocdo de DQO (Hach DR 2000
spectrophotometer, A = 620 nm) do efluente tratado.

3.4 Tratamento Eletroquimico

ApoOs a determinacdo das melhores condi¢cBes para o processo de
coagulacdo, foram realizadas eletr6lises em um reator eletroquimico em sistema de
fluxo (Figura 3), utilizando-se como eletrodo de trabalho o DDB (2000-4000 mg/L em
Boro, DIACHEM®, Alemanha) com area igual a 36 cm? e duas placas de ago inoxidavel
como contra-eletrodo.

O reator eletroquimico utilizado é tipo filtro prensa e de compartimento
Unico (DE AMORIM et al., 2014). De acordo com a representacdo mostrada na Figura
3, 0 sistema é constituido de um reservatério do efluente (1), reator eletroquimico (2),
bomba de arraste magnético (3), rotdmetro (4) e a fonte de alimentacdo do sistema
(Instrutherm®, FA-3005) (5). As aliquotas para analise de degradacdo de matéria
organica do efluente foram retiradas por meio de uma torneira (6) presente no sistema.
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Figura 3: Sistema experimental e reator utilizado nas eletrdlises do efluente.

A Figura 3 também representa em detalhe as partes constituintes do
reator eletroquimico, o qual € constituido de um eletrodo de trabalho (Nb/DDB, A = 36
cm?) e as duas placas de aco inoxidavel (a) que sdo os catodos do reator, as mantas de
silicone (b) que evitam o0s possiveis vazamentos e ficam justapostas as placas de acrilico
(c) as quais sao prensadas por meio de porcas e parafusos (d). A distancia entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo, medida com um paquimetro, era de 5,3 mm
(DE AMORIM et al., 2014).

O sistema opera regime de fluxo continuo, com vazéo de 5,0 L/min, em
uma condicédo hidrodinamica ja otimizada anteriormente para este reator (DE AMORIM
et al., 2013). O sulfato de sodio foi adicionado ao efluente como eletrolito suporte, em

concentragdo de 0,100 mol/L, a fim de conferir maior condutividade a solucéo.

3.5 Determinacéo da corrente limite e consumo energético

Para que o reator opere em condicOes tais que seja majoritariamente
controlado sob transporte de massa (difusdo), a densidade de corrente aplicada
inicialmente ao tratamento eletroquimico deve ser igual a intensidade da corrente limite,
a qual pode ser determinada com base nos valores da DQO da solucdo utilizando a
relacdo mostrada na Equacdo 5 (KALPALKA et al., 2008; MOREIRA et al., 2017;
KANAKARAJU et al., 2018; GARCIA-SEGURA et al., 2018).

iim = 4FkmDQO (Equacdo 5)
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Onde F é a constante de Faraday (96485 C/mol), km 0 coeficiente de transporte de massa
(DE AMORIM et al., 2014) (3,13 x 10° m/s) e DQO a demanda quimica de oxigénio
(mol/md).

O coeficiente de transporte de massa (km) do reator utilizado foi obtido
em trabalho prévio de nosso grupo de pesquisa (DE AMORIM, et al., 2013) por meio
de medidas de cronoamperometria de fluxo de uma solucdo contendo KsFe(CN)es 0,05
mol/L e KsFe(CN)s 0,1 mol/L em eletrdlito suporte de Na>COz 0,5 mol/L. Apds
obtencdo da corrente limite (lim) para o processo citado (0,543 A), o valor do km
utilizado neste trabalho (3,13 x 10° m/s) foi determinado de acordo com a Equagdo 6
(KALPALKA et al., 2008).

lim = nFkmAC (Equagéo 6)

Onde n é o numero de elétrons envolvidos na reacdo, A é a area do eletrodo, F é a

constante de Faraday (96485 C/mol) e C € a concentracao das espécies eletroativas.

Com o objetivo de investigar a reducdo no consumo energético do
processo durante o processo de tratamento do chorume, foi realizado um estudo
relacionado a variagdo da intensidade na densidade de corrente limite (iim = lim/A) que
foi entdo realizado em trés condicBes diferentes: a) 50 mA/cm? por 180 min, b) 50
mA/cm? (90 min) seguido de 25 mA/cm? (90 min), e ¢) 50 mA/cm? (60 min) seguido de
25 mA/cm? (60 min) e 12,5 mA/cm? (60 min). Sob todas essas condi¢des, 0 processo
eletroquimico era inteiramente controlado por transporte de massa (difusdo), ja que
laplicada > Tiim.

O consumo total de energia (CTE) necessaria para remover 1 kg de DQO
(medido em kWh/kgpqgo), que foi obtido nas degradacdes eletroquimicas realizadas em

trés condicdes diferentes de densidades de corrente, foi calculado usando a Equagéo 7.

txExI .
CTE = VX 2000 (Equacdo 7)

onde, t € o tempo de eletrolise (em h), E é o potencial de célula da eletrélise (em V), | a
corrente aplicada durante a eletrdlise (em A), V o volume do efluente (em L), e ADQO a
variacdo de DQO (mg/L).

3.6 Monitoramento dos parametros

O monitoramento dos parametros envolvidos nos processos de

coagulacao-floculacdo e tratamento eletroquimico foi avaliado a partir das seguintes
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analises: DQO (Método Hach 10067), turbidez, DBO (Standard Methods 5210B: 5-day
test), nitrato e nitrito totais (Método Hach 8039 - Reducdo de Cadmio), nitrogénio
amoniacal (Método EPA 300.1), cloro livre (Método Hach 10069), cloro total (Hach
Method 10070), aluminio residual, (Método Hach 8012), organicos volateis (técnica de
headspace), metais e ndo-metais (técnica XRF — EDX, Shimadzu), Cu®* (absorcdo

atdbmica) e ensaios microbioldgicos (mesofilos e coliformes termotolerantes).
3.6.1 Demanda quimica de Oxigénio

Apo6s a determinacdo das melhores condi¢bes para cada processo, a
eficiéncia do tratamento foi avaliada primeiramente com base na cinética do processo de
degradacdo da matéria organica, a qual foi monitorada por meio da reducdo da
concentracdo da DQO, que foi determinada pelo método colorimétrico. Para isso, as
amostras foram transferidas para um forno digestor (Hach DR 2000) e deixadas a
150 °C durante 2 h. Nesta analise, o oxidante utilizado é o fon dicromato (Cr.0+%), o
qual é reduzido a Cr® apds promover oxidacio da matéria organica presente nas
aliquotas. Apos o periodo de digestdo, as amostras foram levadas a um colorimetro
portéatil (Hach DR/850) para realizacdo de medidas de absorbancia, no comprimento de
onda de 620 nm. Assim, quanto maior a concentragdao de matéria organica, maior sera a

concentracéo de Cr¥* em relagdo ao Cr*.

3.6.2 Demanda bioquimica de oxigénio

A DBO é um dos critérios mais utilizados para a avaliacdo da qualidade
da agua em tratamento de efluentes, pois ele fornece informacbes sobre a fracéo
biodegradavel da matéria organica presente na dgua residual.

A andlise de DBOs foi realizada durante um periodo de 5 dias a uma
temperatura padréo de 20 °C. Para sua realizacao, foram utilizados frascos ambar de 500
mL, sistema Oxytop®, incubadora de controle de temperatura DBO (TE-371 Modelo -
TECNAL) e mesa de agitagdo. O sistema Oxytop® (Oxitop 1S-6 WTW) é um
respirbmetro manometrico que relaciona o consumo de oxigénio pela alteracdo da
pressdo total da garrafa como resultado do consumo de oxigénio (SILVA, 2017).

Apbs ajute do pH para 7,0 £ 0,2, as amostras foram transferidas para

frascos especificos, onde foram adicionados o0s reagentes tampdo fosfato, NH4Cl,

MgSQg4, CaCly, FeCls, semente (microrganismos), inibidor de nitrificacdo e as pastilhas
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de NaOH, as quais sdo colocadas a parte em um tubo de borracha que fica aderido ao
sistema Oxytop®. Apds a adicdo dos reagentes, o frasco foi vedado e as amostras foram
incubadas a 20 °C, sob agitacdo e por um periodo de 5 dias.

Apobs o periodo de incubacdo, o valor foi visualizado no display do
dispositivo Oxytop®e multiplicado pelo fator de diluicdo utilizado (F) e pelo fator
relacionado ao volume da amostra (N), o qual é estipulado pelo fabricante. Para o

calculo do valor da DBOs, foi utilizada a seguinte férmula descrita na Equagéo 8.

DBOs = (V,—V,)x Fx N (Equacéo 8)

onde V, é o valor obtido no display apés 5 dias no frasco da amostra, 1, € o valor
obtido no display ap6s 5 dias no frasco do branco, F € o fator de diluicdo da amostra e N

é o fator de multiplicacio da escala Oxitop®.
3.6.3 Turbidez

O teste de turbidez mede a propriedade Optica da amostra que resulta da
dispersdo e absorcdo de luz pelas particulas nela presentes. A quantidade de turbidez
medida depende de varidveis tais como tamanho, forma, cor e propriedades de refragédo
das particulas. O turbidimetro faz a comparacdo do espalhamento do feixe de luz através
da amostra analisada com o espalhamento do feixe de uma amostra padrdo. Quanto
maior o espalhamento, maior a turbidez. Para a medida de turbidez foi utilizado o
espectrofotdbmetro DR/850 (Hach). Para isso, aliquotas de 15 mL das amostras a serem
analisadas foram retiradas e analisadas diretamente no equipamento citado programado

para funcionar na funcéo turbidez.
3.6.4 Cloreto

A determinacdo dos ions cloreto (CI°) foi realizada utilizando o método
de Mohr (OHLWEILER, 1981), o qual consiste na titulacdo dos ions cloreto com uma
solugédo padréo de nitrato de prata (AgNOs 0,0141 mol/L), na presenca do indicador
cromato de potassio (KoCrOs 5% m/v), que na presenca de ions ClI" forma um
precipitado insoluvel AgCl (precipitado incolor). O ponto final da titulagdo é atingido
com a formacéo de um precipitado vermelho-tijolo de cromato de prata. A concentragéo

de ions cloretos pode ser calculada por meio da Equacgéo 9.

cl- (%) — (Va—Vb)xQ/IxSSA—SO

(Equacéo 9)
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Onde:

Va = Volume gasto da solucdo titulante para a amostra;
Vb = Volume gasto da solucdo titulante para o branco;
M = Molaridade da solucéo titulante (AgNO3);

A = Volume da amostra titulada (50 mL).

3.6.5 Nitrito e Nitrato total

A anélise realizada para determinacdo de nitrato e nitrito total utiliza o
reagente NitraVer5 (Hach) que possui 0 metal cadmio. Nesta medida, o cadmio reduz os
nitratos presentes na amostra a nitrito que, por sua vez, reage em meio acido com &cido
sulfanilico para formar o sal de diazénio intermediario que se acopla ao acido gentisico
para formar um produto de cor ambar.

Neste tipo de analise o nitrito é considerado uma substancia interferente
em todos 0s niveis. Assim, para compensar sua interferéncia, uma solucao de agua de
bromo (30 g/L) é adcionada a amostra até que a mesma adquira uma coloragdo amarela
seguida de uma gota de fenol que retira toda a coloragcdo da amostra. Apos a realizagdo
deste procedimento os resultados foram obtidos no espectrofotometro DR/850 (Hach) e,

segundo recomendacao do método, relatados como nitrito e nitrato total.

3.6.6 Cloro Livre

Na determinacdo da composicdo de cloro livre foi utilizado o método
Hach 10069 que consiste na utilizacdo de um reagente padrdo que contém o indicador
DPD (N, N-dietil-p-fenilenodiamina) que reage com o cloro livre (4cido hipocloroso
e/lou ion hipoclorito) presente na amostra, para formar uma coloracdo rosa, cuja
intensidade é proporcional a sua concentracdo. O comprimento de onda desta medida
foi de 520 nm.

3.6.7 Cloro Total

Para a determinagdo da concentracdo de cloro total na amostra foi
utilizado o Método Hach 10070. A analise do cloro total presente na amostra

compreende a somatoria do cloro livre e do cloro combinado. O cloro combinado
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representa uma combinacdo de compostos contendo cloro, incluindo monocloramina,
dicloramina, tricloreto de nitrogénio e outros derivados de cloro. Nesta analise, o iodo
reage com DPD (N, N-dietil-fenilenodiamina) juntamente com cloro livre presente na
amostra para formar uma coloracdo rosa que € proporcional a concentragdo total de

cloro. O comprimento de onda desta medida foi de 520 nm.
3.6.8 Aluminio

O método Hach 8012 foi utilizado para a determinacéo da concentracao
de AI** presente nas amostras. Neste método, o indicador (Aluminon) combina-se com
o aluminio presente na amostra para formar uma coloracdo vermelho-alaranjada. A
intensidade da cor é proporcional & concentragdo de aluminio. O &cido ascorbico é
adicionado antes do reagente (AluVer 3) para remover a interferéncia de ferro. O

comprimento de onda desta medida foi de 520 nm.

3.6.9 Determinacdo de orgéanicos volateis

A eficiéncia na remogdo do odor presente nas amostras foi avaliada a
partir da identificacdo dos compostos organicos volateis (COV) pela técnica de
headspace e analise por espectroscopia de massa de cromatografia gasosa (CG-MS)
(Cromatografo Gasoso Agilent 7820A). Para isso, os COV foram adsorvidos em fibra
de poliamida SPME de 70 um (Sigma-Aldrich, EUA) utilizando a técnica de headspace,
recentemente desenvolvida pelo nosso grupo de estudo (LAPAM). A técnica baseia-se
na utilizacdo de fibras de silica fundida recobertas com material poroso, onde ficam
adsorvidos os COV presentes no efluente durante o periodo de exposi¢do, conforme

representado na Figura 4.

Agl]lhﬂ —

Suporte

Fibra de silica revestida — |

Figura 4: Representagdo esquematica de: A) da fibra de SPME, e B) de adsorgéo
na fibra. (SANTOS, 2015).
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Inicialmente, a fibra utilizada (70 pm, de poliacrilato SPME, Sigma-
Aldrich, EUA) para a determinacdo dos COV foi pré-condicionada a 250 °C por 30 min.
A fibra foi entdo inserida manualmente nos frascos contendo uma aliquota de 20 mL de
amostra. O headspace do frasco (com a fibra) foi mantido em uma sala a temperatura
ambiente (~ 25 °C) por 30 min para permitir que a fibra adsorvesse as substancias
volateis. Em seguida, a fibra SPME foi inserida no sistema de cromatografia gasosa
(CG - modelo 7820A, Agilent Technologies) equipado com injetor splitless acoplado a
um detector de espectrometria de massas (EM - modelo 5975 Series MSD, Agilent
Technologies).

A fibra foi entdo inserida no injetor do cromatdgrafo e os COV foram
dessorvidos e separados em uma coluna capilar de silica fundida HP-5MS (30 m x 0,25
mm x 0,25 um). A temperatura do forno do CG foi ajustada em 50 °C por 2 min,
seguido de incrementos de 5 °C/min até 150 °C, e de 25 °C/min até 250 °C, onde foi

mantido por mais 4 min.

3.6.10 Ensaios microbiologicos

A andlise microbiologica foi realizada nos trés estagios do efluente:
bruto, apds a coagulacdo e tratamento conjugado. Nesta técnica, a identificacdo dos
microrganismos mesofilos (contagem total) e dos coliformes termotolerantes foi
realizada por meio da contagem do nimero mais provavel (NMP) de col6nias.

Inicialmente, foi retirado 1 mL de cada um dos estagios e foram
realizadas sucessivas diluicdes (10%-1018). Realizada a diluicdo, foram retiradas
aliquotas de 1 mL de cada amostra diluida para que fossem espalhadas com auxilio de
uma alca de Drigalski sobre placas contendo 2 tipos de meios de cultura: PCA — agar
padrdo de contagem e o Agar EC. ApOs a semeadura das amostras, as placas foram
levadas para a incubacdo por um periodo de 24 h, com temperatura de 37 °C para o
meio de cultura PCA (Plate Count Agar Standard Methods Agar, Himedia) e de 44,5 °C
para 0 Agar EC (EC Broth Micromad). Ap6s o periodo de incubacdo, realizou-se a
contagem das unidades formadoras de col6nias (UFC), e obteve-se 0 NMP, em unidade
de UFC/100mL, por meio da Equacéo 9.

NMP = UFC x fator de diluicdo x 100 (Equacéo 9)
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3.6.11 Anélise de metais e ndo-metais

Para a realizacdo da andlise semi-quantitativa dos metais e nao-metais
foram reservadas amostras do efluente bruto, apds a coagulacdo e apds o tratamento
combinado. Em seguida, as amostras foram levadas para analise elementar utilizando-se
um espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (X — 7000,
Shimadzu) o qual identifica elementos da tabela periddica do sodio ao urénio. As
analises foram feitas utilizando filme de polipropileno como pelicula protetora do tubo

de raios X, atmosfera de ar e colimador de 5 mm.
3.6.12 Determinacgéo da concentracéo de cobre

A quantidade de cobre presente nas amostras foi determinada utilizando-
se um espectrofotdmetro de absorcdo atdmica por chama Varian SpectrAA 220
(Australia), equipado com lampada de catodo oco e corretor de fundo de deutério. As
condigdes do equipamento foram aquelas recomendadas pelo fabricante: corrente da
lampada de 4 mA, comprimento de onda de 324,7 nm, fenda de entrada 0,1 nm e altura
do queimador de 14 mm. A chama foi produzida por uma mistura ar/acetileno, sendo o
fluxo de ar de 10 L/min e o fluxo de acetileno de 1 L/min. A curva de calibracéo
construida compreendia uma faixa de concentracdo de solu¢des padrdo contendo ions
Cu?* de 0,5 mg/L a 100 mg/L.
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Apos a coleta do chorume no aterro sanitario de Cataldo-GO, as amostras

foram transportadas para o LAPAM primeiramente para avaliacdo das caracteristicas do

efluente bruto. O efluente possuia elevada turbidez, coloracdo marrom escura, forte

odor, alta DBO e DQO, elevada concentracdo de nitrogénio amonical, quando

comparado aos esgoto sanitario, grande presenca de microrganismos, além da presenca

de metais e ndo-metais em sua composicao, tal como descrito na Tabela 2.

Tabela 2: Caracteristicas do efluente bruto

Parametros Valores

Turbidez (UNT) 1200

Condutividade (mS/cm) 13,05

Cor Marrom escuro

Cloreto (mg/L) 44,1

Cloro Livre (mg/L) 4,6

Cloro total (mg/L) 5,24

Nitrito e Nitrato Total (mg/L) 209

Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 963,2

Cu 2" (mg/L) 0,19

Odor Irritante (semelhante a amonia)

pH 8,37

DQO 3181

DBOs 2098

*NM (UFC/mL)

Mesofilos >1.0 108

Coliformes Termotolerantes >1.0 108
Analise Elementar (XRF-EDX)

Ca 41,00%

K 17,70%

P 13,20%

Si 10,70%

Fe 6,30%

S 3,80%

Ti 3,40%

Cu 2,90%

* NUmero de microorganismos (Unidade Formadora de Coldnias por 1 mL)

De acordo com os dados mostrados na Tabela 2, o efluente apresentava

uma coloracdo marrom escura, 1200 UNT de turbidez, 963,2 mg/L de nitrogénio

amoniacal elevada carga orgéanica (DQO = 3181 mg/L e DBOs = 2098 mg/L), alto



37

indice de unidades formadoras de col6nias (mesofilos e coliformes termotolerantes),
além da presenca de vérias espécies inorganicas (metais e ndo-metais) detectadas por
XRF-EDX. Tendo em vista a relagdo DBOs/DQO de 0,66 e o pH alcalino de 8,37 (fase
metanogénica), o lixiviado bruto de aterro foi classificado em idade e grau de
biodegradabilidade no limite entre velho e intermediério (ver Tabela 1).

A partir desta analise preliminar pdde-se concluir que se tratava de um
efluente com alta toxicidade e fora das condi¢bes para lancamento de efluentes em
sistemas de tratamento de esgotos sanitarios, uma vez que alguns autores definem que o
esgoto sanitério apresenta valores de DBO que variam de 200 a 500 mg/L e DQO entre
400 a 800 mg/L, valores que sdo bem inferiores aos encontrados para o chorume
estudado. Dessa forma, fica evidente a necessidade de tratamento do chorume em
questdo, o qual foi realizado a partir da combinacao de técnicas capazes de remover, em
um primeiro momento, 0S materiais em suspensdo e, em seguida, promover a
decomposicdo da matéria organica bem como eliminar/diminuir a concentracdo de
espécies inorganicas presentes, ou seja, 0 uso da técnica de coagulacdo-floculacédo
(sedimentacdo) como um pré-tratamento inicial em associacdo ao tratamento
eletroquimico em reator de fluxo com o uso de eletrodo de DDB.

Primeiramente, para determinar a melhor condicdo de dosagem (em
mL/L) do coagulante quimico (Al2(SO4)3) a ser adicionado no lixiviado de aterro, bem
como do pH mais adequado para este processo de pré-tratamento, foram adicionados
diferentes volumes de uma solucédo estoque do coagulante (50 g/L) ao efluente bruto em
diferentes faixas de pH. A turbidez foi avaliada com base na presenca de
particulas coloidais (ou matéria suspensa), a qual determina o grau de transparéncia de
lixiviado tratado. O parametro pH também foi avaliado para obtencdo da faixa mais
adequada de acdo efetiva do coagulante. Na Figura 5, pode-se observar que tanto a
dosagem do coagulante quanto o pH da amostra claramente desempenham um papel

importante na remogdo da turbidez.
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Figura 5: Turbidez vesus dosagem de Al2(SOa)s (50 g/L) para diferentes valores de
pH: (1) 6,0; (11) 6,5; (111) 7,0; (1V) 7,5; (V) 8,0 e (V1) 8,3 (pH do lixiviado bruto).

Como o coagulante € misturado no lixiviado bruto, seus cations e seus
produtos hidrolisados interagem com espécies presentes na solucao (particulas coloidais
ou matéria suspensa), neutralizando suas cargas e desestabilizando as particulas. Os
resultados mostrados na Figura 5 indicam que a eficiéncia na remogdo de turbidez do
chorume aumentou com dosagens mais elevadas do coagulante e diminuiu a medida que
0 pH aumentou. O efeito do pH na remocéo da turbidez é resultado da hidrdlise de ions
Al a qual é favorecida em meios acidos (CLARK e SRIVASTAVA, 1993). Segundo
DI BERNARDO (2005), em meios alcalinos, o sulfato de aluminio pode desempenhar o
papel de doador de prétons até que se resulte em um valor de pH em que o coagulante
se torne efetivo, ou seja, até que se atinja valores de pH em que os ions de AI** possam
ser hidrolisados e, assim, interagirem com as impurezas presentes (espécies carregadas
negativamente). Nesse sentido, pode-se relacionar esta perda de eficiéncia na atividade
coagulante do sulfato de aluminio com o aumento do pH devido a essa funcao (doador
de prétons) que ocorre antes de qualquer etapa do processo da coagulacdo. Conforme
pode ser observado na Figura 5, os melhores resultados para a remocdo da turbidez
foram obtidos para coagulacdo com dosagens de 20 mL/L e 24 mL/L e em pH 6. O
registro das imagens das amostras de chorume tratadas em pH 6 e nas dosagens

apresentadas na Figura 5 estdo mostradas na Figura 6.
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Figura 6: Fotografia das amostras de chorume ap6s o processo de coagulacdo em

pH 6 e em diferentes dosagens de Alz2(SO4)s.

A Figura 6 mostra a evolucdo média da remocao de turbidez (realizada
em triplicata) e cor das amostras de chorume tratado sob diferentes condi¢bes de
dosagem. Entretanto, chama a aten¢do o fato dos valores de turbidez e cor das amostras
tratadas com as dosagens de 20 mL/L e 24 mL/L terem sido muito préximos. Nesse
sentido, foram realizadas leituras de DQO para melhor definir qual deveria ser a melhor
condicgéo de dosagem do coagulante a ser utilizada no tratamento do chorume. A Tabela

3 mostra os resultados desta medida.

Tabela 3: Comparacao da eficiéncia do tratamento de coagulacdo com as dosagens
de 20 mL/L e 24 mL/L de Al2(SOa)s (50 g/L).

Alx(SOs4)z (mL/L)  Turbidez (NTU)  DQO (mg/L)
20 261 1929,3
24 230 1910,2

Conforme verificado na Tabela 3, a dosagem de 20 mL/L de coagulante
adicionada ao efluente apresentou eficiéncia tanto para a remocdo da turbidez do
lixiviado como para a remogéo da carga organica muito semelhante a de 24 mL/L. E
importante ressaltar que o uso de menores quantidades de aluminio é sempre desejavel
tendo em vista que a Doenga de Alzheimer (DA) tem sido relatada ser causada pela
presenga desta espécie em agua em concentracdes acima de 200 pg/L (BHATTI et al.,
2009). Por outro lado, uma correlagdo conclusiva entre DA e aluminio ainda ndo tem
sido devidamente estabelecida (BONDY, 2016). De qualquer forma, o teor residual de

aluminio medido apds o tratamento efetuado em pH 6 e com dosagem de 20 mL/L foi
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de apenas 192 pg/L, o qual é inferior ao nivel que poderia causar DA. Portanto, 0s
pardmetros mais apropriados para o pré-tratamento de coagulacdo-floculagdo do
lixiviado bruto foram considerados ser em pH 6 e com dosagem de coagulante de 20
mL/L.

Apo6s determinada as melhores condi¢fes do processo de coagulacdo
(dosagem e pH) para o tratamento do efluente, outros parametros foram analisados sob
esta condicdo. Tal como pode ser verificado na Tabela 4, o pré-tratamento por
coagulacao-floculacdo reduziu significativamente o valor da maioria dos parametros

investigados.

Tabela 4: Resultados obtidos do tratamento de efluente bruto antes e apds o
tratamento por coagulacdo quimica sob condicdo otimizada de dosagem de

coagulante (dosagem de sulfato de aluminio =20 mL/L e pH 6,0).

Parametros Lixiviado bruto Apos coagulagao

Turbidez (NTU) 1200 261

Condutividade (mS/cm) 13,05 12,13

Cor Marrom escuro Marrom claro

Cloreto (mg/L) 44,1 44,1

Cloro Livre (mg/L) 4,6 4,3

Cloro total (mg/L) 5,24 4,3

Nitrito e Nitrato total (mg/L) 209 87,6

Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 963,2 98

Cu 2* (mg/L) 0,19 0,18

Odor Irritante (~ amonia) Irritante (~ aménia)

pH 8,37 6,5

DQO 3181 1585

DBOs 2098 298

MC (UFC/mL)

Mesofilos >1,0 10% >2.2 %10’

Coliformes Termotolerantes >1,0 108 >1,0 x 103
Analise Elementar (XRF-EDX)

Ca 41,99% 17,19

K 17,72% 56,00

P 13,24% -

Si 10,70% -

Fe 6,25% -

S 3,85% 19,23

Ti 3,36% -

Cu 2,89% 7,58
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4, apenas com o
processo de coagulacdo as taxas de remocdo dos parametros DBOs, DQO, nitrato e
nitrito total do lixiviado de aterro bruto foram de 86%, 62% e 58%, respectivamente. As
concentracdes de aménia em lixiviados de aterro, as quais variam geralmente entre 500
mg NH4-N/L e 2000 mg NH4-N/L geralmente estdo presentes no chorume devido a
hidrélise anaerdbia de proteinas presentes nos residuos sélidos (HASSAN, ZHAO e
XIE, 2016). O efluente bruto utilizado neste trabalho apresentava uma concentracao de
963,2 mg/L de nitrogénio amoniacal e que, ap0s o tratamento por coagulacao, reduziu-
se a 98 mg/L, ou seja, uma remocao de 90% deste parametro.

Ainda pela Tabela 4, testes microbiol6gicos realizados ap6s o0 processo
coagulacao/floculacdo mostraram que o nudmero de mesofilos e coliformes
termotolerantes diminuiram em cerca de onze e trés ordens de magnitude,
respectivamente. Por outro lado, a reducéo desproporcional da DBOs e DQO alterou o
grau de biodegradabilidade do lixiviado (de 0,66 para 0,20) provavelmente devido a
presenca de compostos aromaticos organicos refratarios e sollveis no meio. Além disso,
0 odor tipico sentido por percep¢do olfativa do lixiviado de aterro (semelhante a
amonia) permaneceu inalterado mesmo apds o tratamento, tal como evidenciado na

Figura 7.
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Figura 7: Cromatogramas de ions totais obtidos por CG-MS para identificacdo de
substancias volateis no lixiviado bruto, apds processo de coagulacdo quimica e do

branco da fibra.
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A Figura 6 mostra claramente a presenca varios picos de compostos
volateis presentes no chorume bruto, indicando que essas substancias permaneceram
praticamente inalteradas ap0s o processo de coagulacdo. Embora o tratamento quimico
por coagulacdo tenha resultado na reducdo significativa de outros parametros
organicos/inorgénicos tal como anteriormente demostrado na Tabela 4, o odor
percebido (irritante e semelhante & aménia) ainda persistia e apresentava-se muito
relacionado aos compostos volateis encontrados no lixiviado bruto. Os compostos
volateis identificados incluem &cidos carboxilicos, terpenos, aminas e compostos
organicos aromaticos e alifaticos. Conforme observado na Tabela 5, os picos
observados na Figura 7 sdo referentes aos mesmos compostos tanto para o lixiviado
bruto quanto para o efluente tratado por coagulacdo. Este resultado evidencia a
persisténcia dos macrocomponentes e das substancias refratarias mesmo ap6s o pre-
tratamento por coagulacdo, pois como j& relatado anteriormente, a coagulacdo é
eficiente apenas na remoc¢do de compostos com pequena massa molecular, persistindo
assim aqgueles componentes de alta massa molecular. Portanto, os resultados
apresentados reafirmam a necessidade da incorporacdo de métodos adicionais de
tratamento e que sejam capazes destruir e/ou remover a matéria organica e inorganica
presente, de modo a tornar o efluente apto para o retorno ao meio ambiente de forma
adequada. Dessa forma, o processo eletroquimico foi associado ao sistema de pré-
tratamento ja estabelecido, e os resultados obtidos bem como sua discussdo estdo

mostrados a seguir.

Tabela 5: Identificacdo dos principais compostos intermediarios volateis presentes

no lixiviado bruto e apds coagulacao-floculacao

Tempo de Composto identificado
retencdo

(min) Chorume Bruto Apos coagulagao

1,388 Di6xido de carbono Di6xido de carbono

1,609 Acetona Acetona

1627 Sulfeto de dimetilaminometil- Sulfeto de dimetilaminometil-
’ isopropil isopropil

1,679 Dissulfeto de carbono Dissulfeto de carbono

1,712 Silanol, trimetil Silanol, trimetil
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Tempo de Composto identificado
retencdo

(min) Chorume Bruto Apos coagulagdo

1,784 Hidrazinocarboxamida/ Aminourea Hidrazinocarboxamida/ Aminourea

1813 5,9-Dodecadien-2-ona,6,10-dimetil- 5,9-Dodecadien-2-ona,6,10-dimetil-,
. (EE)) - (EE)) -

2,006 Topotecano/ Cicloserina Topotecano/ Cicloserina

2,032 Acido acético, Hidrazida Acido acético, Hidrazida

2,061 4-Fluorohistamina 4-Fluorohistamina
2-Metil-N,N- 2-Metil-N,N-

21 diisopropilpropanamida diisopropilpropanamida

2,163 Butilamina, N metil-N-propil Butilamina, N metil-N-propil

2,401 3-amina-2 oxazolidinona 3-amina-2 oxazolidinona

2,476 Ciclopentanol, 2 metil-, trans Ciclopentanol, 2 metil-, trans

3,045 Propenal dimetil hidrazona Propenal dimetil hidrazona

3,385 Ciclopentanol, 2 metil-, trans Ciclopentanol, 2 metil-, trans

3,493 1H-Pirrole,2,5-dihidro-1-nitroso 1H-Pirrole,2,5-dihidro-1-nitroso

4,019 2-heptanol,6-amino-2-metil- 2-heptanol,6-amino-2-metil-

4,098 Hepteno,2,pentil- Hepteno,2,pentil-

4,206 4-Heptanona,2,6-dimethil- 4-Heptanona,2,6-dimetil-

4,261 2h-Piran-2-ol, tetrahidratado 2h-Piran-2-ol, tetrahidratado

4,503 Benzeneetanol, -bromo- Benzeneetanol, -bromo-

4,738 Pterin-6-Acido carboxilico Pterin-6-Acido carboxilico

4,925 Ciclopentanol, 2 metil-, trans Ciclopentanol, 2 metil-, trans

5,154 Eucaliptol Eucaliptol

5,232 Ciclopentanona,2-metil-3- (1 Ciclopentanona,2-metil-3- (1
metiletil) metiletil)

5,416 Fenol,3,4,5- trimetil-, Fenol,3,4,5- trimetil-,
metilcarbamato metilcarbamato

5,775 Trans- Farnesol Trans- Farnesol

5 951 Ciclohexanol,3-metil-2-(1 Ciclohexanol,3-metil-2-(1 metiletil)-

metiletil)-acetato, (1o, 20, 3a)

acetato, (1o, 2a, 3a)

6,222

Siloxano

Siloxano
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Tempo de Composto identificado
retencdo

(min) Chorume Bruto Apos coagulagdo

6,258 7,0cten-2-0l,2,6- dimetil- 7,0cten-2-o0l,2,6- dimetil-
5-hidroxi-4-hidroximetil-1-(1- 5-hidroxi-4-hidroximetil-1-(1-

0,366 hidroxi-1 isopropil) ciclohex-3-eno) hidroxi-1 isopropil) ciclohex-3-eno)

6,582 Terpinen-4-ol Terpinen-4-ol

6,696 L-a- Terpineol L-a- Terpineol

6,899 2-pentadecin-1-ol 2-pentadecin-1-ol
3-aminometil-3,5,5- 3-aminometil-3,5,5-

1213 trimetilciclohexanol, cis trimetilciclohexanol, cis

7716 Fenol,3 metil-5-(1-metiletil)- Fenol,3 metil-5-(1-metiletil)-
metilcarbamato metilcarbamato

9,726 2,5-di-tert-Butil-1,4-benzoquinona  2,5-di-tert-Butil-1,4-benzoquinona

Inicialmente, a realizacdo do processo de eletrolise foi feita pela
investigacdo da densidade de corrente a ser empregada no tratamento levando-se em
consideracdo a densidade de corrente limite inerente ao sistema (iiim). O coeficiente de
transferéncia de massa (km) utilizado no calculo j& havia sido determinado em trabalho
prévio em nosso grupo de pesquisa (LAPAM) a partir de cronoamperogramas para a
oxidacio de [Fe(CN)s]* registrados sob um regime de fluxo de 1,0 L/min a 5,0 L/min
(DE AMORIM et al., 2013), tal como ja descrito anteriormente. Considerando-se que 0
teor da DQO do efluente apds o tratamento por coagulacdo quimica e 0 km determinado
a uma taxa de fluxo de 5,0 L/min foram de 1929,3 mg/L e 3,13 x 10° mis,
respectivamente, a densidade de corrente limite calculada a partir da Equacéo 5 foi
50 mA/cm?. Assim, a corrente calculada (50 mA/cm?) foi aplicada para o tratamento
eletroquimico de 500 mL de chorume, previamente tratado sob as melhores condicdes
do processo de coagulacdo, durante todo o periodo de 180 min e o perfil de degradacédo

obtido esta mostrado na Figura 8.
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Figura 8: Concentragdo da DQO normalizada em funcdo do tempo para a
degradacédo eletrooxidativa do efluente em intensidade de corrente limite Gnica de

50 mA/cm? e constante.

Os resultados apresentados na Figura 8 indicam que a cinética de
decaimento da carga organica seguiu um perfil exponencial de primeira ordem, que é
tipico e esperado para processos controlados por transporte de massa (difusdo). A
Figura inserida dentro da Figura 5 mostra a dependéncia linear correspondente a
processos cuja lei cinética deduzida é de 1% ordem (ou seja, In[(DQO)/(DQO)o] X t). A
constante de velocidade obtida (determinada a partir do coefiente angular da reta) para
esta eletrolise foi de 1,61 x 102 min™t. Ao final de 180 min, o processo de eletrélise
empregado nesta condicdo foi capaz de remover 88% da carga organica inicial ([DQO]o
= 1585 mg/L), o que demonstrou ser um 6timo resultado. Considerando-se o potencial
meédio de célula do processo medido durante o tempo de 180 min (5,2 V), o consumo
energético calculado (ver Equacéo 7) necessario para a remocao de 1 kg da DQO foi de
48,3 kWh/kgpgo. Sob estas condigdes, 0 processo seria capaz de remover 1,395 kg da
DQO presente em cada 1,0 m® de efluente, correspondendo a um consumo energético
estimado de 67,4 KWh/m®,

Considerando-se o custo da energia elétrica cobrado pela empresa ENEL
Distribui¢do no estado de Goias (0,562 R$/kWh), o custo estimado de energia (apenas
do reator eletroquimico) necessario para a remocao de 88% da carga organica inicial de
1,0 m? efluente aqui tratado ([DQOiniciar = 1585 mg/L e [DQO]finai = 190 mg/L) pelo
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sistema proposto seria de aproximadamente R$38 (ou ~US$ 10/m?® pela cotagdo cotagio
do dia 06/02/2019). Este valor esta ainda abaixo do que PANIZZA e MARTINEZ-
HUITLE (2013) encontraram em sua analise de consumo energético para degradacédo de
matéria organica presente em lixiviado de aterro sanitario ([DQOJo = 780 mg/L)
utilizando eletrodos de TiRuSnOz, PbO, e DDB. Segundo os autores, o consumo
energeético obtido para 95% de remocdo da DQO como uso do eletrodo de DDB foi de
82 kWh para cada 1,0 m® de efluente tratato, gerando, assim, um custo energético (com
valores de Brasil, ENEL-GO) de US$ 12,4/m?3, ou seja, aproximadamente 20% maior do
que foi obtido neste trabalho, mas obtenc&o de maior porcentagem de remogéo de DQO
ainda que para um lixiviado com a metade da DQO inicial quando comparado ao tratado
aqui.

ANGLADA et al. (2011) avaliaram a eficiéncia do processo de oxidacao
eletroquimica de lixiviado de aterro sanitario por meio da determinacdo do consumo de
energia. Foram realizadas eletrolises em correntes de 8,4 A, 12 A e 18 A, sendo que a
primeira resultou no menor consumo energético. Consumos energéticos de 98 kwh/m?®
(ou 102 kWh/kg DQO) e 134 kWh/m? (ou 134 kWh/kg DQO) para eliminar 30% de
DQO foram obtidos pela aplicagdo de correntes de 8,4 (por 7 h) e 18 A (por 3 h),
respectivamente. Assim, 0s consumos energéticos para 0 processo de tratamento do
chorume foram de US$ 15,4/m* e US$ 20,2/m? pela uso de correntes de 8,4 A e 18 A,
respectivamente.

DEL MORO et al. (2016) realizaram o tratamento do lixiviado de aterro
sanitario em um processo que combinava um bioreator e uma célula de tratamento
eletroquimico pelo uso de anodo dimensionalmente estavel de titanio revestido com
metal misto patenteado e solucdo de 6xido de metais preciosos, como iridio, ruténio,
platina, rodio, tantalo. Ao utilizar a densidade de corrente de 83 mA/cm? obteve-se um
consumo de energia de 129,17 kWh/m® com remocéo de 76% de DQO em 240 min de
reagdo. A aplicacdo de 133 mA/cm? resultou na remogao de 77% da DQO em 150 min
de reacdo, com consumo energético de 162,67 kWh/m®.. Além disso, o emprego da
maior densidade de corrente (200 mA/cm?) por 240 min resultou em um consumo
energético de 472,4 kWh/m?, com remocao de 98% da DQO. O consumo energético das
3 opgdes (em ordem crescente de densidade de corrente) foram de US$ 19,5/m3, US$
24,3/m%e US$ 70,5/m3

Na busca pela redugdo do consumo energético do processo

eletroquimico, estratégias para o tratamento eletroquimico foram adotadas a partir da
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aplicacdo de diferentes programacdes de densidade de corrente, no sentido de manter a
corrente aplicada sempre a mais proxima daquela em que o processo € majoritariamente
controlado por difusdo (corrente limite, lim). Em outras palavras, como a iim €
diretamente proporcional a DQO (Equacéo 5) e considerando-se que ao longo do tempo
a DQO diminui exponencialmente, a corrente aplicada no processo pode ser variada
(diminuida) mantendo-se o processo controlado por difusdo. Nesse sentido, foram
definidas mais duas condi¢bes de tratamento nas quais as densidades de corrente
aplicadas variaram durante os 180 min de eletrélise, de forma a manter o sistema
operando com densidade de corrente aplicada sempre maior ou igual a da limite. Assim,
as duas outras condic¢des que foram adotadas consistiram da aplicacdo de i) densidade
de corrente de 50 mA/cm? durante os 90 min iniciais sequido de 25 mA/cm? por mais
90 min e ii) 50 mA/cm? pelos 60 min iniciais seguidos por 25 mA/cm? por 60 min e
12,5 mA/cm? pelo 60 min finais. A Figura 9 mostra o resultado dessas medidas,
juntamente com o resultado obtido pela primeira programacdo de corrente mostrada na

Figura 8, para melhor efeito de comparacao.

100 4
S 80
o
o
—

x 60 -
)
Q. 40_
S 20-
o)

0_

0 30 60 90 120 150 180
t/ min

Figura 9: DQO normalizada versus tempo para degradacdo eletroquimica do
lixiviado apo6s tratamento por coagulagdo nas trés diferentes programacdes de
densidade de corrente: (a) 50 mA/cm? por 180 min, (b) 50 mA/cm? por 90 min
seguido 25 mA/cm? durante 90 min e (c) 50 mA/cm? durante 60 min seguido por 25
mA/cm? por 60 min e 12,5 mA/cm? por 60 min. [DQOo] = 1585 mg/L.



48

As remocBes de carga organica (em %) no final da eletrdlise para as
condigdes (a), (b) e (c), mostradas na Figura 9, foram de 88%, 82% e 78%,
respectivamente. Como os valores finais de carga orgéanica nao diferiram
significativamente, e considerando-se que o potencial célula diminui quando densidades
de corrente mais baixas sdo aplicadas, os consumos energéticos calculados para a
remocdo de 1 kg de DQO foram de 48,3 kWh/kgpgo, 39,8 kWh/kgpgo e 30,3
kWh/kgpqo nas etapas (a), (b) e (c), respectivamente. Estes resultados indicam que o
conhecimento sobre os parametros de transporte de reatores eletroquimicos é essencial
para sustentar propostas estratégicas tal como a descrita aqui, ja que a quantidade de
energia necessaria para remover a carga organica pode ser reduzida em até 40%,
enquanto a eficiéncia do resultado final (relativo as taxas de mineralizacdo) permaneceu
semelhante em todas as programacdes de densidade de corrente investigadas. Portanto,
a condicdo (b) foi considerada a mais adequada para o teste de tratamento eletroquimico
do lixiviado de aterro porque representa uma condicdo intermediéria na reducdo do
consumo energético e o valor final de DQO atingido (267 mg/L).

Os resultados obtidos quanto a caracterizacdo do efluente tratado apos o
processo eletroquimico, agora sob condicéo de programacéo de corrente intercalada (50
mA/cm? por 90 min seguido 25 mA/cm? até o final), estdo descritos na Tabela 6.
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Tabela 6: Resultados obtidos dos parametros avaliados apds coagulagdo quimica
(dosagem de sulfato de aluminio = 20 mL/L e pH 6,0) e eletrdlise (50 mA/cm? por

90 min seguido por 25 mA/cm? por 90 min).

Parametros Apos coagulacdo  Apos eletrdlise

Turbidez (NTU) 261 3

Condutividade (mS/cm) 12,13 15,81

Cor Marrom claro Incolor

Cloro (mg/L) 44,1 28,7

Cloro Livre (mg/L) 4,3 1,56

Cloro total (mg/L) 4,3 20,6

Nitrito e Nitrato total (mg/L) 87,6 21,9

Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 98 <0,20

Cu 2* (mg/L) 0,18 0,16

Odor ~Amonia ~Cloro

pH 6,5 3,0

DQO 1585 267

DBOs 298

MC (UFC/mL)

Mesofilos >2.2x 107 >3.7 x 10°

Coliformes Termotolerantes >1.0x10° >1.0x10°
Analise Elementar (XRF-EDX)

Ca 17,19% 7,94%

K 56,00% 37,15%

P - -

Si - -

Fe - -

S 19,23% 51,19%

Ti - -

Cu 2,89% 3,72%

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, destaca-se a
reducdo de 75% na concentracdo do teor de nitratos e nitritos totais resultante do

tratamento eletroquimico. Isso porque uma quantidade excessiva dessas espécies
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(nitratos e nitritos) pode causar varios problemas nos recursos hidricos, particularmente
o efeito sobre a hemoglobina, que afeta os organismos aquéticos portadores de
oxigénio. A diminuicdo observada decorre, possivelmente, reducdo eletroquimica de
nitratos/nitritosem subprodutos e N> como o produto final, tal como descrito nas
Equacdes 10-14, mostradas a seguir (KUANG et al. 2018):

NO3 + H2O + 2e* — NO2 + 20H" (Equacéo 10)
NO2 + 5H20 + 6e" — NHz + 70H" (Equacao 11)
NO3z + 3H20 + 5¢" — 2Nz + 60H" (Equacéo 12)
NOsz + 7H20 + 8¢" — NH4* + 100H" (Equacéo 13)

Quando o potencial é aplicado no eletrodo de DDB, a maior parte do
nitrato é transformada em nitrito, uma pequena quantidade é convertida em amonio e
nenhuma producao de gas nitrogénio. Essa condicdo pode ser explicada pelo fato de que
a conversao de nitrato em nitrito € mais facil de ocorrer em comparagdo com a producédo
de gés nitrogénio e aménia, devido a sua redugdo acontecer apenas com dois elétrons,
como mostrado na Equacdo (10) (LEVY-CLEMENT et al., 2003). Como o nitrito é
instavel, é facil converté-lo em outras substancias nitrogenadas (Equacdo 11) (REUBEN
et al., 1995). Ja a transformacdo do nitrato em aménio € mais dificil de iniciar devido a
sua necessidade de maior quantidade de elétrons (Equacdo 13), e por isso, apresenta
menor seletividade.

Além disso, a andlise de EDX revelou a presenca de cobre no lixiviado
bruto (e apds cada tratamento), mas sua concentracdo (determinado por espectroscopia
de absor¢do atdbmica) foi bem abaixo os niveis considerados toxicos (> 1,0 mg/L) em
todas as situacdes, com base no que estabelecido pela Resolugdo CONAMA 430. Outro
parametro analisado foi a turbidez, que apds o tratamento combinado apresentou
remocao quase que total (99,99%).

Os dados mostrados na Tabela 6 mostram ainda que no final do processo
eletroquimico, a concentracao de nitrogénio amoniacal foi menor que 0,20 mg/L, o que
poderia explicar a eliminacdo do odor amoniacal tipico deste tipo de efluente. Por outro
lado, apds o processo eletroquimico uma mudanga de odor foi percebida, parendo-se
muito com compostos derivados de cloro. A anélise de volateis na amostra de aterro

lixiviado apos eletrolise revelou a presenca de varios picos intensos tal como mostrado



51

na Figura 10, juntamente com os outros obtidos e ja mostrados na Figura 7, para melhor
efeito de comparagéo.
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Figura 10: Cromatogramas de ions totais obtidos no GC-EM para identificacdo de
substancias volateis no lixiviado bruto, ap6s processo de coagulacdo quimica, ap6s
eletrolise e do branco (fibra).

Na Tabela 7 estdo descritos os compostos que foram identificados em
cada tempo de retencdo do cromatograma da Figura 7, e por meio dela, pode-se
observar que 0s picos ja nao correspondem mais aqueles compostos do lixiviado bruto.
A maioria dos picos observados corresponde a compostos derivados de silicio, os quais
eram produtos de degradacdo da coluna de cromatografia, provavelmente resultante da

insercdo de compostos volateis corrosivos (clorados) na coluna.

Tabela 7: Identificacdo dos principais compostos intermediarios volateis presentes
apos a eletrolise.

Tempo de retencdo  Compostos identificados

(min) apos eletrolise
1,424 Dioxido de carbono
1,479 Cloreto de cianogénio
1,659 Cloreto de metileno

1,849 Acido acético




1,898

Triclorometano

Tempo de retencao

Compostos identificados

(min) apos eletrolise
2,012 1,2-dicloro- Etano
2,267 Dicloro, Acetonitrilo
2,594 1,1,2-tricloro- Etano
2,846 Siloxano
3,022 Dicloroacetato de metilo
3,068 2-propanona, 1,1,1-tricloro
3,627 Etano, 1,1,2,2-tetracloro-
3,712 Propanol,2,3 tricloro
4,421 Siloxano
5,183 Siloxano
5,823 Siloxano
6,229 Siloxano

6,67 Siloxano
6,735 Siloxano
7,056 Siloxano
7,118 Siloxano
7,448 Siloxano
7,997 Siloxano
8,268 Siloxano
8,406 Siloxano
8,523 Acido cloridrico
8,85 Siloxano

9,03 Siloxano

9,85 Siloxano
10,076 Siloxano
11,207 Siloxano
12,822 Siloxano
13,861 Siloxano
14,835 Siloxano
15,937 Siloxano

52
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Esta mudanca no odor do efluente (de semelhante & aménia para cloro)
descrito na Tabela 6 pode ser atribuida oxidacéo anddica da amdnia presente na solucéo
via reagdes com CIO~ (em menor grau) e/ou oxidacdo indireta (predominante) das

espeécies de cloro gerados, tal como descrito pelas reacGes abaixo (Equacdes 14-19).
Reacéo do anodo:
2CIF —» Cl2 + 2e- (Equacéo 14)

Bulk reactions:

Cl; + H.O — HOCI + H* + CI (Equacéo 15)
HOCI — H* +CIO (Equacéo 16)
HOCI + NHz — NH2CI + H20 (Equacédo 17)
HOCI + NH.Cl — NHCI, + H20 (Equacédo 18)
HOCI + NHCI> — NCls + H,0O (Equacéo 19)

De acordo com as equacdes apresentadas acima, o cloro gerado no anodo
(Equacdo 14) se difunde para o seio da solugdo e sofre desproporcionamento
(POLCARO et al., 2009), gerando acido hipocloroso (Equacdo 15) ou ions hipoclorito
pela ionizacdo do HCIO (Equacdo 16). Os ions hipoclorito e acido hipocloroso ndo
ionizado sdo predominantes em pH > 7 e pH < 7, respectivamente. Dado que o pH do
efluente é &cido, o acido hipocloroso presente majoritariamente é consumido nas etapas
descritas pelas Equacbes 17-19, sobre as quais a amonia presente em solucdo é
convertida em monocloramina e dicloramina, respectivamente, sendo esta ultima
favorecida em niveis de pH neutros ou ligeiramente alcalinos. A tricloramina (Equacéo
19) é formada somente quando a proporc¢do de cloro para aménia é de aproximadamente
20:1(m/m) (BLACK & VEATCH CORPORATION, 2010) e ndo foi detectada pela
técnica utilizada.

Apos a eletrdlise, as concentragcdes medidas de cloro, cloro livre e cloro
total (Tabela 7) foram consistentes com a sequéncia de reacOes apresentadas
anteriormente (Equagdes 15-19). De acordo com os dados da Tabela 7, o cloreto é
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consumido durante a eletrélise para formar cloro livre (HCIO e CIO"). Nesse caso, dado
que o pH inicial da solugdo foi de 6,5, o valor predominante espécie deve ser o HCIO
(CHENG e KELSSAL, 2007). Assim, as espécies de HCIO sdo prontamente
consumidas na reacdo com amonia contida no efluente, formando cloraminas
(conhecidas como cloro combinado) e causando um aumento de quase cinco vezes na
concentracdo de cloro total (cloro livre + cloro combinado). A diminuicdo da
concentracdo de cloro livre observada apos eletrdlise deve-se, possivelmente, a reducédo
do pH durante o processo (CHENG e KELSSAL, 2007) devido a predominancia de
HCIO ndo ionizado. Deve-se enfatizar que a remocdo de aménia eletrolitica é
extremamente importante, tendo em vista a sua toxicidade para os sistemas de
nitrificacdo no lixiviado do aterro e o fato de ser responsavel pela eutrofizacdo de
sistemas aquaticos. Além disso, a presenca de HCIO e cloraminas apresentaram efeitos
saneantes benéficos (ainda que pequeno), tal como evidenciado pela reducdo de cerca
de 84% na contagem mesofilica (ver Tabela 6). Enquanto HCIO é considerado um forte
agente desinfetante, as cloraminas tém um efeito germicida.

Para efeito de ilustracdo, a Figura 11 mostra a fotografia da evolucdo do
tratamento do chorume ap6s os processos de coagulacdo e eletrolise. Estas imagens
corroboram com 0s resultados apresentados quanto a turbidez e cor removidos nos

processos e mostrados nas Tabelas 4 e 6.

P &1

(a) (b)
Figura 11: Fotografias do lixiviado ap6s o tratamento por (a) coagulacdo quimica
(dosagem de sulfato de aluminio = 20 mL/L e pH 6,0) e (b) eletrélise (50 mA/cm?

por 90 min seguido por 25 mA/cm? por 90 min).
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Consideracoes finais

A partir do disposto na Resolugdo CONAMA n° 430, o efluente tratado
pela combinacdo dos métodos de coagulacdo e eletroquimico atende os parametros de
temperatura, auséncia de materiais flutuantes, concentragdo méaxima de Cu?* e DBO
determinados por essa legislacdo. Entretanto, o descarte do efluente diretamente em
corpos hidricos deveria apenas passar por ajuste de pH, visto que a legislacao estabelece
o limite de pH entre 5 e 9 (ao final do processo o pH medido era de 3,0).

A viabilidade de aplicacdo pratica de processos eletroquimicos &, por
vezes, questionada devido ao alto custo energético demandado por este método.
Entretanto, o sistema eletroquimico desenvolvido mostrou que, em todas as condi¢des
de programacédo de corrente trabalhadas para o tratamento do chorume 0s consumos
energéticos sao no minimo razoaveis para aplicacdes reais, especialmente tratando-se de
um residuo tdo complexo e dificil de ser degradado por métodos convencionais, como €
o lixiviado de aterro. O uso da melhor condi¢cdo do processo por meio da reducdo da
intensidade de corrente limite aplicada ao longo do tempo, levou a reduches
significativativas no consumo energético do processo, sendo valor estimado (na melhor
condicdo) necessario para remover a carga organica do efluente foi de 39,8 kWh/kgpoo
(ou ~ R$30/m? de efluente tratado).

Outro fator importante estd relacionado a eficiéncia da condigdo (b)
escolhida, visto que mesmo com a reducdo da intensidade de corrente os parametros
obtidos foram bem proximos aqueles obtidos na condicdo (a). Esta semelhanca
confirma que, mesmo com a reducdo no valor da densidade de corrente aplicada, o
sistema continua operando majoritariamente por transporte de massa, condigdo
importante para a completa mineralizacdo dos compostos organicos.

Além das contribuicdes cientificas relacionadas ao desenvolvimento de
um novo método para o tratamento de lixiviado de aterro sanitério, considera-se que
este trabalho pode resultar em boa repercurséo no ambito socioambiental,
principalmente considerando-se que 0 municipio de Cataldo GO ndo possuia nenhuma
informacdo acerca da composicéo do efluente produzido no aterro sanitario municipal.
Com base nas informacdes obtidas, torna-se evidente que o método de tratamento do
lixiviado utilizado atualmente pelo municipio (tratamento bioldgico) precisa ser revisto
devido a sua baixa biodegradabilidade e alta toxicidade, abrindo assim espago para

implantacdo de novas estacOes de tratamento de efluente utilizem métodos mais
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eficientes, tal como pela rota alternativa proposta, descrita e devidamente discutida
neste trabalho.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que o
tratamento do lixiviado bruto de aterro sanitario de Cataldo-GO exclusivamente via
coagulacao (sulfato de aluminio) melhorou significativamente a qualidade e aparéncia
do lixiviado tratado. No entanto, o efluente resultante ainda exigia tratamentos
adicionais para reduzir os efeitos potencialmente toxicos de seu descarte direto ao meio
ambiente. Por outro lado, a combinacdo do método de coagulacdo quimica com o
eletroquimico utilizando eletrodo de DDB resultou em um efluente cuja qualidade foi
adequada para tratamentos convencionais usados em plantas de tratamento de esgoto.

Considerando as condigfes iniciais do chorume bruto, o processo
combinado foi capaz de eliminar pardmetros como cor, turbidez e nitrogénio amoniacal
e degradar mais de 90% de toda a matéria organica. Os resultados da analise
microbioldgica indicaram que 0 processo combinado desempenhou um importante
papel saneante principalmente em relacdo a contagem de mesofilos, por exemplo, que
foi reduzida em cerca de doze ordens de magnitude.

Portanto, os resultados alcancados neste trabalho representam uma
importante contribuicdo para minimizar o impacto ambiental causado por um tipo
extremamente complexo de efluente, propondo solugéo alternativa que combina uma
técnica convencional (coagulacdo-floculagdo) com um processo tecnoldgico
(eletroquimico). Além disso, os resultados agregam conhecimentos cientificos sobre a
natureza e caracterizacdo deste efluente bem como sobre os mecanismos pelos quais 0
processo ocorre e que permitem a proposicao de estratégias tanto para a resolu¢do como

para a otimizacdo de procedimentos relacionados a area de tratamento de efluentes.
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