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RESUMO

Devido a necessidade de estratégias de processos e sistemas integrados de tratamento de
lixiviado de aterro sanitario (LAS), foram avaliados preliminarmente nesta pesquisa, a
possibilidade de aplicar um pré-tratamento com o processo de eletrocoagulagdo (ECre), seguido
de um pds-tratamento baseado em eletro-oxidagdo, com arranjos (anodo/catodo) testados de EC
— BDD/Ago e EC — BDD/AI. Com objetivo de monitorar a eficiéncia do processo EC e
sistemas integrados foram investigados a remocao/degradacdo dos parametros fisico-quimicos
da Abs. 254 nm, carbono organico total (COT) e turbidez. Dentro da melhor performance
aplicada (EC — BDD/AI) de tratamento do LAS, foram determinados indices de toxicidade
aguda (Artemia salina - CLsox), e identificados via cromatografia gasosa (CG-EM) possiveis
degradacéo e/ou formacdo de contaminantes de preocupacdo emergentes (CPEs). A principal
contribuicdo desta pesquisa estd associada no desenvolvimento preliminar de um sistema
integrado (EC — BDD/AI) no tratamento de LAS, que teve dentre seus principais resultados a
degradacéo de 73% de COT e 25% de nitrogénio total, aumento da fracdo de biodegradabilidade
(DBOs/DQO) do LAS in natura de 0,18 para 0,35 e principalmente a degradacdo e/ou oxidagéo
do composto 2,2'-metilenobis[6-(1,1-dimetiletil)-4-metil, considerado pela comunidade
cientifica um CPEs. Dentro deste contexto, podemos considerar esta pesquisa como uma
possibilidade emergente para tratamento de LAS, contribuindo com a minimizagéo de impactos

ambientais ocasionados pelo descarte incorreto e/ou ineficaz de LAS em corpos hidricos.

Palavras-chave: Contaminantes de preocupacdo emergente; sistemas integrados de

tratamento; toxicidade aguda



ABSTRACT

There is a need for process strategies and integrated systems for sanitary landfill leachate (SLL)
treatment. In this regard, the present work preliminarily evaluated the possible application of a
pre-treatment with an electrocoagulation (EC) process followed by a post-treatment based on
electro-oxidation, configured as follows: (anode/cathode) EC — BDD/Steel and EC —
BDD/AI. To assess the efficiency of the EC and integrated processes, the removal of Abs. 254
nm, total organic carbon (TOC), and turbidity were investigated. For the best-performing SLL
treatment (EC — BDD/AL), the acute toxicity indices (Artemia salina - LC50%) were evaluated,
as well as the identification of possible degradation products and/or the formation of
contaminants of emerging concern (CECs) using gas chromatography (GC-MS). The main
contribution of this research is associated with the preliminary development of an integrated
system (EC — BDD/AI) for SLL treatment, achieving results such as 73% TOC removal, 25%
total nitrogen removal, an increase in the biodegradability index from 0.18 to 0.35, and the
degradation/oxidation of 2,2'-methylenebis[6-(1,1-dimethylethyl)-4-methyl-, which is
considered by the scientific community to be a CEC. Therefore, this research presents an
emerging possibility for SLL treatment, contributing to reducing the environmental impact

caused by incorrect and/or ineffective disposal of SLL in water bodies.

Keywords: contaminants of emerging concern; integrated treatment systems; acute toxicity
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1 INTRODUCAO

Atualmente para atender a demanda de uma sociedade, podemos destacar que existe
uma necessidade continua de utilizacdo de recursos naturais, que sdo transformados em
produtos fabricados industrialmente para proporcionar qualidade de vida e suprir as
necessidades dos estilos de vida modernos, ocasionando um crescimento significativo na
producdo de residuos solidos urbanos (RSU) em um curto periodo de tempo. Estes residuos
necessitam de uma destinacdo adequada pois sua eliminacdo indevida pode acarretar em
problemas a salde publica e ao meio ambiente.

Os RSU sdo comumente dispostos em aterros sanitarios, uma solucdo amplamente
adotada em todo 0 mundo por possuirem um bom custo-beneficio, permitindo assim o controle
dos impactos ambientais negativos que o descarte irregular poderia causar na qualidade das
aguas superficiais e subterréneas, assim como do solo. Os RSU, mesmo quando dispostos de
forma adequada, produzem em sua decomposi¢do um liquido percolado, que usualmente vem
sendo denominado pela comunidade cientifica como lixiviado de aterro sanitario (LAS),
apresentando em sua composicao uma mistura complexa de poluentes organicos e inorganicos,
perfazendo dentre suas caracteristicas, um potencial contaminante com caracteristicas
refratarias, recalcitrantes e toxicas (CARVAJAL-FLOREZ; SANTIAGO-ALONSO
CARDONA-GALLO, 2019).

Um forte destaque, e que remete a necessidade de tratamento do LAS antes de qualquer
forma de reuso e/ou disposicdo em corpos de agua, € a presenca de contaminantes de
preocupacdo emergente (CPE), os quais sdo derivados de produtos de origem natural ou
sintética, dentre os quais, podemos destacar os produtos farmacéuticos, higiene pessoal,
compostos desreguladores enddcrinos, surfactantes, aditivos industriais e adocantes artificiais,
0s quais vém sendo frequentemente detectados no meio ambiente (CHEN et al., 2024).

Devido a repercussdo mundial das caracteristicas e impactos adversos do LAS e sua
possivel destinacdo final, surge a necessidade do desenvolvimento de técnicas e processos de
tratamento eficazes e alternativos como estratégias para minimizar seus impactos ambientais e
na saude publica. Suportado por pesquisas ja desenvolvidos por BORBA et al. (2019),
SEIBERT et al., (2019a), SEIBERT et al., (2019c), SEIBERT et al. (2020) e PELLENZ et al.
(2020), dentre outros, este trabalho surge com a necessidade de desenvolver estudos iniciais e
preliminares baseados em um reator de eletrocoagulagéo utilizando eletrodos de ferro (EC/Fe

pré-tratamento) e posterior aplicacdo de um processo de polimento final (pés-tratamento), que
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seja possivelmente eficiente para a degradacdo dos poluentes presentes no LAS, reduzindo com

isso 0 seu potencial toxico e agressivo para 0 meio ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho foi desenvolvido para verificar de forma preliminar a eficiéncia do
processo de Eletrocoagulacédo (EC), e sua respectiva combinagdo com sistemas integrados de
tratamento EC — BDD/Ago e EC — BDD/AL.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Caracterizar os parametros fisico-quimicos do LAS in natura;

\

Realizar estudos preliminares com o reator de eletrocoagulacao (EC);
v Realizar testes experimentais com anodo de boro dopado a diamante (BDD) e catodos
de Aco inoxidado e Aluminio (BDD/Aco e BDD/AI);

v" Verificar a eficiéncia dos sistemas integrados (EC — BDD/Aco e EC — BDD/AI);
v' Testar a toxicidade (Artemia salina) do LAS in natura, tratado via EC/Fe, e pelos
sistemas integrados (EC — BDD/Aco e EC — BDD/AI);

v Avaliar a presenca de CPEs em amostras do LAS in natura e tratado via processos.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA
3.1 CONCEITUAGCAO E PROPOSTA DOS ATERROS SANITARIOS

O aterramento de residuos surgiu em meados de 2500 a.C., quando os Nabateus, na
Mesopotamia, utilizavam desta técnica para aterrar seus residuos domiciliares e agricolas em
trincheiras escavadas no solo, sendo que depois de algum tempo essas trincheiras eram abertas
e a matéria organica decomposta era coletada e utilizada como fertilizante organico na
fabricacdo de cereais. Com o passar dos anos, o crescimento populacional passou a ter como
uma de suas consequéncias a geracdo exponencial de RSU. Estes residuos eram comumente
descartados em lixdes a céu aberto, causando diversos problemas a salde publica e ao meio
ambiente.

Diante disso, surgiu a necessidade de disposicéo ecologicamente correta dos residuos e
a implantacao de aterros representa um caminho natural no processo de erradicagéo da grande
guantidade de lixdes no pais, que segundo Abrelpe (2012) ainda existem em 60,5% dos
municipios. Os aterros sanitarios sdo conhecidos como o método de disposicao de residuos mais
utilizado nos paises em desenvolvimento, tendo em vista sua facil execucdo e baixo custo,
tornando-se uma técnica economicamente vidvel, que proporciona aos municipes a seguranca
de um confinamento adequado dos RSU (FADE, 2014). Segundo a NBR 15.849 (2010), os
aterros sanitarios consistem em uma instalacéo localizada, concebida, implantada e monitorada
segundo principios de engenharia e prescricdes normalizadas, com o intuito de minimizar os
impactos negativos a salde publica e a seguranca da populacéo, bem como ao meio ambiente.
A configuracdo de um aterro sanitario pode ser observada na Figura 1.

Figura 1: Configuracdo de um Aterro Sanitario

SETOR CONCLUIDO ‘ drenode g&s  greng de aguas
de superficie $

SETOREM
OPERAGAO

lengol freatico

dreno de chorume ; Fatamenio
camada impermeabilizante

impermeabilizante

Fonte: IPT, 2000
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3.1.1 Concepcao, aspectos econdmicos e financeiros de aterros sanitarios

Para dar inicio a operacdo de um aterro sanitario, se faz necessario avaliar o porte do
municipio, que é um fator determinante, para posteriormente ser realizado o processo de escolha
e aquisicdo da &rea, licenciamento ambiental, projeto executivo e implantacdo. Para municipios
de pequeno porte, com populacéo de até 20.000 habitantes ou que gerem até 20 toneladas de
RSU por dia, podem ser implementados aterros de pequeno porte ou convencionais, que Sao
aqueles mecanizados. Os de pequeno porte possuem como vantagem a operagdo manual menos
complexa, com uma concepcdo simplificada em relacdo ao mecanizado, além da reducdo de
algumas medidas de protecdo ambiental, resultando em um menor custo de implantacdo. Ja os
aterros sanitarios convencionais ou mecanizados servem aos municipios onde a geracdo de
residuos justifique economicamente 0s recursos envolvidos, como uso de maquinas para
escavacao, preparo do terreno, corte e aterro de material, movimentacdo, espalhamento,
compactacdo e recobrimento do lixo, sendo geralmente utilizados por municipios com
populacdo superior a 20.000 habitantes (FADE, 2014).

Em relacdo a infraestrutura basica, de um modo geral, todos os aterros, independente do
porte, devem ser constituidos por uma infraestrutura basica, com galpdo para equipamentos,
guarita, balanca, escritério, banheiros, vestiario, refeitdrio, cerca e muro, além de servicos de
urbanizagéo e paisagismo (FADE, 2014). Devem ainda, possuir unidades operacionais e de
apoio, sendo as unidades operacionais aquelas responsaveis pela disposi¢do dos residuos, ou
seja, células com impermeabilizacdo no fundo, sistema de coleta e tratamento do lixiviado
percolado, sistema de coleta e queima dos gases gerados através da decomposicao dos residuos
(biogés), sistema de drenagem de A&guas pluviais, além de monitoramento ambiental,
topografico e geotécnico. As unidades de apoio sdo aquelas responsaveis pelo bom andamento
das atividades, como cercas e barreira vegetal, estradas de acesso e de servico, balanca
rodoviaria para pesar as cargas de RSU que chegam em caminhdes, sistema de controle de
residuos, guarita de entrada e prédio administrativo, oficina e borracharia (IBAM, 2001).

Os custos referentes a implantacdo dos diferentes tipos de aterro variam de acordo com
a capacidade necessaria, o0 tipo, suas especificidades e a regido onde serdo instalados. A
estimativa destes custos deve incluir a aquisicdo do terreno, as obras de engenharia necessarias
para a construcdo das instalacfes, aquisicdo de equipamentos, moveis, utensilios e demais
despesas envolvidas na pre-operacéo, como taxas e projetos executivos. De acordo com FADE
(2014) os custos de implantacao de aterros de pequeno porte sdo reduzidos em comparagao com

os demais devido a crescente complexidade necessaria nas unidades de grande porte.
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Em aterros de pequeno porte, 0s custos com obras civis representam entre 70% e 74%
dos custos totais de implantacéo, visto a reduzida necessidade de equipamentos. Caso a analise
tomasse como base a adocao de aterros mecanizados, esses custos aumentariam em até 40% em
relacdo aos primeiros.

Em relagéo aos custos de operacdo, estes apresentam variagdes de acordo com o tipo,
capacidade e caracteristicas do aterro e incluem em seu quantitativo as atividades relacionadas
a disposicao nas células, monitoramento e tratamento do LAS. Os custos de operacao tendem
a decrescer conforme aumenta a capacidade do aterro e oscilam para aterros de pequeno porte
em torno de R$ 140,00/t, enquanto nos de grande porte, com capacidade superior a 1000 t/dia,
remontam em R$ 35,00/t.

3.1.2 Legislacéo

Tendo em vista a necessidade de disposi¢do adequada dos RSU, de forma a minimizar
os danos ambientais e a salde humana, foram estabelecidas normas com exigéncias minimas
necessarias para a construcao de um aterro sanitario controlado, dentre elas a norma NBR 8419
(1992) que fixa as condi¢cbes minimas exigiveis para a apresentacdo de projetos de aterros
sanitarios de RSU.

A Lei n® 12.305/2010, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
dispde sobre os principios, objetivos e instrumentos, bem como, sobre as diretrizes relativas a
gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos solidos, abrangendo os residuos perigosos, as
responsabilidades dos geradores e do poder pablico, bem como os instrumentos econémicos
aplicaveis.

Aplicam-se ainda aos RSU as Leis n.° 11.445, de 5 de janeiro de 2007, 9.974, de 6 de
junho de 2000 e 9.966, de 28 de abril de 2000. Ficam assim estabelecidas as diretrizes nacionais
para 0 saneamento basico; as disposicGes para 0s métodos de pesquisa, experimentacao,
producdo, embalagem, rotulagem, transporte e armazenamento, comercializacdo, propaganda
comercial, utilizagdo, importacdo, exportacdo, destino final dos residuos e embalagens, bem
como registro, classificacdo, controle, inspecdo e fiscalizacdo de agrotoxicos, seus
componentes e afins; e, respectivamente, a prevencdo, controle e fiscalizacdo da poluigéo
causada por lancamento de Oleo e outras substancias nocivas ou perigosas em aguas sob

jurisdicdo nacional.
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Além destas, podemos citar as normas que preconizam as exigéncias minimas do
controle e destinagdo dos RSU pelos 6rgdos do Sistema Nacional do Meio Ambiente (Sisnama),
do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS), do Sistema Unificado de Atencdo a
Sanidade Agropecudria (Suasa) e do Sistema Nacional de Metrologia, Normalizacdo e

Qualidade Industrial (Sinmetro).

3.1.3 Vida util nas células

Segundo anorma ABNT NBR 13896/1997, é recomendado a construgdo de aterros com
vida util minima de 10 anos. O monitoramento da instalacdo deve ser durante sua vida util e
prolongar-se por um periodo de 10 anos apds o término das operagdes para a planta e 20 anos

para as aguas subterraneas.

3.2 FORMACAO, CARACTERISTICAS E COMPOSICAO DO LAS

O LAS ¢ definido como uma mistura complexa de poluentes formada a partir da
percolacdo da agua da chuva no aterro sanitario e pelo processo de decomposicdo e
biodegradacao dos RSU, que sdo dissolvidos em uma fase liquida através da umidade ocorrente,
desencadeando assim um fluxo liquido que resulta no LAS (KAMARUDDIN et al., 2021). Os
LAS representa alto risco para o ser humano e meio ambiente, pois é geralmente tdxico,
mutagénico, genotoxico e estrogénico, mesmo em baixas concentracbes (BADERNA;
CALONI; BENFENATI, 2019).

O LAS em seu estado in natura, ou seja, sem tratamento é caracterizado por apresentar
coloragdo preto/castanha, elevada turbidez e teor organico expresso em altos valores de
demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO e DBO), carbono organico total (COT) e
nitrogénio total. Essas caracteristicas podem ser explicadas devido a quebra de moléculas de
substancias himicas, dos proprios microrganismos e seus metabdlicos, além de hidrocarbonetos
aromaticos que possuem elevada absorbancia quando medidos nos comprimentos de onda 225,
254, 284 e 310 nm.

Sua composicdo é complexa e depende de diversos fatores, como o tipo de RSU, a idade
do aterro, a localizacéo, o clima do local (DA COSTA et al., 2018), bem como, o estilo de vida
da populacdo, sua situacdo econdmica, os regulamentos de gestdo de residuos e a estrutura
industrial (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2018).
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Devido a isto, apresenta 0s seguintes componentes: alta concentracdo de matéria
organica dissolvida (&cidos graxos volateis e compostos organicos refratarios, como acidos
himicos e fulvicos); componentes macro inorganicos incluindo nitrogénio amoniacal, sédio,
potassio, cloreto, calcio, magnésio, ferro, manganés, sulfato e hidrogeno carbonato; metais
pesados como o cadmio, niquel, cromo, chumbo, cobre e zinco; e compostos organicos
xenobioticos como por exemplo, hidrocarbonetos aromaticos, fendis e pesticidas (SCHIOPU,;
GAVRILESCU, 2010). Além disso, estudos recentes detectaram altas quantidades de CPE em
amostras de LAS tratadas e ndo tratadas (FUDALA-KSIAZEK; PIERPAOLI,
LUCZKIEWICZ, 2018; SEIBERT et al., 2019c), portanto a possivel presenca destes CPE no
LAS tém recebido muita atencdo devido a persisténcia destes compostos em estacGes de
tratamento convencionas e consequentemente aos efeitos adversos que pode causar a saude
humana e animal (RAJU MADDELA et al., 2022).

3.3 CONTAMINANTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE (CPE)

O termo CPE foi utilizado pela primeira vez por profissionais de qualidade da agua para
descrever os poluentes que estdo sendo detectados cada vez mais nos corpos de dgua em niveis
baixos de concentracdo. Os CPE sdo produtos quimicos utilizados pelos seres humanos para
fabricagdo de produtos farmacéuticos, como antibidticos, medicamentos anti-inflamatorios,
estimulantes, substancias desreguladoras enddcrinas (aquelas que alteram o sistema enddcrino
e a funcdo hormonal, pois imitam ou restringem os hormonios gerados pelo corpo humano),
hidrocarbonetos aromaticos, produtos de higiene e cuidado pessoal, como perfumes,
surfactantes, desinfetantes, repelentes e pesticidas (PREETHI et al., 2024).

A deteccdo de CPE tornou-se um problema mundial e tem recebido crescente atencédo
devido ao seu potencial de risco as diversas formas de vida, pois possuem em sua composicao
diversas substancias nocivas, como substancias per e polifluoroalquilicas (PFAS),
microplasticos e nanoplasticos, aditivos quimicos como bifenil, ftalatos, retardadores de chama
como diéteres bifenilicos e retardadores de chama organofosforados (RAJU MADDELA et al.,
2022). Dentre os principais efeitos negativos que as substancias presentes nos CPE podem
causar a saude humana e animal, a bioacumulacéo, desregulacao enddcrina, potencial causador
de doencas congénitas e carcinogénicas, proliferacdo de bactérias resistentes a antibidticos e

toxicidades em niveis troficos distintos sdo os mais relatados (SANDOVAL et al., 2024).
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Atualmente, os aterros sanitarios municipais sdo um dos principais sumidouros dos
CPE, tendo em vista que sdo a abordagem mais utilizada mundialmente para destino final dos
residuos sélidos urbanos, incluindo residuos de alimentos, recipientes plasticos, embalagens de
diversos produtos e medicamentos, portanto, tem sido considerado um repositério de CPE
(TENG et al., 2020). Um estudo realizado por Kalmykova et al. (2013), detectou a presenga de
alquifenois (13%), bisfenol A (13%) e hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos (11%) em
amostras de lixiviados de aterros sanitarios ndo tratados. Estes contaminantes séo resistentes ao
tratamento convencional de aguas e efluentes pois sdo refratarios e persistentes, portanto, uma
vez que passam pelas unidades de tratamento, acabam tendo como destino solos e aguas
superficiais receptoras que sdo contaminadas e consequentemente a salde da populacdo é
afetada (BEN MORDECHAY et al., 2022). Pesquisas recentes detectaram a presenca de CPE
em diversas fontes de aguas e efluentes. Em uma pesquisa de (SEIBERT et al., 2020), foi
identificada a presenca de 89 CPE em fontes de agua potéavel tratada, sendo que 0s compostos
bisfenol A (BPA), dietiltoluamida (DEET), 17a-etinilestradiol (EE2), acido perfluorobutandico

(PFBA), carbamazepina, cafeina e atrazina foram os mais frequentemente detectados.

3.4 EFEITOS TOXICOS DO LAS

Um estudo de BORBA et al., (2019) avaliou a toxicidade dos compostos presentes no
LAS ndo tratado e persistentes apos tratamento pelo processo foto-Fenton mediado utilizando
o0 bioindicador microcrustaceo Artemia Salina e verificaram que ocorre uma reducéo eficiente
da toxicidade das amostras tratadas com energia superior a 5,8 kJ L%, que pode estar relacionada
a mineralizacdo dos compostos toxicos, recalcitrantes e/ou refratarios e a elevada reducéo de
DQO, atingiram uma CLso satisfatoria de 67%, indicando uma purificagéo parcial do LAS nas
amostras tratadas. De acordo Borba et al. (2019), altas concentra¢des de DQO (2420 mg Oz L
1y geram um ambiente aquatico altamente toxico, inibindo o desenvolvimento dos

microcrustaceos como Artemia salina e aumentando sua mortalidade.

3.5 TECNOLOGIAS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTO DE LAS

O LAS é um efluente complexo de tratar por ser caracterizado com uma alta carga de
poluicéo e toxicidade que podem ser prejudiciais a saide humana e ao meio ambiente. Devido
a isso, com o passar dos anos, diversas tecnologias foram implementadas para tratar os

poluentes presentes no LAS.
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Tais tecnologias, buscam reduzir potencialmente a contaminagdo das aguas e dos solos,
bem como atender os padrées de langamentos cada vez mais rigorosos nos mais diversos paises
(LUO et al., 2020; SUN et al., 2022). Dentre estas tecnologias, 0s processos fisico-quimicos,
bioldgicos e eletroquimicos (incluindo precipitacdo, adsorcao, troca idnica, eletrocoagulacéo e
eletrooxidacdo). Tais processos apresentam algumas vantagens e desvantagens em relacéo a
eficiéncia de remocdo alcancada, subprodutos gerados, operacdo do processo, custos
operacionais e recursos utilizados, além de reducédo de niveis de toxicidade e de metais pesados,
entre outros.

Em relagdo aos métodos de tratamento fisico-quimicos, estes consistem usualmente em
etapas de coagulagdo, floculacdo, sedimentacdo, decantacdo, filtracdo, desinfecgéo,
alcalinizacdo e fluoretacdo (PAI; WANG, 2022). Embora sejam caracterizados pela boa
eficiéncia na remocdao de patdgenos, particulas suspensas, coloidais e matéria organica, estes
processos convencionas apresentam alguns desafios associados a baixa eficiéncia na remocao
de cor, odor e contaminantes bio refratarios, como os CPE, ndo atendendo eficazmente a
requisitos de uma gestdo ambiental segura (SIMAZAKI et al., 2015). Além disso, pode-se
relatar que nestes processos sao utilizados aditivos toxicos a salde humana e animal, e o produto
final do tratamento é apenas a transferéncia de fase do poluente, produzindo um subproduto
que necessita de um pos-tratamento (BRIAO et al., 2024).

As técnicas de tratamento pelo método bioldgico consistem normalmente nas etapas de
tratamento aerébico ou anaerdbico, sendo amplamente utilizados para remoc¢do de carga
organica e nitrogénio de A&guas residuais por possuirem um alto custo-beneficio
(SERDAREVIC, 2018). No entanto, este método tem algumas limita¢cdes podendo assim nédo
alcancar bons resultados devido a alta concentracdo de nitrogénio amoniacal e de metais
pesados no LAS, que possuem forte efeito inibitorio sobre 0os micro-organismos (FERNANDES
etal., 2015).

Nos Ultimos anos, os processos eletroquimicos tém de destacado pois possuem diversas
vantagens e podem ser considerados uma tecnologia verde e ambientalmente correta para o
tratamento de aguas e efluentes (COSTA, 2023). Dentre as principais vantagens podemos citar
a alta eficiéncia energética, facilidade de operacdo, baixa formacéo de lodo, alto custo-beneficio
e pouca utilizacdo de produtos quimicos (COSTA; COSTA; ALMEIDA NETO, 2022).

Dentre 0s processos eletroquimicos, as tecnologias de eletrocoagulacéo (EC) e eletro-
oxidagéo (EO) séo uma alternativa promissora para o tratamento de LAS, visto que possuem
alta eficiéncia de remogdo de contaminantes, producdo de coagulantes in situ e formacdo de

flocos maiores e estaveis em comparagdo com a coagulagdo convencional.
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Além disso, a EC remove eficazmente um amplo espectro de contaminantes e poluentes
de diversas fontes de &guas e efluentes, tendo uma producdo de lodo mais estavel e menos
toxica (BISWAS; GOEL, 2022).

Estudos vem demonstrando diferentes combinacdes de processos eletroquimicos
aplicados no tratamento de LAS, assim, a EC e EO s&o visados atualmente para degradacdo de
diferentes CPE e podem ser integrados visando maneiras mais atraentes e eficientes do ponto
de vista ambiental para o tratamento deste efluente. Perante o exposto, as proximas secdes deste
referencial tedrico serdo destinadas a elucidar as técnicas de tratamento eletroquimico baseadas
em EC e EO.

3.6 PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A aplicacédo de processos eletroquimicos para tratamento de &guas e efluentes ocorreu
pela primeira vez na Inglaterra no ano de 1889. Em 1909, a técnica de eletrocoagulacéo (EC)
com eletrodos de aluminio e ferro foi patenteada nos Estados Unidos, contudo, naquela época
0 alto custo demandado com energia elétrica aliado ao alto capital investido fez com que os
processos eletroquimicos ndo fossem viaveis (CHEN, 2004).

Nas Ultimas décadas, os custos com implantacdo, operacdo e manutencdo para 0S
processos eletroquimicos se apresentam atrativos, além de apresentarem alta eficiéncia, sendo
indispensaveis em estacdes de tratamento de aguas e efluentes. A aplicacdo de processos
eletroquimicos tem sido pauta de diversos estudos na aplicacdo das mais diversas matrizes,
como efluentes de industrias agropecuarias, alimenticias, no tratamento de lixiviado de aterro
sanitario, bem como na degradacdo de diversos contaminantes de preocupacdo emergente
(ESPINOZA-CISTERNAS; SALAZAR, 2018; REN et al., 2023).

Atualmente, trés processos eletroquimicos tém ganhado destaque no tratamento de

aguas e efluentes, sendo: eletro-flotacdo, eletrocoagulacéo e eletro-oxidacéo.

3.6.1 Definicd@o dos processos eletroquimicos

O tratamento de aguas e efluentes por processos eletroquimicos baseia-se no método da
eletrolise, ou seja, consiste na combinacgdo de energia elétrica e quimica, tendo como principio
a interacdo entre espécies quimicas na interface de um condutor iénico e um condutor de
elétrons, resultando na transferéncia de elétrons e na alteragdo dos estados de oxidacdo dos
materiais envolvidos (YAKAMERCAN et al., 2023).
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Essa transferéncia de elétrons de uma espécie quimica promove reagdes redox
(oxidacao-reducdo), sendo o &nodo o eletrodo positivo conhecido como a espécie quimica que
perde elétrons e onde ocorrem as reacdes de oxidacao, liberando elétrons que fluem através do
circuito externo para o catodo, ou seja, o eletrodo negativo que ganha elétrons onde ocorrem as
reacOes de redugédo (CHAUDHARY; KHANUJA, 2022).

Os componentes essenciais de uma célula eletroquimica normalmente consistem em um
recipiente de vidro contendo a solucéo eletrolitica que é a responsavel por ser o condutor idnico,
com eletrodos geralmente feitos de metal ou material semicondutor submersos nesta solugéo,
além de um circuito externo que conecta os eletrodos permitindo a transferéncia de elétrons
(SILLANPAA; SHESTAKOVA, 2017). As células eletroquimicas possuem uma corrente
faradaica fluindo através de seus eletrodos e podem ser de dois tipos: células galvanicas, ou
seja, aquelas a bateria que transformam a energia quimica em energia elétrica, ou células
eletroliticas (eletrolise), que transformam energia elétrica em energia quimica, geralmente
resultando na separacao de produtos ou transformagdes quimicas (O’MULLANE, 2013). Seu
funcionamento é baseado na diferenca de potencial entre os eletrodos, ocasionada pelas reacdes

redox que ocorrem em cada um deles, conforme pode ser observado na Figura 02.

Figura 2: Configuracdo do Sistema Eletroquimico: (1) catodo, (2) anodo, (3) eletrélito, (4)
fonte externa
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O tratamento de &guas e efluentes por métodos eletroquimicos foi aplicado pela primeira
vez em 1889 para tratamento de &guas residuais. Desde entdo, essas tecnologias tém ganhado
destagque na remediacdo de diversos efluentes devido as vantagens que sua utilizacdo representa,
como alta eficiéncia de processo, facilidade de operacdo e manutencdo, protecdo ao meio
ambiente, além de ser um processo ecologicamente correto pois ndo necessita da adi¢do de
produtos quimicos, degradando simultaneamente os contaminantes alvo (LIU et al., 2021).
Estes processos incluem eletrocoagulacdo, eletro-flotacdo, eletro-floculacdo, deionizacéo
capacitiva, eletro-deionizacdo e eletro-oxidacdo (YACAMERCAN, 2023). A escolha do
tratamento ideal € projetada levando em consideracdo o aumento da taxa de remocdo de
contaminantes, abordando poluentes complexos ou persistentes e melhorando assim a eficiéncia
e 0s custos de processo, integrando, quando necessario, mais de um a etapa a fim de obter uma
otimizacdo do tratamento.

A selecdo do tratamento eletroquimico ideal deve levar em consideragcdo o tipo de
efluente a ser tratado, suas caracteristicas, 0os contaminantes alvos e os eletrodos a serem
utilizados (ESPINOZA et al., 2021). Devido a isso, a eletrocoagulacéo e a eletro-floculagéo sdo
mais adequadas para remover matéria organica coloidal, suspensa e dissolvida. A eletro-
flotacdo é eficaz para remover 6leos, graxas e particulas leves presentes no efluente, a
deionizacdo capacitiva para dessalinizacdo da agua, a eletro-deionizacdo permite a remocdo de
ions dissolvidos e a eletrooxidacao ¢ ideal para mineralizar CPE e poluentes alvo (MOREIRA
et al., 2017). Tendo em vista as caracteristicas do LAS aliado as diversas vantagens que a
aplicacdo dos processos de eletrocoagulacdo e eletrooxidagdo possibilitam, estes métodos de

tratamento foram estudados neste trabalho.

3.7 TRATAMENTO POR ELETROCOAGULACAO

Os processos de coagulacgéo e floculacao tradicionais sao conhecidos pela alta eficiéncia
na remocao de particulas finas suspensas em aguas residuais (CHEN et al., 2023). A coagulacéo
envolve a adicdo de um coagulante a solu¢do, com o intuito de formar ions metélicos que
neutralizam a carga elétrica das particulas suspensas, fazendo com que as mesmas percam sua
repulsdo eletrostatica e se aproximem umas das outras. Em sequéncia a coagulacéo, segue-se o
processo de floculacdo, que tem como base a adigdo de um agente floculante com o objetivo de
promover a aglomeragdo das particulas coaguladas em pequenos grumos chamados flocos, o

que resulta na formagéo de aglomerados maiores com facilidade de remocéo.



24

Porém, embora apresentem alta eficiéncia, estes processos necessitam da adicdo de
produtos quimicos, que resultam em altos custos de aquisicdo e transporte, além de
representarem grande risco ao meio ambiente circundante.

Devido a isso, a eletrocoagulacédo (EC) é uma tecnologia de tratamento inovadora e mais
conveniente, tendo em vista que neste processo sdo utilizados eletrodos de sacrificio para a
geracdo eletroquimica de agentes desestabilizantes que promovem a neutralizagdo da carga
elétrica e a remocao de particulas coloidais e sélidos suspensos (ZENG et al., 2022). Apresenta
ainda como vantagens a facilidade de operacdo, remocao de cor e odor, remogéo de bactérias,
ions metalicos e capacidade comprovada de elevado grau de remoc¢do de uma gama de
contaminantes, além de reducdo da matéria organica residual do LAS tratado em aterro e maior
potencial de reutilizacdo da agua apds tratamento, utilizando de metais ndo toxicos, de baixo
custo e ampla disposicdo (SATO et al., 2021).

A tecnologia de EC combina mecanismos de coagulacdo eletroquimica com flotacéo,
visando a coagulacdo, aglomeragdo e remocao de impurezas, sendo que durante 0 processo
ocorrem diversas acdes simultaneamente (YACAMERCAN, 2013). No momento em que 0
anodo e catodo sdo conectados a uma fonte de alimentacdo externa, ocorre a geragdo in situ de
agentes coagulantes através da dissolucdo de ions metalicos por meio da oxidacdao eletrolitica
do anodo (ZENG et al., 2022). Ao mesmo tempo, a &gua é hidrolisada em gas hidrogénio e em
grupos hidroxila na superficie do catodo. Com isso os ions metalicos que foram gerados pela
dissolucdo do anodo e pela hidrélise da &gua fazem com que as particulas percam sua repulsédo
e se aproximem umas das outras, diluindo os contaminantes e induzindo a formacéo de flocos
(YADAV et al., 2023). Além disso, a agitacdo da solucdo ocorre como consequéncia da
formacao de bolhas de géas nos eletrodos, auxiliando na coliséo e aglutinacéo das particulas que
com a acao da gravidade acabam por sedimentar (CHEN et al., 2023).

Os eletrodos mais utilizados nos processos de EC sdo placas de aluminio (Al), ferro
(Fe), ou ainda uma combinacéo de ambos, pois possuem propriedades ndo tdxicas, baixo custo
e rapida taxa de reacdo. Quando se utiliza eletrodos de Fe, ocorre a oxidacdo do Fe no anodo
que resulta na producdo de Fe?*, responsavel pela geragdo de flocos de FE (OH)2 e FE (OH)s,
elementos responsaveis por causar a floculagdo e gerar particulas maiores devido a sua forte
afinidade por coloides, particulas dispersas e espécies idnicas. Ja quando se utiliza de eletrodos
de aluminio, ocorre a dissolugdo eletrolitica do anodo de Al que é responsavel por produzir
substancias como AI** e Al (OH)?*, que inicialmente foram convertidas em Al (OH)s e
posteriormente polimerizadas em Al, (OH)sn para absorver poluentes (BOUHEZILA et al.,
2011).
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A tecnologia de EC ndo é uma tecnologia recente e possui uma longa histéria no
tratamento de aguas e efluentes. Foi utilizada pela primeira vez em uma estacdo de tratamento
de aguas residuais construida em Londres no ano de 1889, onde operou por dez anos (VIK et
al., 1984). Apds, no ano de 1946 a EC foi implementada com o intuito de remover a cor da agua
potével dos Estados Unidos, porém sua adog¢&o foi limitada devido aos altos custos de capital e
eletricidade que demandava (CHEN, 2004). E de facil entendimento que o processo de EC n&o
evoluiu devido a falta de investimentos e incentivos financeiros, bem como do baixo nivel de
consciéncia ambiental da época. Entretando, com o passar dos anos, em especial a partir de
1990 os processos de tratamento envolvendo EC tém evoluido e ganhado destaque em todo o
mundo, onde diversos estudos empregaram este método de tratamento em diferentes tipos de
poluentes (CHEN, 2004).

A aplicacdo da EC tem sido considerada uma tecnologia bem sucedida em termos de
remoc¢do e degradacdo de uma gama de metais pesados, sélidos suspensos, 6leos, graxas,
bactérias, virus e uma série de CPE (LU et al., 2021). Além disso, é extremamente eficaz na
remocao de poluentes coloidais e suspensos, microrganismos, matéria organica, micro e nano
poluentes (ZENG et al., 2022). Essa tecnologia pode ser aplicada no tratamento de agua potavel
e de diversos tipos de efluentes industriais, dguas residuais municipais por oferecer vantagens
notaveis como baixo ou nenhum consumo de produtos quimicos, facil operacéo, baixa producdo
de lodo, alta eficiéncia de remogéo e ampla aplicabilidade em diferentes matrizes. O processo
de EC também vem sendo utilizado para o tratamento dos LAS, o qual esta sendo bem visto
pelos pesquisadores pelo custo ndo ser tdo oneroso (DE; HAZRA; DUTTA, 2022).

Sua aplicacdo pode ser otimizada utilizando a EC como uma tecnologia de pré-
tratamento com a finalidade de reduzir a carga de contaminantes para 0s processos de
tratamento posteriores e assim melhorar a eficiéncia do tratamento ou como uma tecnologia
avancada com o intuito de melhorar a qualidade final do efluente de LAS tratado (DE MELO
FRANCO DOMINGOS et al., 2023; KUNDU et al., 2023). Portando, a escolha da utilizacéo
da EC depende das necessidades do processo, das condicdes e caracteristicas do efluente e dos

recursos disponiveis.
3.8 TRATAMENTO POR ELETRO-OXIDACAO
O processo de eletro-oxidacdo (EO) faz parte de um grupo de oxidacédo eletroquimica

avancada que compreende ainda os processos de eletro Fenton, foto eletro Fenton e processo
foto eletro-Fenton solar (MOREIRA et al., 2017).
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Na EO ocorre a oxidacdo da matéria organica na superficie do &nodo por meio da
transferéncia de elétrons e formacdo de radicais hidroxila (*OH) que sdo gerados in situ por
agentes da solucdo. J& o processo eletro-Fenton ocorre através da geracdo de perdxido de
hidrogénio com a adi¢do de Fe?*, produzindo radicais hidroxila (*OH) adicionais através da
reacdo eletro-Fenton. Os processos envolvendo foto eletro-Fenton e foto eletro-Fenton solar
sdo aqueles onde existe a utilizacdo de irradiacdo, seja ela através de uma fonte de luz artificial
ou natural, respectivamente (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

Dentre as técnicas de oxidacdo eletroquimica, a EO tem ganhado destaque no tratamento
de diversos efluentes e aguas residuais, sendo extremamente eficaz na remocao de diversos
CPE, antibioticos farmacéuticos e matéria organica (EMAMJOMEH et al., 2024). Além disso,
é caracterizada como uma tecnologia de tratamento de aguas e efluentes ecologicamente correta
e de alta eficiéncia, levando em consideracdo que ocorre a geracdo in situ do ativo oxidante
-OH, néo necessitando de transporte e armazenamento seguro de H2O», diminuindo assim 0s
custos do processo (PREETHI et al., 2024). Estudos anteriores relatam que o processo de EO
baseado na producéo in situ de H.O, desempenha um papel significativo no processo EO, sendo
que o rendimento de H>O> depende exclusivamente da seletividade da reacdo de reducédo de
oxigénio (RRO) (ZHU et al., 2019; THOMAS; DIONYSIOU; PILLAI, 2021). Estes radicais
livres oxidantes causam a mineralizacdo completa até mesmo de constituintes néo
biodegradaveis presentes no LAS, como os CPE, resultando na geracéo de dioxido de carbono
e H202 (GUO et al., 2017).

Cabe destacar que o desempenho da EO depende ainda do material do eletrodo
empregado como anodo, sendo que o material comumente utilizado para a EO é o diamante
dopado com boro (BDD) (MANDAL; DUBEY; GUPTA, 2017). O BDD tém sido amplamente
utilizado como anodo por se apresentar altamente estavel em meios acidos e alcalinos (SVORC,
2013), além de produzir grandes quantidades de radicais hidroxila, responsaveis por oxidar uma
série de poluentes organicos (GANIYU; MARTINEZ-HUITLE, 2019). Além disso, é um
excelente condutor térmico e possui baixa capacidade de adsor¢do (SARKKA; BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2015). Devido ao seu alto potencial de oxidagio, o processo de mineralizagdo
ndo é influenciado pela natureza do material organico. Aluminio e Aco sdo os metais anddicos
mais amplamente utilizados para EO por apresentarem diversas vantagens, como facil
disponibilidade, baixo custo e natureza ndo toxica (BISWAS; GOEL, 2022).

Além disso, outros fatores importantes para otimizar a eficiéncia do processo sdo o pH
da solucdo, corrente aplicada, configuracdo e metais usados para os eletrodos e eletrolito
(ALJABERI et al., 2022).
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O pH da solucéo afeta a eficiéncia de corrente e a solubilidade do metal para formar
hidréxidos (CHEN, 2004). Os efeitos do pH da agua ou aguas residuais na eletrocoagulacdo
sdo refletidos pela eficiéncia da corrente, bem como pela solubilidade dos hidroxidos metéalicos.
O desempenho do tratamento depende da natureza dos poluentes com a melhor remocéo de
poluentes encontrada proximo ao pH de 7. O consumo de energia é, porém, maior em pH neutro
devido & variacdo da condutividade. Quando a condutividade é alta, o efeito do pH néo é
significativo (CHEN, 2004).

3.9 PROCESSOS COMBINADOS DE TRATAMENTO DE LAS - ELETROCOAGULACAO
INTEGRADO A ELETRO-OXIDACAO

Infere-se da literatura que ainda existe uma lacuna a ser preenchida em relacdo a
aplicacdo de processos Unicos de tratamento de lixiviados devido a sua baixa
biodegradabilidade e complexidade de composi¢édo, que acarreta na perda gradual de eficiéncia
de tratamentos fisico-quimicos ou bioldgicos convencionais e, por esse motivo, sistemas
hibridos sdo essenciais para atender as restricdes ambientais (GENETHLIOU et al., 2023).
Estes sistemas devem atender a alguns fatores, como maior eficiéncia na operagdo, menor
tempo de retencdo, facilidade na instalacdo, bom custo beneficio e abrangéncia na aplicacéo em
varios tipos de poluentes, além de menor médo de obra e manutencdo (NASRULLAH et al.,
2019).

Alguns processos de tratamentos integrados ja sdo realizados e resultam em altas taxas
de remocdo de poluentes do LAS, dentre eles podemos citar o método de EC integrado a EO,
que de acordo com estudos podem remover contaminantes com elevada taxa de eficiéncia (MA
et al., 2024). Remocdes de 79% de carbono organico total e 80,32% de DQO do concentrado
de LAS foram detectadas em processos combinados de EC e EO (SUN et al., 2022b).

Vale salientar que a integracdo dos métodos de eletrocoagulacéo e eletro-oxidacgdo gera
melhor eficiéncia no processo de tratamento de efluentes, visto que a EO possui um
desempenho menor no tratamento de efluentes com alta concentragdo de solidos suspensos,
necessitando anteriormente, da aplicacdo de outras técnicas, como a eletrocoagulacdo
(ASFAHA; TEKILE; ZEWGE, 2021). O uso da tecnologia de eletrocoagulagdo em sistemas
hibridos tem recebido muita atencao dos cientistas nos tltimos anos. Zazou et al. (2019) usaram
sistemas integrados contendo eletrocoagulacdo e varios tipos de tecnologias avancadas de
oxidagéo, incluindo eletro-oxidacao, peroxi-coagulagao e o processo eletro-Fenton, para tratar

efluentes descartados da industria téxtil.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0013935122012178#bib26
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Dentre os estudos analisados, constatou-se que a maioria dos pesquisadores estudou o
processo de eletrocoagulacdo em termos de intensidade/densidade de corrente usando
condicdes de baixa corrente. O uso da intensidade de corrente baixa pode resultar em problemas
como um periodo de tratamento relativamente longo, além de menos eficiente na remocao de
componentes complexos que podem estar presentes em aguas residuais altamente poluidas.

No presente estudo, o processo de EC utilizando um retor de Ferro como pré-tratamento
foi utilizado visando reduzir a quantidade de matéria organica presente no efluente, aumentar a
biodegradabilidade, reduzir a toxicidade sem formacdo de subprodutos e aumentar a
condutividade através de ions de Fe dissolvidos. Entretanto, a eficiéncia para o sistema
combinado de EC e EO apresenta restricdes relacionadas ao pH, tendo em vista que as
condicdes alcalinas sdo mais favoraveis para a EC e as condicdes acidas paraa EO (GUO et al.,

2022). Assim, se faz necessaria a geracdo eficiente de oxidantes radicais livres no sistema
integrado EC — BDD/Aco e EC — BDD/AIl em uma ampla faixa de pH para o tratamento de
LAS.

3.10 AVALIACAO DA TOXICIDADE DE LAS POR BIOINDICADORES

Os ensaios de toxicidade sdo utilizados para definir padrées de qualidade de agua,
limites de lancamento de efluentes em corpos hidricos, bem como contribuir para programas de
risco e monitoramento ambiental. A eco toxicologia busca alavancar a saide do meio ambiente,
junto a viabilidade econémica (ALMEIDA, 2013). Através dos testes de toxicidade é possivel
obter uma analise completa do efluente, além de verificar os efeitos de todos os compostos
quimicos presentes no efluente, a interacdo entre as substancias, e os efeitos das variaveis
ambientais que sdo capazes de afetar a toxicidade das substancias ao meio ambiente (TELLES,
2010).

A toxicidade é considerada um parametro de suma importancia para a avaliacdo dos
processos de tratamento, ja que nem sempre segue o0 padrdo de remoc¢édo dos parametros fisico-
quimicos tradicionais. A caracterizacdo fisico-quimica do efluente, quando se mostra
insuficiente, acaba ndo permitindo a identificagdo de substancias potencialmente toxicas e nem
a composic¢do quimica do efluente. Consequentemente, ndo informa possiveis efeitos nocivos
do efluente ao meio ambiente (REIS, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos analiticos e experimentais foram realizados nos Laboratorios de
Efluentes e de Aguas da UFFS, Campus de Cerro Largo — RS. Para atender os objetivos
propostos, o estudo foi dividido em cinco etapas: (1) Coleta e Caracterizacdo dos parametros
fisico-quimicos do LAS in natura; (2) Estudos preliminares com o reator de EC e testes
experimentais utilizando BDD/Aco e BDD/AI; (3) Verificacdo da eficiéncia dos processos
integrados de EC — BDD/Ago e EC — BDD/AI; (4) Ensaios de toxicidade aguda do LAS in
natura tratado via EC e pelos processos integrados via indicador Artemia salina e (5) Avaliar a
presenca de CPEs em amostras do LAS in natura e tratado via CG-EM, conforme apresentado

na Figura 3.

Figura 3: Fluxograma resumido do procedimento experimental e analitico.

‘ Etapa l\ Etapa 3
Coleta e Estudos Verificagio da
Caracterizagao de preliminares com eficiéncia dos
parametros fisico- reator de EC, testes Processos
quimicos experimentais integrados de
utilizando EC + BDD/Ago e
BDD/Ago e EC — BDD/AI
BDD/AI

s U

4.1 COLETA DE AMOSTRAS DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O lixiviado de aterro sanitario objeto de estudo do presente trabalho foi coletado na
Central de Tratamento de Residuos, pertencente a Companhia Rio Grandense de Valorizacéo
de Residuos - CRVR, localizada na cidade de Girud, noroeste do estado do Rio Grande do Sul,
no més de maio de 2023. As amostras tratadas e ndo tratadas foram preservadas de acordo com
o Standard Methods (APHA, 2005). A Central de Tratamento foi fundada no més de abril do
ano de 2011, esta instalada em uma area de 20 hectares e opera com uma capacidade diaria de
500 toneladas de residuos por dia, 0 que permite atender a demanda de toda a regido noroeste

do estado.
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Sua operacdo consiste na recepcdo e disposicdo dos residuos, previamente triados, de
diversos municipios circunvizinhos, sendo que apenas o material organico é destinado para as
células de disposi¢do. Com a decomposi¢do do material organico disposto nas células, ocorre a
geracdo do lixiviado, caracterizado pelo seu elevado potencial poluidor.

Com vista a destinacdo deste efluente a0 meio ambiente, se faz necessario um
tratamento prévio, de forma que 0 mesmo atinja os parametros de descarte estabelecidos pela
legislacdo. Para isso, a empresa responsavel optou por um sistema de tratamento baseado em
nano-filtracdo combinada com osmose reversa. Entretanto, apesar de este tratamento apresentar
elevada eficiéncia e ser de possivel atendimento as legislacdes especificas, originando um
permeado de elevada qualidade, que pode ser disposto em condi¢des adequadas em corpos
hidricos e/ou no solo, ap6s a aplicacdo do processo, é gerado um subproduto originario do
tratamento, chamado de concentrado de LAS. Este concentrado atualmente estd sendo
armazenado em lagoas de concentragdo, que embora sejam impermeabilizadas, continua
representando riscos ao meio ambiente e necessitando de um tratamento completo e eficaz.
Neste contexto, como forma de apresentar uma solugéo para o tratamento e disposi¢éo final, o

concentrado foi selecionado como objeto de estudo deste trabalho.

4.2 REAGENTES E SOLVENTES

Para ajustar o pH das amostras, quando necessario, foi utilizado Acido Sulfdrico (Vetec,
1,5 M) e hidroxido de s6dio (ALPHATEC, 6 M). Agua destilada foi produzida em um sistema
Millipore® (Nova Instruments, NI 2007). Acido acético (Panreac, 99,5%), 1,10-fenantrolina
(C12HgN2, Fluka, 99%) e acido ascorbico (CsHgOs, Synth, 176,13%), foram utilizados para as
determinac6es de Fe total dissolvido. Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados nas

cinéticas apresentaram pureza de grau analitico.
4.3 DETERMINACOES ANALITICAS
As determinaces analiticas das amostras tratadas e ndo tratadas dos parametros fisico-

quimicos foram desenvolvidas de acordo com Standard methods (APHA 2005), e estdo
descritas na Tabelal.
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Tabela 1: Determinacdes analiticas de parametros fisico-quimicos.

Parametros Equipamento
pH HANNA, HI 3221
Temperatura HANNA, HI 3221
Condutividade Digimed, DM-32
Cor Espectrofotdmetro-Evolution201/220-
Thermol168Scientific
Turbidez PoliControl, AP 2000 iR
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Espectrofotémetro-Evolution201/220-
Thermo168Scientific
Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBOs) HACH. 2952400-BR
Carbono Orgénico Total (COT) OCT-L (Shimadzu, Japéo)
Nitrogénio Total (NT) TNM-L (Shimadzu, Japéo)
Ferro Total (FT) Espectrofotémetro-Evolution201/220-
Thermo168Scientific
Absorbancia em 254 nm Espectrofotometro-Evolution201/220-
Thermo168Scientific

Com o intuito de identificar os possiveis CPEs presentes no LAS in natura e apds o
tratamento, foi realizada a analise de cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de
massa. No qual foi realizada através de um procedimento de extracdo da amostra utilizando 3
x 20 mL de CH2CL2 em 40 mL de amostra, posteriormente a camada organica sendo seca por
MgSO:4 anidro e concentrada por evaporacéo rotativa (Hei-VAP Precision, HEIDOLPH) a 40 °©
C.

Foi utilizado um cromatografo a gas acoplado a um espectrémetro de massa (GCMS —
QP2010, SHIMADZU, Japdo) com uma coluna NST 05 MS (30 mm x 0,25 mm x 0,25um de
espessura de revestimento) composta por 95% de dimetil polissiloxeno 5% e difenil. No
equipamento, foi ajustada uma temperatura inicial de 50° C, mantida constante por 7 min, com
aumento de 25° C min* até 280° C mantida por 20 min. A temperatura do injetor e do detector
de 280° C, com temperatura de interface de 200° C. O equipamento sera ajustado a uma tenséo
de 0,88 kV, gerando a ionizagéo de 70 eV para fragmentacdo molecular e producéo de ions em
um campo de massa (carga elétrica (m/z) de 25 a 500). A temperatura da fonte de ionizacéo
mantida a 250° C para sele¢éo e quantificagdo dos compostos organicos. A proposta estrutural
dos compostos serd baseada na biblioteca NIST 08 do GCMS-QP2010.



32

4.4 REATOR DE EC E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o processo de EC foi construido um reator constituido de dois cilindros de ferro,
dispostas uma dentro da outra (ver Fig. 4), com as seguintes dimensdes: diametro do cilindro
interno de 48,0 mm, didmetro do cilindro externo de 76,8 mm, 650 mm de altura e espessura
de 4 mm, com volume (til de 1,3 L de lixiviado e area efetiva entre os cilindros de 0,071 m?,
os cilindros s&o separados por um aparato de silicone sendo distanciados em 10,4 mm, fixo em
um suporte metalico, permitindo que possam ser arranjados em dois terminais, servindo como

um anodo e um céatodo.

Figura 4: Reator de Eletrocoagulacao

Béquer 1000 mL

contendo lixiviado

Para manter a &rea efetiva dos cilindros constante, inicialmente, 1,0 L do LAS é
adicionado no reator e 0,3 L em um béquer onde com auxilio de uma bomba peristéltica (MS
TECNOPON, modelo DMC 100) é realizada a recirculacdo do LAS em uma vazdo de 200 mL
mint. Apos, foi conectado uma fonte de alimentagdo no reator (DC Power Supply MPS-3016
20-B), onde um cilindro recebe a corrente do polo positivo (catodo) e outro do polo negativo
(&nodo), gerando uma diferenca de potencial desejada, que a partir da liberacdo de ferro dos
cilindros séo produzidos coagulantes in situ.

Para a realizacdo da coleta de amostras do LAS durante o processo de EC,
primeiramente foi calculado o tempo de detencédo hidraulica (tempo de cada ciclo completo do

LAS no médulo experimental).



33

A vazéo fornecida pela bomba juntamente com o volume total de LAS (1,3 L) equivalem
a aproximadamente 6,3 minutos. A cada ciclo, foram coletados aproximadamente 10 mL da
amostra para as analises de Abs 254 nm, COT e turbidez.

Durante o processo, foi realizada uma inversdo de polaridade a cada dois ciclos para
evitar a passivacdo das camadas externas de cada cilindro. Conforme (SEIBERT et al., 2019Db)
frequentemente, durante o processo de tratamento eletroquimico, formam-se camadas externas

nos eletrodos, o que reduz a eficacia da técnica aumentando a resisténcia do circuito.
4.5 TRATAMENTO DO LIXIVIADO POR ELETRO-OXIDA(}AO (EO)
4.5.1 Reator de EO e procedimento experimental

Os experimentos de EO foram realizados em um reator batelada (ver Fig. 5), onde a
avaliacdo do tratamento do LAS ocorreu atraves de um sistema em escala laboratorial. O reator
de EO de bancada experimental € constituido por um béquer de boro silicato de 250 mL, uma
fonte de alimentacéo de energia (EA-PS 3016-20 B), um cilindro de oxigénio para alimentagédo
continua e uma célula eletroguimica constituida por um eletrodo de Diamante Dopado com
Boro (BDD) e um par de eletrodos de Al/Ago com dimens@es de 40 mm x 90 mm e area efetiva
dos eletrodos de 0,0064 m2. Os eletrodos ficam submergidos no efluente e distanciados a 15

mm entre si, com uma area Util de conectados a uma fonte de energia.

Figura 5: Reator de Eletro-oxidacdo BDD/Ac¢o e BDD/AI
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Para os testes de EO, um volume sobrenadante de 200 mL de LAS tratado previamente
pela EC foi coletado e disposto em um béquer de borossilicato de 250 mL. Apds o ajuste de pH
para 4, foi inserido uma corrente gasosa de oxigénio medicinal (pureza = 99,5%) ao efluente,
ligado a fonte na intensidade desejada e iniciado o processo. Em temos pré-determinados 5, 15,
30, 45 e 60 minutos foram coletadas aliquotas de 10 mL da amostra para as analises de Abs 254
nm, COT e turbidez.

4.6 ANALISE DE TOXICIDADE

Para avaliar a toxicidade aguda dos compostos presentes no LAS in natura e persistentes
no LAS tratado por EC — BDD/Acgo e EC — BDD/AI, foram realizados bioensaios a partir do
microcrustaceo Artemia Salina. Este bioindicador de toxicidade apresenta diversas vantagens,
dentre eles baixo custo, sensibilidade a substancias toxicas e resposta rapida, sendo possivel
estimar diretamente os niveis reais de toxicidade (BORBA et al., 2019). Os cistos de Artemia
salina foram adquiridos comercialmente e para o procedimento de ecloséo foi utilizada a
metodologia de cultivo desenvolvida por MEYER et al. (1982).

Foi ajustado o pH das amostras para 8,0 antes dos testes, devido a sensibilidade da
Artemia salina ao pH &cido. As amostras de LAS foram diluidas em cinco concentraces, sendo
20, 40, 60, 80 e 100 %, a fim de obter uma reducéo particionada da sua toxicidade. As dilui¢des
das amostras foram realizadas em triplicatas, onde 5 mL das amostras foram pipetados em tubos
de bioensaio de 10 mL. Dez larvas de Artemia salina foram adicionadas em cada amostra de 5
mL. As amostras do bioensaio foram mantidas por 24 horas sob a presenca de luz em uma
cabine de fluxo laminar. Para o preparo da solucdo controle foi utilizado 5 mL da solucédo de
Meyer.

Apds este periodo, foram realizadas as contagens do nimero de organismos vivos de
Atemia salina em cada bioensaio. Estimou-se ainda, a Concentracdo Letal Média (CLso), que
consiste em verificar a concentracdo de efluente presente nas amostras capaz de causar a
mortalidade de pelo menos 50 % dos individuos. Os valores da CLso foram estimados pelo
Software Trimmed Spearman-Karber Method (HAMILTON et al., 1978).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos itens 5.2 — 5.5 foram utilizados para verificar a eficiéncia de remocao/degradacéo
do LAS os parametros da Abs. 254 nm, COT e turbidez. A escolha foi baseada no suporte de
resultados de trabalhos desenvolvidos por (PELLENZ et al., 2020), (BORBA et al., 2019) e
(SEIBERT et al., 2019b), em interpretam que este conjunto de pardmetros representam a
remocao/degradacéo de compostos aromaticos simples/conjugados, acidos humicos e fulvicos
(Abs. 254 nm), compostos de possiveis mineralizacdo e degradacdo com cadeias longas de

carbono (COT), e matéria organica coloidal e dissolvida (turbidez).

5.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO (LAS)

O LAS foi caracterizado por parametros fisico-quimicos, e suas principais composi¢oes
estdo descritas na Tabela 1. Proveniente da decomposicao de residuos organicos, destaca-se a
uma coloracdo intensa (marrom-escura), que pode ser induzida pela presenca de substancias
hamicas, além de elevada turbidez devido a presenca de sélidos que atenuam a capacidade de

transferéncia de luz.

Tabela 2: Caracterizacdo do lixiviado de aterro sanitario (LAS) in natura

Parametros Valor Unidades
pH 8,3 Escala de Sérensen
Temperatura 21,1 °C
Condutividade 6,0 uS cm?

Cor 305 mg Pt-Co L*
Turbidez 93 NTU
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 2420 mg O, L
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) 450 mg O L
DBOs/DQO 0,18 -

Carbono Organico Total (COT) 945 mg C L1
Nitrogénio Total (NT) 431 mg N L*
Ferro Total (FT) 17 mg Fe L

Absorbancia em 254 nm 0,94 -
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Valores de concentracdo elevada dos parametros da DQO e COT indica um LAS de alta
carga organica, e a detecgdo em absorbancia 254 nm pode apontar a presenca de compostos
aromaticos simples e conjugados. De acordo com a razdo DBOs/DQO podemos sugerir que o
LAS se apresenta com um residuo com baixa parcela de composto biodegradavel. Compostos
nitrogenados podem conduzir a uma toxicidade mais elevada do LAS, e o pH alcalino, presenga
de ions ferroso e alta condutividade, pode sugerir a presenga de compostos inorganicos.

De forma geral, podemos destacar que o LAS tem em suas caracteristicas uma alta
periculosidade agressiva ao meio ambiente e possivelmente a satde publica, se ndo tratado e
descartado de forma adequada. Dentro desta situacdo, se faz necessario o start desta pesquisa
para o desenvolvimento de proposi¢Oes de sistemas integrados de tratamento, reduzindo com

isso os efeitos adversos da disposicao final.

5.2 ESTUDOS PRELIMINARES DE ELETROCOAGULACAO (EC)

Para verificar a remocdo dos parametros Abs. 254 nm, COT e turbidez foram testadas
as intensidades de corrente de 6, 10 e 14 A no processo de EC em tempo de eletrélise de até 72
min, conforme apresentado na Figura 6.

Na Fig. 6 a-c foram observados comportamentos e tendéncias semelhantes para a
remocao dos parametros Abs 254 nm (~ 60%), COT (~ 17%) e turbidez (~ 25%) em tempo de
eletrolise maximo de 72 min. No entanto, como a proposta é de um sistema integrado, partindo
de uma remocao satisfatdria de uma fracdo de compostos organicos e inorganicos, foi definido
a intensidade de corrente de 14 A (ver Fig. 6¢) para satisfazer esta etapa no processo de EC,
com tempo de eletrélise de 39 min.

Nesta etapa de pré-tratamento do processo de EC, foi possivel observar a baixa e lenta
degradacdo do COT, podendo ser atribuida ha necessidade de um processo de oxidacdo para
mineralizacdo de compostos de cadeia longa e estruturada, que ndo séo capazes de aglomerarem
com a floculagéo (ions de ferro3*) para posterior decantacéo e/ou flotago.

Com a aplicacdo em 39 min do processo da EC no tratamento do LAS em 14 A (ver Fig.
6c) ocorreu um aumento da condutividade de 6 para 11 ms cm™, pH de 8,3 a 9,9 e da
temperatura de 21,8 para 24,9 °C (dados ndo mostrados) ndo sendo observados nenhuma
deformacéo e/ou inconsisténcia na operacéo e aplicacao do processo de EC.
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Figura 6: Perfis das (%) remog0es dos parametros Abs. 254 nm, COT e Turbidez, em fungéo
do tempo de eletrdlise de 72 min. Condicdes experimentais fixas: pH inicial de 8,3 e vazdo de

recirculacdo de 200 mL min™. Intensidade de Corrente de (a) 6 A, (b) 10 Ae (c) 14 A.
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5.3 TESTES EXPERIMENTAIS DE ELETRO-OXIDACAO COM BDD/ACO E BDD/AI

Para avaliar o comportamento de um processo de eletro-oxidacdo (EO) como proposta
inicial de tratamento do LAS, foram testadas as configuracfes de arranjos (anodo/catodo)
BDD/AI e BDD/Aco, tendo em vista que a eficiéncia de remocdo da tecnologia de EO depende
fortemente da composicao dos eletrodos.

Na Figura 7, estdo apresentados os perfis de degradacdo dos parametros da Abs. 254
nm, COT e turbidez para os processos BDD/AIl e BDD/A¢o. As porcentagens de remogéo de
Abs 254 nm e COT, apresentaram tendéncias semelhantes para BDD/Al e BDD/Acgo,
alcangando remocgdes de 30 e 15% e 22 e 17% respectivamente, indicando uma baixa
degradacédo de compostos com anéis aromaticos, especialmente. Remocdes significativas foram
observadas para o parametro turbidez quando o catodo de Al foi utilizado, representando
respectivamente 70 e 12% da remog&o.

Comparando os dois tipos arranjos, verificou-se que BDD/AI apresentou maior
eficiéncia na remocao de todos os parametros do que quando se empregou BDD/Aco. Isso pode
estar relacionado as maiores quantidades de AI** na solugéo devido a dissolugio do material do
catodo, contribuindo com a complexacéo e precipitacdo de compostos organicos.

Estudos anteriores indicam que o coagulante do catodo de aluminio é produzido devido
a corrosdo do eletrodo pelo hidroxido acumulado préximo ao céatodo apds a eletrdlise
(MOUSSA et al., 2017).

Entretanto, as baixas remoc¢fes sugerem que a amostra de LAS possui quantidades
elevadas de compostos organicos e inorganicos, necessitando assim de um pré-tratamento por
EC para degradar uma fracdo destes compostos e posteriormente aplicar o processo de oxidacéo
com BDD/AI (melhor condic¢do) com o intuito de mineralizar os compostos de cadeia longa e

estruturada restantes.
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Figura 7: Perfis das (%) remocdes dos parametros Abs. 254 nm, COT e Turbidez, em fungéo
do tempo de tratamento de 60 min. Condigcbes experimentais fixas: pH inicial de 4,0.
Intensidade de Corrente de 1 A. (a) BDD/AI, (b) BDD/Ago.
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5.4 SISTEMAS INTEGRADOS DE TRATAMENTO

De acordo com as melhores condi¢des operacionais, novas analises foram realizadas
para avaliar os perfis de degradacdo dos parametros da Abs. 254 nm, COT e turbidez para o
processo integrado de EC — BDD/AI, conforme apresentado na Figura 8.

Altas porcentagens de remocao foram observadas durante os 104 minutos de processo
integrado, com uma reducéo de 90% dos compostos aromaticos (Abs 254 nm), 73% do COT e
95% da turbidez. A alta eficiéncia do processo para remocao destes parametros também pode
ser constata ao se observar a foto das amostras do LAS in natura, ap6s tratamento por EC e
apos integracdo EC — BDD/AI (ver Fig. 8).

A diminuicdo dos parametros pode estar diretamente relacionada a reducdo dos
compostos organicos, substancias humicas, lignina, taninos e compostos aromaticos presentes
no LAS nos valores pode ser utilizada para o monitoramento da remocao desses compostos do
meio (DA COSTA et al., 2018).
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Figura 8: Perfis das (%) remoc6es dos parametros Abs. 254 nm, COT e Turbidez, em funcéao
do tempo de tratamento.
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A Figura 9 apresenta os perfis de remocéo dos parametros Fe total, N total, DQO e DBO
em funcéo do tempo de tratamento pelo processo integrado EC-BDD/A.

Altas taxas de reacdo foram observadas no final do processo integrado, com uma
reducdo de 25% de nitrogénio total e 10% de ferro, bem como uma reducéo de 55% e 30% de
DBOs e DQO, respectivamente, melhorando assim a razdo DBOs /DQO inicial do LAS (de
0,18 para 0,35). A medida que a razio DBOs / DQO inicial do LAS aumentou de 0,18 para
0,35, sugeriu gue as condicdes de biodegradabilidade foram melhoradas.

As melhores condicbes de biodegradabilidade do LAS tratado pelo processo integrado
EC+BDD/AI foram encontradas. Pode-se observar que o processo integrado apresentou alta
eficiéncia na degradacao e mineralizacdo de compostos com anéis aromaticos, especialmente
acidos humicos e CPEs, o que pode ser explicado pelo fato de que o tratamento preliminar por
EC removeu uma fracdo especifica de matéria orgénica, ocorrendo coagulacdo e remocdo das
particulas coloidais suspensa, enquanto 0s compostos organicos restantes foram oxidados pela
EO.
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Figura 9: Perfis de remog0es dos parametros Fe total, N total, DQO e DBO, em funcdo do
tempo de tratamento.
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5.5 TESTES DE TOXICIDADE

Foram realizados ensaios de toxicidade empregando o bioindicador Artemia salina. A
mortalidade em seis diluicBes diferentes de amostras de LAS in natura e tratadas pelo processo

de EC e processos integrados com BDD/Aco e BDD/AI, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 3: Razdo de mortalidade, valores médios de concentragdo letal (CLso) e intervalos de
confianca (IC) de 95% do bioindicador A. salina expostos a diluicbes de 20 a 100% das
amostras de LAS tratadas por EC e processos integrados BDD/Ago e BDD/AL.

Mortalidade entre 30 individuos de

Experimentos Amostras Artemia salina
100% 80% 60% 40% 20% CLso Cl95%
1 LAS in natura 30 30 30 27 15 20,00 -
2 EC 30 30 27 21 12 2520 18-34
4 BDD/Ac¢o 30 27 27 21 0 31,40 38-47
3 BDD/AI 30 26 23 17 0 54,40  34-44

Artemia salina é amplamente utilizada para avaliar a toxicidade do LAS, uma vez que
este organismo vive em aguas salgadas e tolera concentracdes elevadas de sais, semelhantes
aos presentes no LAS (SVENSSON et al., 2005).
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A determinacédo da CLso foi obtida atraves da taxa de mortalidade dos organismos em
cada amostra (ver Tabela 2). Vale ressaltar que quanto maior o valor da CLso, menores séo 0s
niveis de toxicidade.

DiluicBes acima de 80% das amostras de LAS in natura e ap0s tratamento foram
responsaveis por 100% da mortalidade dos organismos testados. No entanto, uma maior
remoc¢do de COT (ver Figura 8), menor intensidade e desaparecimento de compostos toxicos
detectados via CG-EM (ver Tabela 4) foram observados para o processo integrado
EC+BDD/AI, devido a menor toxicidade média deste sistema: CLso de 54%.

Os processos de eletrocoagulacdo como pré-tratamento visam reduzir a carga organica
do LAS, bem como aumentar a oxidagdo eletroquimica (MANDAL; DUBEY; GUPTA, 2017).
Tal afirmacéo se confirma neste trabalho, embora demonstre a necessidade da integracdo da EC
com a eletro-oxidagdo para se alcancar melhores resultados. Os CPE estdo entre os principais
compostos que conferem toxicidade ao LAS e podem ser absorvidos pela matéria organica
dissolvida (HE et al., 2009). Portanto, na medida em que a carga organica é degrada pela EC,
0s CPEs sdo liberados em solucdo, podendo conferir toxicidade as amostras mesmo apds o
tratamento. Devido a isso, para serem efetivamente degradados, os CPESs precisam ser oxidados,
podendo ser por meio do * OH gerado in situ durante o processo de eletro-oxidagdo com anodo
de BDD e catodo de Al. Desta forma, as moléculas recalcitrantes sdo transformadas em cadeias
mais simples e as condi¢6es de biodegradabilidade do LAS sédo ampliadas.

Uma reducéo eficiente da toxicidade foi observada nas amostras tratadas pelo processo
integrado de EC — BDD/AI para todas as diluigdes testadas (20-80%), atingindo uma CLso de
43,26%. Assim, é possivel observar que o processo de eletrocoagulagdo integrado a eletro-
oxidacdo anddica é mais eficiente na reducdo da toxicidade em individuos de Artemia salina

do que apenas o tratamento por EC.

5.6 IDENTIFICACAOQ DE CPEs PRESENTES NO LAS

Foram realizadas analises via CG-EM buscando verificar a presenca de possiveis CPES
nas amostras de LAS in natura, tratadas por EC e pelo processo integrado com BDD/Aco e
BDD/ALI. Os cromatogramas sobrepostos das amostras analisadas estdo apresentados na Figura
10.
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Figura 10: Cromatogramas das amostras de (a) LAS in natura, (b) EC 39 minutos pH
natural e processos integrados com (c) BDD/Ago em pH inicial de 3,50 e (d) BDD/Al em
pH inicial de 3,50, ambos na faixa de 1A.
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Ao analisar os cromatogramas, percebe-se que com os 39 minutos de tratamento
preliminar de EC sugere-se que ha uma remocao dos compostos presentes no LAS, uma vez
que ocorre a reducdo da intensidade em que sdo apresentados nos cromatogramas em relacéo a
amostra in natura. Com 104 minutos do processo integrado EC — BDD/Acgo e EC — BDD/AI,
ocorre uma redugdo ainda mais significativa dos compostos, entretanto, ainda restando
compostos organicos que ndo foram removidos e que podem estar associados a toxicidade
residual do LAS tratado. Na Tabela 3 sdo apresentados os compostos presentes em maior

guantidade no LAS in natura.
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Tabela 4: Compostos presentes na amostra de LAS in natura, seus tempos de retencdes,
férmulas moleculares, massa molar e estruturas.

Nome Tr. Formula Massa Estrutura molecular  Composto
molecular molar
(gmol?)
benzeno, 2-(2- 5.100 C13H180 190
metoxi-1- o~
propenil) - A
1,3,5-trimetil
benzotiazol, 2- 5.250 CsH7NS: 181 S S B
(metiltio) | ];le

bisfenol A 6.445  CisHisO2 228 H‘“@—M a C
2,2 o2 o
metilenobis[6-  7.210  CxHzO, 3405 Mf D
(1,1- N N

dimetiletil)-4-
metil
1,2-acido

benzenodicarb  7.715 C24H3804 390 |[\ 0/\/\/\( E
oxilico, éster 7 O\A/\)\

diisooctilico

A amostra de LAS in natura (ver Tabela 3) continha os compostos “A, B, C, D e E”,
(Tr.5.100, 5.250, 6.445, 7.210 e 7.715 min, respectivamente). O composto “A” faz parte de um
grupo de hidrocarbonetos aromaticos, que sdo compostos caracterizados como sendo altamente
toxicos, persistentes e de dificil degradacdo. Provenientes de fontes como aguas residuais de
petrdleo, fabricacdo de papel, impressdo, tingimento, industria quimica e automobilistica (LIU
et al., 2024). Possui potencial de causar diversos danos a salide humana e animal, sendo
classificado como cancerigeno, pode danificar a medula 6ssea, esgotar células na corrente
sanguinea e, eventualmente, levar a um estado pré-leucémico (NAVERON, 2024).

O composto “B” (Tr. 5.250 minutos), faz parte dos compostos organossulfurados.
Podem ser provenientes de diferentes fontes, como produtos de borracha, plantas de producéo
farmacologica ou lixiviados de particulas finas de pneus de veiculos (THOMAIDIS;
ASIMAKOPOULOQOS; BLETSOU, 2012). Considerado um CPE presente em aguas residuarias
industriais provenientes da fabricacdo de produtos farmacologicos, agricolas, estabilizadores
na industria fotografica, inibidores de corrosdo em detergentes e fluidos anticongelantes
(SALINAS et al., 2017).
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O composto “C" é um CPE considerado um desregulador enddcrino quimico pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 2012). Mesmo em baixas
concentracdes é considerado altamente toxico tanto para a saide humana e animal quanto para
o0s ecossistemas (SIRACUSA et al., 2018). Neste sentido, sua ingestdo de forma inadequada
pode interferir no sistema endocrino do corpo, causando efeitos adversos em animais e seres
humanos, como problemas no desenvolvimento e nos sistemas reprodutivos masculinos e
femininos, problemas cancerigenos, ansiedade, depressao, tireoide e obesidade, além de afetar
negativamente as funcdes neuroldgicos e imunoldgicas (CANLE; FERNANDEZ PEREZ;
SANTABALLA, 2017). Um estudo de KURATA et al. (2008) relatou a presenca de
concentracOes de bisfenol A em cerca de 13% das amostras analisadas de 38 aterros sanitarios
no Japdo. SEIBERT et al. (2019) confirmou a presenca deste composto em amostras de LAS
através de uma solucéo padrao.

Os antioxidantes, sejam eles de origem natural (como as vitaminas A, C e E) ou
sintética, fornecem protecdo contra os efeitos danosos da oxidacao e da deterioracdo (CHAI et
al., 2023). Os antioxidantes sintéticos, em especial os antioxidantes fenolicos sintéticos sao
utilizados para diversas utilidades, incluindo produtos farmacéuticos, materiais odontolégicos
e itens de uso diario devido a sua relacdo custo-beneficio e eficacia (XU et al., 2021). Um destes
compostos esta presente na amostra analisada, denominado composto “D” (Tr.7.21). Este
antioxidante fendlico é amplamente utilizado na producdo de embalagens plésticas, de
alimentos e cosméticos ou como estabilizante em polimeros de estireno e possui potencial de
bioacumulacgéo, podendo ocasionar uma tendéncia cumulativa de sua concentracdo na biota. A
presenca destes compostos no LAS pode ser explicada pela utilizacdo de embalagens plasticas
para o descarte dos residuos, visto que a composicao do LAS esta diretamente relacionada com
a composi¢do quimica e organica dos RSU e da matéria prima utilizada para seu descarte.

A anélise CG-EM identificou ainda, a possivel presenca de acidos graxos de cadeia
longa, e ésteres de acidos graxos, dentre eles, o composto “E”. Este composto possui agao
antioxidante, antimicrobiana, antiincrustante, anti-inflamatoria e anticancer (ROY, 2020).

Para avaliar a presenca de compostos e subprodutos do tratamento, foram realizadas
analises de CG-EM para as amostras provenientes dos processos de EC e sistemas integrados
de EC-BDD/Ago e EC-BDD/AI, conforme apresentados na Tabela 4.
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Tabela 5: Andlise CG-EM da presenca de compostos no LAS apbds EC e tratamentos pelos

sistemas integrados (EC-BDD/Aco e EC-BDD/AI).

EC -

S

S
L I
~ N

HOWOH

B C
Tr. 5.250 min Tr. 6.440 min
benzotiazol, 2- (metiltio) bisfenol A
OH OH 0
% E\ o/\/\/\]/
AN AN # O\A/\)\
0
D E
Tr. 7.205 min Tr. 7.710 min
2,2'-metilenobis[6-(1,1-dimetiletil)-4-metil 1,2-4cido benzenodicarboxilico, éster
diisooctilico
EC-BDD/Acgo —
OH OH
HO—Q—W\/\OH
N AN
C D
Tr. 6.415 min Tr. 7.605 min
bisfenol A 2,2'-metilenobis[6-(1,1-dimetiletil)-4-metil
O
E\ O/\/\/\I/
P OM
Q
E
Tr. 7.680 min
1,2-acido benzenodicarboxilico, éster
diisooctilico
EC-BDD/AI -
o
HOQ—{—Q—’\/‘OH S O/\/\/\r
o - E/ O\A/\)\
]
C E
Tr. 6.415 min Tr. 7.730 min
hisfenol A 1,2-acido benzenodicarboxilico, éster
diisooctilico

O processo de tratamento por EC removeu 0 composto “A” presente na amostra de LAS

in natura (Tr. 5.100 min, ver Tabela 3), entretanto, ndo foi capaz de remover os compostos “B”
(Tr. 5.250 min), “C” (Tr. 6.440 min), “D” (Tr. 7.205 min) ¢ “E” (Tr. 7.710).
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A permanéncia destes compostos apos o tratamento do LAS por EC provavelmente esta
associada as suas caracteristicas toxicas remanescentes. O processo integrado de EC —
BDD/Ago demonstrou ineficaz na remogéo dos compostos “C” (Tr. 6.415 min), “D” (Tr. 7.605
min) e “E” (Tr. 7.680 min). Isso pode estar associado as caracteristicas recalcitrantes e de dificil
biodegradacao destes compostos.

Com a aplicacdo do tratamento via processo integrado e EC — BDD/AI, ocorreu a
remocao dos compostos “A” (Tr. 5.100 min), “B” (Tr. 5.250 min) e “D” (Tr. 7.210 min),
presentes na amostra de LAS in natura (ver Tabela 3). Os compostos “C” (Tr. 6.415 min) e “E”
(Tr. 7.730 min) persistiram durante todos os processos aplicados, inclusive aplicando o
processo integrado de EC-BDD/AI. O composto “C”, denominado bisfenol A, conforme ja
apresentado anteriormente, é considerado um CPE (USEPA, 2012) com alta toxicidade mesmo
em baixas concentracdes, destacando suas caracteristicas recalcitrantes.

Os grupos detectados representam CPE importantes, uma vez que o podem ser

acumulados, causando efeitos adversos colocando em risco o ambiente e a saide humana.
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6 CONCLUSAO

Dentro dos objetivos propostos nesta pesquisa, foi possivel concluir que:

o Devido as caracteristicas fisico-quimicas da composicdo LAS in natura, que todavia
remetem a um residuo de baixa fracdo de biodegradabilidade (DBOs/DQO = 0,18), alta
concentracdo de matéria organica, potencial toxico demonstrado pelo bioindicador Artemia
salina e presenga de CPEs, se faz, de extrema necessidade o desenvolvimento de processos e/ou
sistemas integrados de tratamento para a reducdo do elevado potencial de contaminacdo do
LAS, se descartado em corpos hidricos e/ou solo de forma inadequada;

o Para satisfazer niveis eficiente de remocao de contaminantes e/ou poluentes é necessario
0 emprego de um sistema integrado, que neste estudo teve a melhor configuracdo, quando
aplicado o processo da EC como pré-tratamento, com o objetivo de remocéo primaria da carga
organica menos refrataria, e posteriormente um polimento final (pés-tratamento), utilizando um

processo de eletro-oxidacdo BDD/AI, sendo denominado de EC — BDD/AI;

o Somente a aplicacdo do sistema EC — BDD/AI teve eficiéncia suficiente para degradar
CPEs, que persistiram na etapa de pré-tratamento (EC), indicando, contudo, a persisténcia de
indice toxicos, demonstrado pelo bioindicador Artemia Salina;

o Dentro disso, é possivel verificar que a aplicacdo do sistema EC — BDD/AI, surge
como uma alternativa de tratamento para a minimizagéo dos impactos ambientais causados pelo

LAS em corpos receptores.
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