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RESUMO

GAMARRA-GUERE, C. D. Uso de processos eletroquimicos para reducéo de
DQO de mistura de poluentes baseada na composicao de fluidos de aterros
sanitarios. 2023. Tese (Doutorado em Ciéncias - Quimica, Instituto de Quimica de

Séo Carlos, Universidade de Sao Paulo, S&o Carlos, 2023).

Residuos solidos urbanos, depois de depositados em lix6es municipais, Sao
liquefeitos por decomposicao, os quais, juntamente com a agua da chuva, déo origem
a uma mistura de poluentes com elevado valor da demanda quimica de oxigénio
(DQO). Esse lixiviado possui composi¢cao complexa por ter contaminantes organicos,
inorganicos e microbianos de dificil degradac¢éo, que pode vir a atingir o solo ou corpos
aquaticos e contamina-los. Dentre as numerosas possibilidades para degradar esse
lixiviado, os processos eletroquimicos e suas combinacfes tém sido considerados
promissorios. No presente trabalho é avaliada a eficiéncia da eletrocoagulacdo com
anodo de aluminio, eletrooxidagdo com &anodo de mistura de Oxidos metalicos
comercial (Ti/Tip,7RuUp302) e de processos sequencialmente combinados,
eletrocoagulacao/eletrooxidacao e eletrocoagulacéo/foto-eletrooxidacdo, na remocao
da DQO da mistura de poluentes organicos, baseada na composicédo de lixiviado
proveniente de aterro sanitario, de 420 mg L* (médio DQO) e 84 mg L (baixo DQO)
de DQO inicial. Os parametros avaliados foram DQO inicial e densidade de corrente
aplicada e, em todos os casos, a variavel dependente foi a completa remocéo de DQO.
A eletrooxidacgao assistida por radiacdo UV aumentou o desempenho da degradacéo
diminuindo a DQO. Foi observada, em solucédo de baixo DQO (84mg L) com 60 min
de eletrooxidacdo, uma remocéao de 38,2 % da DQO, com uma eficiéncia de corrente
de 0,91 %. Ja no processo de foto-eletrooxidacdo, a mesma solucdo apresentou em
60 min uma remocéao de 41,6 % da DQO, com uma eficiéncia de corrente de 0,99 %.
O processo sequencial de eletrocoagulagédo seguido de eletrooxidagao indica que
pode esta pode ser uma alternativa para degradar esses contaminantes com valor
mediano de DQO, uma vez que houve uma remocao total da DQO em 240 min,

enguanto que a eletrooxidag¢éo sozinha a remocao total ocorreu em 360 min.

Palavras-chave: oxidacdo eletroquimica; compostos organicos; combinacdo de
tecnologias.



ABSTRACT

GAMARRA-GUERE, C. D. Use of electrochemical processes to reduce the COD
of amixture of pollutants based on the composition of landfill fluids. 2023. Thesis
(Doctorate in Science - Chemistry, Sdo Carlos Institute of Chemistry, University of Sao
Paulo, Sédo Carlos, 2023).

Urban solid waste, after deposited in municipal landfills, are liquefied by
decomposition, which, together with rainwater, give rise to a mixture of pollutants with
a high chemical oxygen demand (COD) value. This leachate has a complex
composition as it contains organic, inorganic and microbial contaminants that are
difficult to degrade, which can reach the soil or aquatic bodies and contaminate them.
Among the numerous possibilities for degrading this leachate, electrochemical
processes and combinations have been considered promising. In the present work it
is available for the efficiency of electrocoagulation with an aluminum anode,
electrooxidation with a commercial metal oxide mixture anode (Ti/Tio.7Ru0.302) and
sequentially combined processes, electrocoagulation/electrooxidation and
electrocoagulation/photo-electrooxidation, in removal of COD from the mixture of
organic pollutants, based on a composition of leachate from a sanitary landfill, of 420
mg L? (medium COD) and 84 mg L (low COD) of initial COD. The parameters
evaluated are the initial COD and the applied current density and, in all cases, a
variation dependent on a complete elimination of COD. Electrooxidation assisted by
UV radiation increases the degradation by decreasing the COD. As observed, in a low
COD solution (84 mg L) with 60 minutes of electrooxidation, an elimination of 38.2%
of COD, with a current efficiency of 0.91%. In photo-electrooxidation process, the same
solution that is presented in 60 minutes with an elimination of 41.6% of COD, with a
current efficiency of 0.99%. The sequential process of electrocoagulation followed by
electrooxidation indicates that it can be an alternative to degrade these contaminants
with a median COD values, as long as total COD removal is achieved in 240 minutes,

whereas electrooxidation alone provides total removal in 360 min.

Keywords: electrochemical oxidation; organic compounds; combination of technologies.
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INTRODUCAO

Brasil € um dos paises que mais gera residuos no mundo. Conforme com a
Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) do ministério de Meio
Ambiente do Governo Federal do Brasil, as classes de residuos sao
classificados como: 1l)domiciliares, 2) limpeza urbana (generalizados por residuos
sélidos urbanos), 3) estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos, 4)
servigcos publicos de saneamento, 5) industriais, 6) servicos de saude, 7) construcéo

civil, 8) agrossilvopastoris, 9) servicos de transportes, 10) de mineragdo®?.

Em se tratando dos residuos sélidos urbanos (RSU), no Brasil durante o ano de
2022, foram gerados cerca de 81,8 milhdes de toneladas (224 mil toneladas diarias)?.
Assim € de grande preocupacdo a contaminacao gerada pelo descarte inadequado
desses residuos em lixfes, aterros controlados e aterros sanitarios. Usualmente no
Brasil, cada cidade tem a sua coleta de RSU, e esses residuos coletados séo levados
para destinacédo final. A destinacdo final ocorre de trés formas: O aterro comum ou
lixdo (disposicao do residuo no solo sem cobertura), o aterro controlado (disposi¢cao
do residuo no solo e no final do expediente é feito o aterramento desses residuos e
nao existe contencao do lixiviado) e o aterro sanitario (obra de engenharia com drenos
para captacdo do lixiviado e contencdo em tanques)*. A decomposi¢éo dos residuos
dentro dos aterros juntamente com a chuva gera o lixiviado. Esses lixiviados, possuem
composicdo complexa por conter contaminantes organicos, inorganicos e microbianos

de dificil degradagéao®.

Neste contexto, no Brasil e muitos outros paises, 0 RSU € um problema politico,
social, educacional e também alcanca a comunidade cientifica. Assim, tem-se
necessidade de desenvolvimento de processos eficazes para a descontaminacéo de
matrizes aquaticas com esses poluentes de elevada Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO)°. Desta forma, neste trabalho foi utilizado o método de oxidagéo eletroquimica
para descontaminacédo destes efluentes, que se tornou uma alternativa viavel para o

tratamento deste tipo de poluente.

1.1. LIXOES E ATERROS CONTROLADOS

No Brasil ainda existem cerca de 3 mil lixdes, dado de julho de 20233. Mesmo
apos a implementacdo da politica nacional de residuos soélidos implementada em
2010, que previa que todos os lixdes fossem extintos até 2014, os residuos solidos

urbanos continuaram a serem descartados nesses espacos sem controle, chamados
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lixbes*. Os aterros controlados e os lixdes ndo possuem prevencdo nenhuma a
impactos ambientais, nos lixdes os residuos sdo despejados de forma desordenada,
causando diversos problemas sociais e ambientais, como a proliferacdo de ratos e
outras pragas capazes de carregar consigo doencas, e também a lixiviagdo dos RSU
gerando os lixiviados, contaminando matrizes aquaticas, além disto os lixdes também
podem agravar as enchentes, uma vez que os residuos ficam a céu aberto podendo

ser arrastados pela chuva?*.

Em 2020 com a aprovagédo do marco do saneamento ganhou-se um novo prazo
para fim dos lixdes, esse prazo final passou a ser 2024, que esta longe de ser
cumprido. O marco do saneamento criou um cronograma para o fim dos lixées, sendo
gue as capitais teriam que resolver os problemas sanitarios até 2021, ja as cidades
com mais de 100 mil habitantes deveriam resolver esse problema até 2022, as cidades
com a populacao entre 50 e 100 mil habitantes teriam até 2023, e as demais cidades
até 202434, Ressalta-se o ocorrido no dia 26 de julho desse ano, onde um lixdo em
Teresopolis incendiou, na regido serrana do Rio de Janeiro, e a cidade ficou encoberta
por fumaga, e depois desse ocorrido averiguou-se que o lixiviado produzido desse

lixdo estava escorrendo para um rio que fica na regiao®.

Da mesma forma que este exemplo acima citado, em lixdes no pais todo, os
RSU lixiviados, tornando-se rejeitos liquidos de lixdes e aterros controlados é um
problema afetando as matrizes aquaticas, e contaminando a agua de consumo
humano. O aterro controlado é um intermediario entre o lixdo e o aterro sanitario. No
aterro controlado ha uma melhoria em relacdo aos lixées, pois 0s residuos solidos
urbanos nao ficam mais a céu aberto, neste tipo de aterro o RSU é recoberto por
cascalhos, mas ainda se tem a contaminagéo do solo, ar, e de matrizes aquaticas com

o lixiviado e gases formados da decomposicédo’2.

Uma das formas de contaminacdo de matrizes aquaticas € o lixiviado. Esse
lixiviado tem uma alta carga de matéria organica, possui uma composi¢cao quimica
complexa e toxica. Sendo que qualquer escape para 0 meio ambiente provoca uma
contaminacéo®1°. Na Figura 1 é possivel observar um exemplo de contaminacéo de
lencol freético pelo lixiviado, provindo de um aterro. Com a disposicdo desordenada
dos RSU, o lixiviado se forma, e se acumula na superficie do lixao ou aterro controlado
percolando para o lencol freatico. Esse mesmo lixiviado também em contato com a

agua da chuva atinge o lencol freatico e contamina corpos aquaticos?!?.
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Figural-  Contaminacao de lencol freatico em aterros!?.

Uma vez que esse efluente contaminado, provindo do RSU, possui uma carga
muito grande de matéria organica (dentre 0,42-7,40 g Lt de Demanda Quimica de

Oxigénio). Uma das formas de descarte adequado do RSU séo os aterros sanitarios®.

1.2. ATERROS SANITARIOS

Com o crescimento anual dos setores industriais, comerciais e 0 enorme
consumo de produtos como consequéncia do alto padrédo de vida, levam a geracao
de uma crescente quantidade de residuos sélidos nos Ultimos anos'?!3. Algumas
formas de gerenciamento de residuos comummente adotadas sdo: reciclagem, aterro
sanitario, compostagem e incineracdo'*. Os aterros sanitarios sdo métodos mais
adequados de disposicdo organizada desses residuos, uma vez no aterro 0s
subprodutos do RSU como lixiviado e gases téxicos sdo retidos e ndo entram em

contato com a natureza®.

Os aterros sanitarios, sdo uma obra de engenharia, que € projetada para reduzir
os danos que o RSU causa a natureza'®>*®. Como é mostrada na Figura 2, a base do
aterro é recoberta com uma camada de plastico impermedvel, que evita que o lixiviado

infiltre no solo e chegue aos lengéis freaticos?’.

Além disto, o aterro deve conter um sistema de captacao do lixiviado e também

uma estacdo de tratamento*14.18-20,
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dreno de gas dreno de aguas
de superficie

( a) SETOR CONCLUIDO

SETOREM
OPERAGAO
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selo de protecao
mecanica

lengol freatico
saida para estagao de
tratamento
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camada impermeabilizante

impermeabilizante

Figura 2 - (a) Aterro Sanitario de RSU ideal. Fonte: Adaptacdo do Berticelli et al. 20167,
(b) Problemas em aterro sanitério: emissdo de gases de efeito estufa, vazamento de

lixiviado e rompimento do declive. Fonte: Adaptacdo de Feng 2020%.

A relacdo custo-beneficio em se construir e manter um aterro sanitario sao

benéficas a populacdo e a administracdo publica®.

Apesar de ser um espacgo projetado e controlado para armazenamento do RSU
os aterros também sado passiveis de contaminacdo ambiental, quando ndo sé&o
administrados adequadamente. Uma vez que com o armazenamento do RSU temos
ao longo do tempo a geracao de lixiviado, e formagédo de gas. O gas quando néo é
recolhido adequadamente se dissipa no ar causando danos ambientais em areas
circundantes ao aterro. Da mesma forma o lixiviado quando néo é tratado de forma

correta em sistemas abertos conhecidos como reservatorios, podem chegar ao meio
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ambiente em contato com a 4gua de rios, lagos e aquiferos proximos a area do aterro

sanitario?324,

Como exemplo a Figura 3 mostra o aterro sanitario na cidade de Mhandewadi,
Bangalore na India que € possivel observar que o aterro em questédo foi construido no
meio da cidade, um local ndo adequado, pois no caso de vazamento de gas ou de
lixiviado, podera ter contaminacéo na rede de abastecimento de agua da cidade?®.
Deste modo, os residuos gerados em aterros sanitarios e/ou lixdes podem causar
sérios danos ao meio ambiente por meio da emisséo de poluentes para o ar, e pela

migracao para mananciais superficiais e subterraneos.

Na China por exemplo havia 654 aterros sanitarios de RSU no final de 2017, a
guantidade de residuos sélidos urbanos atingiu 225,65 milhfées de toneladas em 2018,
dos quais 52 % dos quais foram destinados a aterros?®. Ja no Brasil, de acordo com
um levantamento de residuos sélidos no pais, em 2022 foram descartados 81,8
milhdes de tonelada de RSU nas areas urbanas; cada pessoa gerou o equivalente a
381 kg de RSU por ano, ou seja, mais de 1 kg de RSU por dia. Porém desse montante
de RSU produzido apenas 76,1 milhdes de tonelada foi recolhido pela coleta de RSU
urbana dos municipios. Do RSU recolhido 61% foi destinado de forma adequada em

aterros, ja 39% teve outras destinacdes irregulares como em lixées3?”.

Devido aos complexos e misturados contaminantes dos RSU, se o0s
contaminantes atingem o meio ambiente provocam muita poluicdo no ar e no solo e
corpos aquaticos, seja que esses contaminantes provenham, dos lixdes, aterros

controlados ou mesmo dos aterros sanitarios?8.

Para o atual 2023 no Brasil ainda existem aproximadamente 3 mil lixdes3. Sendo
um desafio de criar novos aterros para o controle dos RSU e seus produtos depois da

decomposicao deles.
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Figura 3 - Aterro sanitario de Bhandewadi, Bangalore, India. 1.200 tons de residuos por

dia. Fonte: Adaptado de Manjunatha et al.?.

1.3. C'ONTAMINANTES PROVINDOS DE LIXOES E ATERROS
SANITARIOS

Um dos principais contaminantes dos lixdes, aterros controlados ou aterros
sanitarios é o lixiviado?®. O lixiviado é um liquido provindo da putrefacéo de residuos
sélidos, sua composicao € complexa, e pelo fato dele percolar pelo RSU ele carrega
consigo diferentes contaminantes que estédo presentes no aterro, as caracteristicas se
apresentam na Tabela 1. No lixiviado encontramos uma alta carga de matéria
organica de aproximadamente 10000 mg L de DQO em uma mistura complexa de
compostos organicos e inorganicos, acidos hamicos, fulvicos, xenobidticos,
pesticidas, compostos fendlicos, produtos farmacéuticos, produtos cosméticos,
parabenos, contaminantes recalcitrantes, amonia, sulfatos, fosfatos, cloretos,
diferentes cations metalicos Cu?*, Zn?*, Pb?*, Cd?*, Ni®*, solidos suspensos e

compostos aromaticos6:30-33,

O artigo do Panizza et al. 201334, descreve a composicéo do lixiviado de aterros
sanitarios. Apresenta que esta composicdo pode variar de acordo com alguns
parametros como: idade do lixiviado, as condicbes climaticas as quais ele foi
submetido, tipo de residuo, modo de operacao do aterro.
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Tabela 1 - Composicao dos lixiviados dos aterros sanitarios de acordo a sua idade. Fonte:
Tan et al. 20222°%

jovem intermédio estabilizado
Idade (anos) <5 5-10 >10
DQO (mg L) >10000 4000-10000 | <4000
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
NHs-N <400 N.A >400
DBO/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1
Compostos organicos | 80% 30% Acido Humico
Biodegradabilidade alta Médio baixa
Metais pesados Baixo-médio | baixo baixo

Quando o lixiviado é jovem (menos de 5 anos) ele possui uma alta carga de
matéria organica de baixo peso molecular (<500 Da), ou seja, € um efluente de baixa
e média DQO, com uma raz&o entre a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a
demanda quimica de oxigénio (DQO) maior do que 0,3. Ja quando o lixiviado é mais
maduro (com mais de 10 anos) a sua composi¢cdo muda, ele passa a ter um outro teor
organico com alto peso molecular (>10 kDA), ou seja, alta DQO, com DBQO/DQO <
0,1, e também passa a ter uma alta carga de amdnio. Devido a esta variacdo na
composi¢ao é muito dificil desenvolver um Unico método de tratamento para este tipo
de residuo dentro de um aterro. Na Tabela 2 se apresentam diferentes concentracdes
e caracteristicas de diferentes lixiviados estudados por diferentes autores. Desta
forma os aterros passam a armazenar esse lixiviado em diferentes piscinas,

classificadas de acordo com a idade e maturacéo deste residuo3*.

Neste contexto, Kaur et al. 2006%° realizaram o tratamento do lixiviado de aterro
sanitario pelo processo de eletrooxidagdo. Para isto eles fizeram um efluente sintético,
com uma composi¢cdo quimica baseada no lixiviado de aterro sanitério real. Este
efluente era composto de uma parte organica: fenol (105,05 mg L?), 2 clorofenol (25
mg L), tolueno (25 mg L), &cido acético (37,5 mg L™1), acido poliacrilico (26,3 mg L
1), &cido hamico (270 mg L), glucose (277,7 mg L), e outra parte inorganica: Na*
(504,9 mg L), Mg?* (60,7 mg L), Ca?* (178,8 mg L), K* (100 mg L), Fe?* (30 mg
L), SO+ (718,7 mg LY), CI (1081,9 mg L1), PO4* (243 mg L), NH4* (250 mg L),
CO3? (208,2 mg L) essa composicéo no final do preparo consistiu em um efluente

com 1000 mg Lt de DQO com pH 7,67.
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Tabela 2 - Diferentes concentragdes de diferentes lixiviados de aterros

Autores DQO CoT pH | NHs* Cr
(mgL?) | (mgL?) (mgL?) | (mgL)

Bouhezila et al. 2011% | 28200 - 7,6 | 1599 -
llhan et al. 2008°%’ 12860 - 8,2 | 2240 3100
Fernandes et al. 2019’ | 11000 4900 8,4 | 3900 7200
Baiju et al. 2018% 7184 - 82 |- 6000
Le et al. 2021% 6325 - 8,0 | 1256 -
Dan e Luu 20214 5119 1594 7,0 | 1410 -
Tejera et al. 20214 4897 1802 8,3 | 1500 -
Galvao et al. 2020 4212 - 7,9 | 1648 1862
Sun et al. 2022% 3200 1200 76 | 55 1890
Turro et al. 2011* 2960 1150 8,0 |14 6150
Costa et al. 2023% 2122 743 8,0 | 1376 2036
Moraes. 20054 1645 1730 - 1340 2240
Niza et al. 2020%’ 1363 - 8,1 | 145 -
Silveira et al. 20158 1350 251 7,1 | 1100 -
Moreira et al. 2016 1030 337 2,2 0,04 3046
Peng et al. 2018>° 1014 264 8,9 | 1703 -
Costa et al. 2019 1000 - 7,5 | 30 100
Kaur et al. 2006% 952 330 7,5 | 232 1075
Anglada et al. 2010 920 - 8,1 | 896 1615
Dia et al. 20173 596 - 8,7 | 13,1 -
Ricordel. 2014 260 - 8,0 | 187 293
Ding et al. 2018°° 130 - 7,4 | 49 1826

Para o tratamento foi realizada a eletrooxidacao utilizando anodos de dioxido de
ruténio e iridio, e os resultados obtidos foram acompanhados por CG-MS. Foi
verificado que na presenca de ions cloreto a remocdo de DQO é em torno de 58 %, ja
sem os ions cloreto essa porcentagem cais para 27 % em 6h de eletrooxidacéo, ou
seja, em torno de 95 % da remocéo de DQO ¢ atribuida a presenca dos ions cloreto.
Com a irradiagéo de luz UV foi observado um aumento de apenas 8 % na remogao da
DQO.
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Assim, neste trabalho foi estudado a degradacédo de um efluente simulado em
laboratério de média e baixa DQO (420 mg Lt e 84 mg L™ respectivamente) com base
na composicao quimica do lixiviado de aterro sanitario, e este efluente foi tratado com

processos combinados para estudar a viabilidade desta metodologia de tratamento.

1.4. TRATAMENTO DE EFLUENTES DE ATERROS SANITARIOS

Vérias alternativas tém sido consideradas para o tratamento de lixiviado de

aterro sanitario, dentre as quais se destacam®2%:30.56;

¢ Bioldgicas:, tanto para a decomposicdo quanto para a bio-desnitrificacdo de aménia
e nitratos nos lixiviados, poderiam ser realizados com processos aerobios e
anaeraébios realizados por microrganismos®.

e Fisicos, para separagcdo de componentes contaminantes do lixiviado, decapagem
de ar (air stripping), intercambio de ions, microfiltracéo, ultrafiltracdo, nanofiltracéo,
osmose reversa®30:56,

e -Quimicos, que podem ser divididos em: separacdo, processos de oxidacao
avancados, processos eletroquimicos, processos eletroquimicos, e processos
eletroquimicos de oxida¢do avancados.

o Nos processos de separagdo tem-se: coagulacao/floculacéo, precipitacao
quimica, adsorcéo quimica, e oxidagao®30:56,

o Processo de oxidacdo avancados (POA): O Fenton, a foto-catalise, a
oxidacéo sono-quimica, e a oxidacdo fotoquimica®30:6,

o Processos eletroquimicos, eletrocoagulagdo, eletrooxidacdo e o0s
derivados®-%9 .

o Processo de oxidacdo avancado eletroquimicos (POAE): a foto-eletro-

Fenton®7-59

Como exemplo de degradacdo bioldgica, Lee et al. 2008 69 utilizaram
Pseudomonas halodenitrificans para promover a remocéo de nitrato de amonia em
um processo continuo, com condi¢des 6timas de pH 3,1 e 7,5, com controle de COo,
a 30 °C. Neste estudo, os pesquisadores concluiram que a bio-denitrificacdo pode ser
aplicada para tratamento de residuos em larga escala, como o0s reservatorios de

lixiviado.
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Em outro estudo, Peng et al. 2018 *° estudaram a digestdo anaerébica de
compostos organicos provindos de lixiviado utilizando um biorreator, para isto eles
utilizaram um sistema em fluxo que compreendia um reservatério em duas colunas, o
lixiviado dos reservatorios era trocado a cada dois dias de biodigestéo, o experimento
foi repetido ao longo de 132 dias. A eficiéncia na remocéo de NO3™ foi de 94,7 % com
uma capacidade de remocado de 19,2 mg, nestes estudos foi possivel concluir que
85,4 % da remocdo de nitrato foi atribuida a desnitrificacdo, enquanto 14,6%
corresponde a contribuicdo da adsorcédo, e o processo pode ser utilizado para
desnitrificacdo de residuos de aterros antigos.

No tratamento de efluentes pelo método fisico-quimicos os mais utilizados séo a
coagulacéo, floculacao, precipitacdo quimica, e a filtracdo. Neste sentido, Kurniawan
et al. 20065 comparou os diferentes métodos sozinhos e combinados. Neste estudo
chegaram a concluséo que para a remoc¢ao completa de um lixiviado é necessario a

combinacédo de métodos.

Nos tratamentos quimicos destacam-se 0s processos oxidativos avancados
(POA), que compreendem um conjunto de técnicas capazes de remover a grande
parte dos poluentes organicos transformando-os em CO2, H20 e sais inorganicos®’.
Os POAs séao definidos pela geracéo direta ou indireta de radicais livres, um deles é
o radical hidroxila *OH com alto poder oxidante capaz de degradar de compostos
organicos e leva-los a combustdo completa®. Dentre os POAs anteriormente citados
a degradacéo eletroquimica e os meétodos eletroquimicos recebem o nome especial
de Processos de Oxidacdo Avancada Eletroquimicos (POAE). Os processos de
degradacdo eletroquimica compreendem: oxidacdo anddica, reducdo catodica,
eletrocoagulacdo, eletro Fenton, foto-eletro-Fenton, solar Foto-eletro-Fenton e
eletrodialise. Esses métodos podem ser aplicados independentemente ou de forma
combinada. A grande vantagem e que sao ambientalmente amigaveis, porque usam

reagentes os radicais formados no processo eletroquimico®8°°.

Neste trabalho para o tratamento de solugéao simulado de lixiviado utilizado-se a
eletrooxidacdo (EO) com anodos de mistura de 6xidos metalicos (MOM) comercial,

combinada com a eletrocoagulacao usando eletrodos de aluminio.
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1.5. PROCESSOS DE ELETROCOAGULACAO PARA
TRATAMENTO DE EFLUENTES COMPLEXQOS
Dentre as formas de tratamento anteriormente citados a eletrocoagulacédo € uma
opcao viavel para o tratamento de efluentes de baixa e média DQO. A viabilidade esta
no fato da eletrocoagulacdo ser um processo no qual se tem a formacédo de
coagulantes in situ pela dissolu¢céo de ions em um anodo de sacrificio em uma célula
eletroquimica®?. Neste processo os metais sédo liberados em forma de cations e
convertidos em hidroxidos formando floculantes com grande area superficial, e
também podem ser formados precipitados provindos dos contaminantes

organicos39:42:62.63,

No caso do processo de eletrocoagulacao utilizando um anodo de aluminio,
temos as reagfes presentes na Equacéo 1 para a producdo do AI**, e as reacdes
presentes na Equacéo 2 para a formagéo de hidroxila, e na Equagao 3 se tem a
reacdo global do processo, com a formacdo do hidréxido de aluminio3942:47.63,
Entretanto, pela presenca da hidroxila formada € possivel que ocorra a formacao de
outros hidréxidos com diversos contaminantes presentes no meio, e esses hidréxidos

formados séo coagulados e precipitados no processo #7:5354,

Anodo: Alis) > AlR* g + 3e E°=+1,66V (1)
Cétodo: 2H,O +2e" > 20H@q + Hyg E°=-0,83V (2)
Na Solucéo: Al¥*(ag) + 3H20() = Al(OH)3i) + 3H*(ag) (3)

Atualmente, o método com anodos de sacrificio € amplamente utilizado,
usualmente os materiais utilizados com metais de sacrificio sdo aluminio, e o ferro,
gue sao passiveis de gerar hidroxidos com alta capacidade de adsorcdo. O processo
de eletrocoagulagéo para descontaminacao de efluentes depende da condutividade,
pH, tamanho de particula, tipo de eletrodo, tempo de reacao e area ativa de superficie
eletrodica, esses fatoram sao essenciais para garantir uma boa eficiéncia na remocao
de DQO no efluente®®4, Os Anodos mais frequentemente usados na

eletrocoagulacdo sédo de Al, Fe, Ca, Cd, Cr, Cs, Ag, Mg, Si e Zn4263.64,

Neste sentido, Dura et al. 2019% realizaram o estudo da eletrocoagulagéo
simultanea de um efluente sintético contendo fosfatos, Zn?* e Orange II, e utilizaram

duas ligas; uma de Al-Mg e outra de Al-Zn-In como anodos, com uma densidade de
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corrente de 11,7 mA cm?, as maiores eficiéncias de remocéo foram obtidas com o
anodo de Al-Zn-In, atingindo valores de 95% para fosfato, 99% para o0 Zn?*, e 88-96%
para o Orange Il, enquanto que para os anodos de Al-Mg foram obtidos valores um
pouco mais baixos, 89% para o fosfato, 96 % para o Zn?*, 50 % para o Orange Il. A
maior eficiéncia com o anodo de Al-Zn-In foi atribuida ao seu comportamento menos
passivo. Notou-se ainda uma maior formacao de pocos nos eletrodos Al-Zn-In do que
nos eletrodos de Al-Mg. O gasto energético com o anodo de Al-Zn-In foi de 1,30 kWh
m-3 e com o anodo de Al-Mg foi de 2,55 kWh m3. A maior remocéo de Zn?* foi atribuida
a formacao de Zn(OH)2 insolavel.

Em outro estudo, Grecco et al. 2022 apresentaram os eletrodos convencionais
e hao convencionais aplicados ao tratamento de aguas residuarias por métodos
acoplados, eletrocoagulacéo/eletrofloculagdo, descrevem as vantagens e
desvantagens em cada tipo de eletrodo. Neste trabalho eles ressaltam que os
eletrodos de ferro e aluminios sdo os convencionais. Desta forma eletrodos de ligas
metélicas e até mesmo de ago, os chamados ndo convencionais podem contornar
estes problemas. Outro ponto importante € o destaque aos métodos de tratamento de
agua combinados, os autores discutem que o método de eletrofloculagéo ja vem
sendo acoplado a outros métodos eletroquimicos, na etapa anterior ou posterior ao
tratamento, e em ambos os casos hd uma grande contribuicdo aumentando
significativamente a remoc¢éao de poluentes, eles destacam um exemplo de remocé&o
de residuos da industria téxtil, onde a oxidacdo eletroquimica seguida da

eletrocoagulacao proporcionou uma remocéao de 93 % deste poluente.

Na Figura 4 esta apresentado um esquema do processo de eletrocoagulacéo,
onde se pode observar que o &nodo metélico (sacrificio) forma um hidréxido metalico,
e no catodo, também metalico, tem-se a formacgéo do Hyg que pelo desprendimento
de bolhas provoca a coagulacao dos poluentes, seguindo o0 mecanismo apresentado

nas Equacdes 1,2 e 3%,

Apesar dos processos de eletrocoagulacdo, remover uma boa parte de
contaminantes eles ndo conseguem eliminar uma carga muito alta da matéria
organica, assim € necessario a combinacdo desses processos com outras técnicas

para o tratamento de efluentes.
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Flotag&o NO,"

Sedimento

Figura 4 - Esquema de eletrocoagulacdo. Fonte: Adaptado de Xu et al. 20186,

1.6. E,LETROOXIDAC}AO DE EFLUENTES DE ATERROS
SANITARIOS
Neste sentido, 0os processos eletrooxidativos podem ser combinados com a
eletrocoagulacao. Estes processos tém sido amplamente estudados para o tratamento
de efluentes com contaminantes recalcitrantes e ions inorganicos. Nos processos
eletrooxidativos ha a facilidade de automacéo, além de muitas vezes, dependendo do
contaminante em estudo, dispensarem a adicdo de qualquer oxidante a solucéo a ser
tratada. Uma outra vantagem nesse método é a possibilidade dos oxidantes serem
produzidos in situ, com a geracdo de espécies altamente oxidantes, dependo da

superficie eletrodica e do eletrdlito utilizado?4:46:48.59.67,

Nos processos de eletrooxidacdo, podem acontecer da forma direta ou indireta.
Quando o processo ocorre por troca de elétrons entre a superficie anddica e a

substancia organica € chamado de oxidacdo direta, como mostrado na Figura
552,59,67,68_

Ja a eletrooxidacao indireta, Figura 6, € quando a oxidacdo ocorre pela presenca
de oxidantes fortes na solugcdo, assim como também de especies radicais. Um
exemplo de eletrooxidacao indireta € usando o eletrodo de BDD, onde os radicais *OH
estdo fracamente adsorvidos na superficie eletrddica, e podem se desprender
facimente e dessa forma, a oxidacdo das espécies organicas ocorre

preferencialmente via espécies *OH>9:67.69,
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Electro-Oxidagao Direta

Figura s - Esquema de eletrooxidacao direta. Fonte: Adaptado de Chiang et al. 1995%".

Eletro-Oxidagao Indireta (Mediada por *OH)

Figura 6 - Esquema de eletrooxidacgdo indireta mediada por radicais hidroxila. Fonte:
Adaptado de Mandal et al. 20177,

Com ja mencionado na oxidacdo indireta ocorre quando h4 a formacdo de
espécies eletroativas capazes de oxidar o substrato, este tipo de oxidacao ocorre com
diferentes materiais anddicos como: BDD, platina, PbO2 e SnO, 3443525571 ‘anodos de
mistura de 6xidos metalicos (MOM) comerciais34434446.48.72 Esses anodos sdo bons
materiais para a reacao de desprendimento de cloro quando em meio de ions cloreto,
e desta forma podem ser aplicados para oxidagao indireta de contaminantes organicos

30



INTRODUCAO

através da geracao de espécies oxidativas de cloro (Cl,, HCIO, ClIO’) em meio aquoso.

O esquema é apresentado na Figura 7.

Eletro-Oxidacao Indireta (Mediada por Cloro)

| |

OH

op"

cl,

cr -
Anodo \, Catodo
CrI, ClIOy, CIO”
Figura 7 - Esquema de eletrooxidacdo indireta, mediada por cloro. Fonte: Adaptado de

Mandal et al. 201779,

As reacdes formadas pelos eletrodos de DSA® em meio de ifons cloreto estdo

apresentadas nas Equacdes 4,5, e 64446:48,67.70,72,73;

Clyag + 26 — 2CI Eo = +1,396 V (4)
HOCI + H* + 2 — CI + H20 Eo=+1,482V (5)
OCI + H20 + 2" — CI + 20H- Eo=+0,81V (6)

Neste sentido, Panizza e Martinez-Huitle. 2013%* estudaram a oxidacdo anddica
do lixiviado (DQO 780 mg L), usando anodos de Ti-Ru-Sn, comparados anodos de
PbO- e DDB. Com anodos de Ti-Ru-Sn apés 8h de experimentos houve a remogéao
de 35% de DQO, a remocao da cor foi de 52%, e a remocao de aménia 65%. J& com
os eletrodos de PbO2 e BDD a remocao em 8h foi total tanto para DQO, quanto para

cor e amoOnia34.

Também, Turro et al. 2011** trataram com eletrooxidacdo um lixiviado utilizando
um anodo comercial de Ti/lrO>—RuO2 e HCIO4 como eletrélito suporte. Os autores
analisaram diferentes parametros, em um tratamento de 240 minutos com densidade
de corrente de 32 mA cm™2, 80 °C e pH 3, obtendo 90 % de diminui¢cdo de DQO, 65%

de remocéao de carbono total e remocdo completa de cor com 0 consumo energético
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de 35 kW h kg de DQO. Entretanto, com a adi¢cdo de 0,1 mol L* de NaCl, se obteve
75 % de diminuicdo de DQO com um consumo de 20 kW h kgt DQO 44,

Ja em outro estudo, Silveira et al. 201548 utilizaram anodos de MOM comerciais,
na presenca de cloreto e com densidade de corrente de 244 mA cm, obtiveram
remocdo de 54% de DQO em 41 minutos*8. Por outro lado, Moraes e Bertazzoli 200546
utilizaram anodos MOM comerciais de 1800 cm? e densidade de corrente de 116 mA
cm2, para tratar um lixiviado com 1855 mg L* de DQO, contendo 2800 mg L de CI-,
obtendo a remocéo de 73% da DQO e 57% do COT em 3 horas*®. Na utilizacdo de
anodos de DDB (70 cm?) para a degradacédo de 1 L de lixiviado de 1448 mg L de
DQO, contendo 1819 mg L de CI-foi relatado por Anglada et al. 2010°%?, que em cinco

horas de oxidacédo a 45 mA cm? obtiveram remocéo de 90% da DQO%?,

Em outro trabalho, Mandal et al. 20177° reportaram a eletrooxidacdo como
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, e chegaram a concluséo que este processo
de tratamento pode reduzir efetivamente dois dos principais poluentes do lixiviado, a
matéria organica e o nitrogénio amoniacal. Neste estudo chegaram a conclusdo que
a porcentagem de remocdo da DQO € do nitrogénio amoniacal depende do
mecanismo (direto ou indireto) que esta ligado ao material dos eletrodos empregados
como anodos. Ressaltaram ainda a importancia da combinacdo da eletrooxidacéo
com outros processos de tratamento para 0 aumento da eficiéncia na remoc¢édo da

DQO°.

Isto posto, pode ser concluido que os processos combinados tém sido
considerados como uma opcao viavel de tratamento de poluentes com similares tipos
de contaminantes, apresentando aumento da eficiéncia do processo bem como, da
taxa de remocdao. Para a presente tese usou-se a eletrocoagulacéo e a eletrooxidagéo
como processos de remocao de carga organica de uma solucao baseada no lixiviado.
Esses processos foram analisados e estudados por separado, assim como a

combinacao sequencial deles, e assistidos com radiagéo.
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objetivo principal do trabalho foi estudar e avaliar a combinacédo de
eletrocoagulacao e eletrooxidacao em diferentes etapas de tratamento de
efluentes de média DQO e baixa DQO, provindos de residuos liquidos
similar aos encontrados em aterros sanitarios. Dessa forma, o objetivo

principal da tese pode ser dividido nos seguintes objetivos especificos:

1. Avaliar e estudar os processos de eletrocoagulacdo com as diferentes
guantidades de carga organica com anodos de aluminio, otimizar as condi¢cdes

experimentais, e comparar os rendimentos dos processos.

2. Avaliar e estudar os processos de eletrooxidacdo com diferentes quantidades
de carga orgéanica com anodos de MOM comerciais, otimizar as condi¢bes

experimentais, e comparar os rendimentos dos processos.

3. Estudar a integracdo dos processos eletroqguimicos de eletrocoagulacédo e
eletrooxidacdo com diferentes quantidades de carga organica, otimizar as

condicdes experimentais, e comparar os rendimentos dos processos.
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presente Tese foi desenvolvida e contou com a estrutura do Laboratério de
Eletroquimica Interfacial e Ambiental do Instituto de Quimica de Sdo Carlos.
Além disso, contou com a estrutura da Central de Andlises Quimicas
Instrumentais do Instituto de Quimica de Sao Carlos — CAQI. A seguir estdo descritos

0S materiais e métodos utilizados.

3.1. ELETRODOS E CELULAS ELETROQUIMICAS

Para efeitos de comparacgao da eficiéncia no tratamento de eletrocoagulacéo e
eletrooxidacdo do efluente de média DQO (420 mg L, pH 7,25) e baixa DQO (83,9
mg L2, pH 6,85), foram utilizados dois danodos um anodo ativo e um anodo néo ativo.
Como representante ativo, foi utilizado um anodo do tipo MOM comercial, 0 DSA®,
que apresenta composicdo nominal Ti/Ruo.3Tio.7O2, fornecido pela DeNora (Brasil).
Como representante de anodo nao ativos, foram utilizados dois eletrodos de aluminio
comercialmente puro (série AAl). O anodo foi alocado em uma célula eletroquimica
de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento Unico, semelhante a descrita por
Gomes 200974, Nos experimentos de eletrooxidacao séo realizados utilizando o anodo
de Ti/Ruo.3Tio.7O2 (Area geométrica 14,8 cm?), e um catodo de malha de titanio (Figura
8).

J& nos experimentos de eletrocoagulacdo, com &anodos de aluminio (area
geométrica 15,0 cm?), e também céatodo de aluminio, Figura 9. Na célula utilizada no
tratamento dos efluentes a distancia entre o anodo e o catodo € de 8 mm, limitada por
separadores de silicone Viton®, usada como isolante, e espacadores de Teflon®,
conforme representados nas Figuras 8 e 9. Na Figura 10 estdo representados o
esquema da célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-prensa de compartimento Unico,
com uma janela para irradiacdo de uma fonte de luz UV (lampada 250W-Philips, na
faixa UV-C). Em todos os sistemas, antes da utilizacdo da célula eletroquimica, o
anodo foi polarizado por 20 min em solugdes H>SO4 0,05 mol L't a 40 mA cm para

ativacdo e remocao de impurezas da superficie.
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Placa de metal

Placa de Teflon

Separador de silicone

Separador de Teﬂon.
mCamdo de Titanio
eparador de silicone

Separador de Teflon

eparador de silicone

nodo de DSA®

eparador de silicone

laca de Teflon

Placa de metal

Figura 8 - Esquema da configuracdo da célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-

prensa de compartimento Unico, para anodos de Ti/Ruo3Tio.7O2. Fonte: préprio autor

Placa de meta!

Placa de Teflon

Separador de silicone,

Separador de Teﬂon.

eparador de silicone

atodo de Aluminio

eparador de silicone

Separador de Teflon

Anodo de Aluminio

eparador de silicone

laca de Teflon

Placa de metal

Figura 9 - Esquema da configuracao da célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-

prensa de compartimento Unico, para anodos de Aluminio. Fonte: préprio autor
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Placa de metal

atodo de Titanio

eparador de silicone

~Separador de Teflon
Separador de silicone

Anodo de DSA®

Separador de silicone

Placa de Teflon

Placa de metal

Figura 10 - Esquema da configuracao da célula eletroquimica de fluxo do tipo filtro-
prensa de compartimento Unico, para anodos de Ti/Ruo3Tip.7O2, com uma janela para

irradiacédo UV. Fonte: proprio autor

3.2. REAGENTES E SOLUCOES

As solucdes utilizadas no tratamento eletroquimico foram preparadas utilizando-
se agua ultrapura (Milli-Q, Millipore Inc., resistividade: 18,2 MQ cm™* a 25 °C). Os
efluentes de média e baixa DQO baseados na composi¢ao quimica do lixiviado, foram
preparados pelo método Kaur et al. 2006%°, e as concentracdes dos ions se encontram
na Tabela 3. Como eletrélito-suporte 939,0 e 188,0 mg L* de NaCl para os efluentes
de média DQO (420 mg L) e baixa DQO (83,9 mg L) respectivamente.

3.3. CONFIGURACOES EXPERIMENTAIS

3.3.1. SISTEMA DE TRATAMENTO POR ELETROCOAGULACAO COM
ANODOS DE ALUMINIO

O tratamento por eletrocoagulacédo dos efluentes de média DQO (420 mg L,
pH 7,25) e baixa DQO (83,9 mg L, pH 6,85) de solucdes baseadas no lixiviado de
aterro sanitario, foi realizado utilizando-se configuracdes experimentais semelhantes,

conforme representado na Figura 11.
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Tabela 3 -

trabalho de K. Kaur®®

Substancias
Inorganicas

Na*
K+
Cl

NOs
PO
SO4*

NH4*

NacCl

KCI

(NH4)2S04
KoHPO4
NaNO3
K2Cr207
(Digestor)
H2SO4
HgSO4

Ag2S04
(Catalisador)

Concentragao
(mg L)

587

301

939

101

243

800

300

Substancias
Organicas

Fenol

Tolueno
Acido
aceético
Acido
propidnico
Acido
hdmico
Benzeno
Acido
ftalico
Acido
benzoico

2.,4-
Diclorofenol

1,2,4-
triclorofenol

Concentragao
(mg L)

55,3
24,2
36,8
25,7
270
24,5
25

25

Composicdo quimica do lixiviado simulado 420 mg L de DQO baseado no

Procedéncia
grau ACS, J.T.Baker,
México

grau ACS-ISSO, PanReac,
USA

grau analitico P.A, CAAL,
Brasil

grau analitico, Mallinckrodt,
USA

grau técnico, Sigma-
Aldrich, Alemanha

grau ACS, Sigma-Aldrich,
Alemanha

grau analitico, Sigma
Aldrich, Alemanha

grau ACS, Sigma-Aldrich,
Alemanha

grau ACS, Sigma-Aldrich,
Alemanha

Grau Analitico, Carlo Erba,
Italia

Grau ACS, Synth, Brasil

Grau analitico, Synth,
Brasil

grau analitico, Mallinckrodt,
USA

grau analitico, Synth, Brasil

grau analitico, Mallinckrodt,
USA

grau analitico, Synth, Brasil

grau ACS, Qhemis, Brasil
grau ACS, Synth, Brasil

grau analitico, Hexis, Brasil
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Aluminio

Reservatorio

Bomba
peristaltica

+

Aluminio ’ J
=

Figurall- Esquema de instalacéo de eletrooxidacdo contendo: a célula eletroquimica de
fluxo de filtro prensa com anodo e catodo de aluminio, bomba peristaltica, e o reservatério.

Fonte: Proprio autor.

As solucdes dos efluentes em estudo foram adicionadas ao reservatério com
capacidade de 600 mL. Essa solugao foi mantida em recirculagao utilizando uma
bomba peristaltica, responsavel por bombear a solugdo através da célula
eletroquimica retornando ao reservatério com um fluxo constantes de 500 mL min-t. A
célula de filtro prensa foi conectada a uma fonte de corrente (Minipa Dc Regulated
Power Supply Mpl-3303), que forneceu diferentes densidades de corrente elétrica. As
medidas foram realizadas em temperatura controlada de 25°C. E amostras foram
coletadas em um intervalo de tempo pré-selecionado para o acompanhamento da

remocao de DQO.

3.3.2. SISTEMA DE TRATAMENTO POR ELETROOXIDACAO COM
ANODOS DE TI/RUo3Tlo,702
A configuracdo experimental para os processos de eletrooxidacdo sem radiacdo com
anodos de Ti/Ruo,3Tio,7O2 esta representada na Figura 12. Ja para 0s experimentos
com irradiagcéao de luz ultravioleta, a configuracédo experimental para os processos de
eletrooxidacao esta representada na Figura 13. Os experimentos de eletrooxidacao
foram realizados de forma semelhante aos de eletrocoagulagédo, mudando apenas a
composicdo da célula filtro prensa. Para a foto eletrooxidacdo foi adicionado ao
sistema uma lampada UV, que irradiou luz pela janela de abertura na célula tipo

prensa, esse experimento foi realizado em camara UV, apresentada na Figura 14.
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Malha Titanio

Reservatorio

Bomba
peristaltica

Figura 12 - Esquema de instalacdo de eletrooxidag&o contendo: a célula eletroquimica de
fluxo de filtro prensa com anodo DSA® e malha de titanio como catodo, bomba peristéltica, e

o reservatorio. Fonte: Préprio autor.

Malha Titanio

Reservatorio

Bomba

Limpada UV peristaltica

DSA® /
—_—

Figura 13- Esquema de instalacéo de eletrooxidacéo contendo: a lampada UV, a célula

eletroquimica de fluxo de filtro prensa com anodo DSA® e malha de titdnio como catodo,

bomba peristaltica, e o reservatério. Fonte: Préprio autor

Assim, quando em presenca de luz as solu¢cdes dos efluentes foram
adicionadas ao reservatorio com capacidade de 600 mL. Essa solucédo foi mantida em
recirculacdo utilizando uma bomba peristaltica, através da célula eletroquimica
retornando ao reservatério com um fluxo constantes de 500 mL min-. A célula de filtro
prensa foi conectada a uma fonte de corrente (Minipa Dc Regulated Power Supply
Mpl-3303), que forneceu diferentes densidades de corrente elétrica. As medidas foram
realizadas em temperatura controlada de 25 °C. E amostras foram coletadas em um

intervalo de tempo pré-selecionado para 0 acompanhamento da remocao de DQO.
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(a) Sistema

(b) Prensa

Figura 14 - Foto da Camara UV: a) sistema montado com o reservatorio, a bomba
peristaltica, e camara UV fechada. b) camara UV aberta, contendo a célula de filtro prensa e

a Lampada UV. Fonte: Préprio autor

3.3.3. SISTEMA DE T~RATAMENTO COMB~INANDO
ELETROCOAGULACAO/ELETROOXIDACAO.

A configuracdo experimental para o tratamento de efluentes de baixa e média
DQO, baseados em lixiviado de aterro sanitario por eletrocoagulacdo esti
representada no esquema da Figura 11. O efluente foi colocado no reservatério de
500 mL, conectado a uma bomba peristaltica, com um fluxo de 500 mL min, e a célula
de filtro prensa, com anodo e catodo de aluminio (Figura 9), a solugéo ficou em

recirculacéo, e diferentes densidades de corrente foram aplicadas por uma fonte de
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corrente (Minipa Dc Regulated Power Supply Mpl-3303), ao longo de todo o
experimento a temperatura foi mantida em 25°C. As porcentagens de remocao foram
acompanhadas pelo método de determinacéo de DQO.

Apos 15 min de eletrocoagulagéo o efluente foi filtrado. E devolvido em outro
reservatério, e este efluente foi submetido ao tratamento de eletrooxidacdo e de foto
eletrooxidacao. O efluente foi colocado no reservatorio de 500 mL, conectado a uma
bomba peristaltica, com um fluxo de 500 mL min?, e a célula de filtro prensa, com
anodo e céatodo de aluminio (Figura 9), a solucéo ficou em recirculagéo, e diferentes
densidades de corrente foram aplicadas por uma fonte de corrente (Minipa Dc
Regulated Power Supply Mpl-3303), ao longo de todo o experimento a temperatura foi
mantida em 25 °C. As porcentagens de remocéo foram acompanhadas pelo método
de determinacdo de DQO. A foto eletrooxidagéo foi realizada de forma similar a
eletrooxidagdo, mudando apenas a configuragao experimental (Figura 13 e 14).

3.4. TECNICAS ANALITICAS

3.4.1. MEDIDAS DE PH

O valor do pH das amostras de lixiviado simulado foi medido por um medidor de
pH modelo W3B, BEL Engineering. Seguindo o método Eletrométrico — Standard
Methods 4500 — H* B, adaptado de APHA 200575,

3.4.2. QUANTIFICACAO DA DQO

A quantificacdo da matéria organica é determinada indiretamente usando a
demanda quimica de oxigénio. O valor de DQO das amostras de efluentes de média
e baixa DQO, baseado em lixiviado de aterro sanitario, foram determinadas utilizando
um método de espectrofotometria de digestdo (método do dicromato). A quantidade
3,5 mL de amostra foi adicionada a 3,0 mL da solucdo de digestdo (dicromato de
potassio 0,25 N), e 1,0 mL da solucéo catalizadora (Sulfato de prata 0,02 M), e a
mistura foi entdo incubada por 120 min a 150 °C em um reator DQO DRB200-HACH
e medida em um colorimetro DR890-HACH. Este procedimento foi adaptado do
método Colorimétrico de refluxo- Standard Methods 5220 — D — APHA 20057°.
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3.5. PARAMETROS DE ANALISE DE DADOS

3.5.1. ANALISES DA REMOCAO DA DQO

A eficiéncias de remocdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), indica

indiretamente a remocéao de carga organica, descrita pela Equagao 74446:48.72,

%Remocio de DQO = m‘?@%"”xmo @)
0

3.5.2. ANALISES DA EFICIENCIA DA CORRENTE NA DEGRADACAO.

A analise da eficiéncia de corrente aplicada (ECA) é descrita pela Equacgéo 87¢77, onde DQOo:
Demanda quimica de oxigénio inicial (g L'). I: corrente (A), V: volume de lixiviado (L),
F: 96487 (C mol?), 8 é um fator dimensional para consisténcia de unidades (32 g Oz
/4 mol e Oy).

[DQO,—DQOf|.F.V

ECA(R) =31,

x100 (8)

3.5.3. ANALISES DO CONSUMO ENERGETICO NO PROCESSO DE
DEGRADACAO

O consumo energético (C.E) é calculado a partir da férmula presente na
Equacdo 9, O consumo energético especifico (C.E.E) € calculado a partir da
formula presente na Equacdo 103773, onde: E é o potencial da célula, | é a
corrente, t € o tempo, W é a Poténcia da lampada de 250 W (faixa UVC, Philips)
e V é o volume de solucéo, e ADQO ¢ a variagao de DQO. em mg. Estes calculos
sao importantes para avaliar o custo para a degradacao dos efluentes de baixa
e média DQO. Os valores de CE expressado em W h L. J4 os valores de CEE

sdo expressados por W h mg de DQO™.

Ecetulal-t+Wiampada -t
CE = . e (9)

(Ecelula-l-t) + (Wlémpada -t)

CEE =
ADQO.V

(10)
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3.6. METODOLOGIA DE ANALISES E MONITORAMENTO

Para os analises das amostras das solu¢des se determina a Demanda quimica de

oxigénio (método indireto para determinar a carga organica total).

Nesta tese, nomeamos de Media DQO, para a solugdo que contem 420 mg L e Baixa

DQO, para a outra solucédo de 83,9 mg L.

Otimizacéo progressiva de cada parametro tentando remocéao total de carga orgéanica
( em termos de DQO) no menor tempo possivel.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E

DISCUSSAO
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4.1. DEGRADACAO DE LIXIVIADO SIMULADO POR
ELETROCOAGULACAO
Para as analises de degradacao foram preparadas solucdes de médio e baixos
valores de DQO, com composicdes baseadas em lixiviados de aterros sanitarios, de
acordo com o procedimento descrito na literatura®®, e esta mistura de poluentes

denominou-se lixiviado simulado.

A priori foi estudado o processo de eletrocoagulacdo para o tratamento do
lixiviado simulado com DQO inicial de 83,9 mg L, considerado como de baixo DQO,
e pH 6,85. Para o estudo de eletrocoagulagao foi utilizado um reator tipo prensa, com
um anodo e um catodo, ambos de aluminio com area 15 cm?, sendo que o valor da

densidade de corrente aplicada foi otimizado experimentalmente.

Os resultados da eficiéncia da densidade de corrente obtidos versus o tempo de
duracéo da eletrocoagulacao estdo apresentados na Figura 15. Nesta figura pode ser
observado que a diminuicdo da DQO é dependente tanto do tempo de duracédo da
eletrocoagulacdo (Figura 15a), quanto do aumento da densidade de corrente,
comportamento este que corroborado com os estudos encontrados na literatura com
a utilizacdo desse sistema*4°. E possivel observar também (Figura 15a) que para as
densidades de corrente de 15 e 20 mA cm? a DQO apresenta um decaimento
exponencial até o tempo aproximadamente 15 min, sendo que para tempos maiores
de eletrocoagulacdo a DQO chega a um patamar constante. Por outro lado, para os

demais valores de densidade de corrente ndo € observado o mesmo comportamento.

Assim a densidade de corrente de 20 mA cm foi tida como a de maior eficiéncia
para o processo de eletrocoagulacdo. Nota-se ao longo do tempo de eletrocoagulacao
gue a medida que se aumenta a densidade de corrente aumenta-se também a
geracdo de precipitados no reservatério, formando um lodo. Para determinar a
quantidade de precipitado formado, este foi pesado ap0ds filtragem e secagem, e desta
forma com a densidade de corrente de 20 mA cm™ ao longo de 15 minutos de
eletrocoagulacédo de lixiviado simulado com DQO inicial de 83,9 mg L foi reduzida
até 49,7 mg L' de DQO (40,76% de remocdo), e foram obtidos 0,3948 g de

precipitado.

Na Figura 15 b, é possivel observar o comportamento do pH ao longo do tempo

de eletrocoagulacdo, no qual para a densidade de corrente de 5 mA cm? ocorre um
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aumento linear constante do pH. J& nas densidades de correntes de 10, 15 e 20 mA
cm2 nota-se uma tendéncia a estabilizacdo do pH. Para as densidades de correntes
de 15 e 20 mA cm? foi observada constancia nos valores de pH depois
aproximadamente dos 30 min de eletrocoagulagdo. Com os dados experimentais
obtidos é possivel afirmar que a medida que se aumenta a densidade de corrente

ocorre o aumento do pH, sendo que a 20 mA cm?, se estabiliza em pH 7,6.

Para melhor compreensao dos resultados obtidos, destacamos os primeiros
15 minutos de andlise nos gréaficos apresentados na Figura 16. Na Figura 16a em
funcéo do decaimento de DQO, onde pode ser observado que o inicio da estabilizacédo
da DQO ocorre em 40,7% e 31,3% para as densidades de corrente de 20 e 15 mA

cm?, respectivamente.

Visto que o pH aumenta proporcionalmente a densidade de corrente tem se uma
maior formacédo de precipitado, que pode ser devido a formacdo de hidroxido de
aluminio no meio. A formacéao de particulas é visivel no reservatério ao longo do tempo
do experimento, pois, hA um aumento na quantidade de coagulos quando se tem o
aumento da corrente. E possivel observar ainda, o aumento da formacao de bolhas,
porém com um menor diametro, no reservatorio com o aumento da densidade de
corrente, o0 que provoca uma remocao por flotacdo em maior velocidade, corroborando
com os dados observados na literatura®?#763, Segundo Ilhan et al. 2008 é vantajoso
manter o pH préximo a neutralidade para ndo ter muito gasto na hora de neutralizar

apos eletrocoagulacdo®”.

O aluminio é considerado a ser usado nesta tese depois de fazer exploratorios
e contrastar com anodos de a¢o, chagando a uma decisdo de usar eletrodos de
aluminio pois formava coagulos mais rapido do que com aco, e a diminui¢cdo de DQO
acontecia em menor tempo. Na eletrocoagulacéo, segundo Le et al. 2021, € adequado

na faixa de pH de 5-8%.

Na Figura 16b pode ser observado que o aumento do pH com a variagao da
densidade de corrente nos primeiros 15 minutos de eletrocoagulac&o. E possivel notar
que a aplicacédo de 20 mA cm leva a estabilizacdo em valor de pH mais elevado, em
aproximadamente 7,5, e essa estabilidade é alcancada antes de 10 min de

eletrocoagulagao.
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Figura 15 - (a) Decaimento exponencial da DQO em fungéo do tempo de

eletrocoagulacao; (b) perfil de pH em funcdo de tempo de eletrocoagulacdo. Usando

eletrodos de aluminio, em diferentes densidades de corrente: (®) 5 (®) 10, (®) 15 e (®) 20

mA cm? (Inicio: DQO = 83,9 mg L e pH 6,85). Fonte: Autoria propria.

DQO (mg L™)

(b)

Figura 16 -
eletrocoagulagao; (b) perfil de pH em func¢édo de tempo de eletrocoagulagdo. Usando
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(a) Decaimento exponencial da DQO em funcéo do tempo de

Hd

eletrodos de aluminio, em diferentes densidades de corrente: (®) 5 (®) 10, (®) 15 e (®) 20
mA cm2 (Inicio: DQO=83,9 mg L, e pH 6,85). Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 17 é representada a dependéncia do consumo energético para a
eletrocoagulacdo com DQO inicial de 83,9 mg L' (pH 6,85), com a duragdo do
processo de 60 minutos. Assim, o consumo energético aumenta ao longo do tempo
de eletrocoagulacdo, aumentando linearmente com o aumento da densidade de
corrente (Figura 17a). No caso do consumo energético especifico, onde o consumo
energético é dividido pelo DQO para a obtencdo do valor da energia especifica
consumida por mg de DQO, o comportamento ao longo do tempo de duracdo do
processo (Figura 17b) permite constatar um comportamento semelhante ao
observado na Figura 17a, onde o consumo de energia aumenta ao longo do tempo

de eletrocoagulacdo e também aumenta linearmente com aumento da corrente.

Neste contexto a Tabela 4 mostra a avaliacdo da eficiéncia da densidade de
corrente ao longo do tempo de 60 min de eletrocoagulacio. E possivel notar nesta
tabela que a densidade de corrente de 20 mA cm? no decorrer de 60 min de
eletrocoagulacao apresenta uma maior porcentagem de remocao da DQO (RDQO).
Jé& a eficiéncia de corrente aplicada varia ao longo do tempo da eletrocoagulacéo, a
maior eficiéncia é observada na densidade de corrente de 5 mA cm?, porém a
porcentagem de remocao de DQO € muito baixa. Diante destes resultados, com foco
na maior porcentagem de remocao de DQO, escolheu-se trabalhar com a densidade

de corrente de 20 mA cm.

Para os estudos do processo de eletrocoagulacdo do lixiviado simulado com
DQO inicial de 420 mg L* (média DQO) e pH 7,25, foi utilizado o mesmo reator descrito
anteriormente para o efluente de baixa DQO, com a densidade de corrente otimizada
de 20 mA cm™. Na Figura 18a esta apresentado o grafico com o decaimento da DQO
ao longo do tempo para o tratamento do efluentes (lixiviado simulado), é possivel notar
um decaimento exponencial até 60 min, onde nota-se também a formacéo de espuma
e precipitados (lodo), e apos este tempo uma constancia no valor de DQO, com esse
procedimento foi possivel a remocdo de parte do poluente, a remo¢do da carga
organica foi de 85 mg L' chegando a uma DQO de 335 mg L apés 60 min de

eletrocoagulacao.
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(a) Consumo energético (CE) em funcado do tempo de eletrocoagulacao; (b)

Consumo energético especifico (CEE) em fungéo do tempo de eletrocoagulag¢édo. Usando

eletrodos de aluminio, em diferentes densidades de corrente: (@) 5 (®) 10, (®) 15 e (@) 20
mA cm? (Inicio: DQO = 83,9 mg L%, pH = 6,85). Fonte: Autoria propria.

Tabela 4 -

Eficiéncia da densidade de corrente em 60 min de eletrocoagulagéo do lixiviado

simulado com DQO inicial de 83,9 mg L, e pH 6,85, onde RDQO: Remocéo de DQO

5mA cm™
t RDQO ECA
(min) %) ()
0 0,0 0,00
2 3,8 21,73
5 9,4 21,46
10 11,4 13,04
15 15,1 11,50
30 22,5 8,56
45 24,9 6,31
60 28,4 5,41

10 mA cm™
RDQO ECA
(%) (%)
0,0 0,00
5,7 16,30
11,0 12,63
15,3 8,76
20,9 7,97
26,1 4,96
30,8 3,91
34,4 3,27

15 mA cm™ 20 mA cm™
RDQO ECA RDQO ECA
(%) (%) (%) (%)
0,0 0,00 0,0 0,00
9,8 18,79 14,0 20,03
19,5 14,85 27,6 15,75
24,9 9,46 36,7 10,46
31,3 7,94 40,7 7,74
34,4 4,36 41,6 3,95
35,6 3,01 42,7 2,71
38,0 2,41 43,9 2,09
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Na Figura 18b esta apresentado o grafico de pH ao longo do tempo de
eletrocoagulacao, € possivel notar que temos um aumento exponencial do pH com o
tempo de eletrocoagulacdo, porém neste caso hdo hotamos uma estabilizacao no pH.
O aumento do pH corresponde com o aumento de precipitados que podem ocorrer
devido a formacao de hidroxidos de aluminio.

Ao final dos 180 min de eletrocoagulacéo filtrou-se o efluente, por meio de uma
filtracdo a vacuo, restante para a quantificacdo em massa do precipitado, foi obtido
um valor de 3,226 g. No decorrer do processo de eletrocoagulacao nota-se a formacao
de bolhas, que sdo aumentadas ao longo do tempo, e a presenca de floculados, que
podem ser hidroxidos formados ao longo do processo de eletrocoagulacéo,

resultantes da coagulacéo e flotacao.

Alguns autores obtiveram diferentes remoc¢des de DQO com eletrocoagulagao
usando anodos de aluminio; llhan et al. 2008 obtiveram 56%RDQO (DQO; =12860 mg
L, pHi 8,2), j=34,8 mA cm? em 30 minutos®’. Dan e Luu. 2021 obtiveram 46%RDQO
(DQO; =5119 mg L%, pH; 2), =835 mA cm? em 70 minutos®3. Galvdo et al. 2020
obtiveram 40%RDQO (DQO; =4212 mg L, pHi 7,9), j=12,8 mA cm2 em 90 minutos*?.
Muhammad Niza et al. 2020 obtiveram 35%RDQO (DQO; =1363 mg L%, pHi 5), j=20,8
mA cm? em 35 minutos*’. Dia et al. 2017 obtiveram 70%RDQO (DQO; =596 mg L™,
pHi 8,7), =20 mA cm? em 20 minutos®3. Os resultados obtidos no laboratério estéo

dentro dos esperados usando anodos de aluminio.
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Figura 18 - (a) Decaimento exponencial da DQO em fun¢éo do tempo de
eletrocoagulacao; (b) perfil de pH em funcao de tempo de eletrocoagulacdo. Usando
eletrodos de aluminio, (@) 20 mA cm2(Inicio: DQO=420 mg L%, e pH 7,25). Fonte: Autoria
prépria.

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores de remocdo dos poluentes
estudados em porcentagem, aplicando uma densidade de corrente de 20 mA cm2,
bem como a eficiéncia ao longo do tempo. Pode ser observado que durante o
processo a porcentagem de remocao da matéria organica € aumentada, e a eficiéncia
do processo também é crescente até 90 min, ap0s esse tempo temos a queda na
eficiéncia, que pode ser dificultada pela elevacdo do pH e a formacao de hidréxidos

(precipitados), que deixam o efluente com menor homogeneidade.

Os resultados dos consumos energéticos da eletrocoagulagdo estédo
apresentados na Figura 19 para o processo de 3 horas de 420 mg Lt de DQO com

uma densidade de corrente de 20 mA cm2.

Nota-se na Figura 19 a, que o consumo de energia tem um aumento linear com
o tempo de eletrocoagulagdo. Na Figura 19b, nota-se um comportamento
semelhante, o consumo de energia especifico, ou seja, 0 consumo de energia por mg
de DQO, tem um aumento linear com tempo de eletrocoagulacéo, ficando evidente
gue ao longo do tempo se tem necessidade mais energia para 0 processo, pois com
a diminuicdo da DQO o processo de eletrocoagulacédo € dificultado.
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Figura19 - (a) Consumo energético (CE) em funcéo do tempo de eletrocoagulacéo; (b)

Consumo energético especifico (CEE) em fun¢éo do tempo de eletrocoagulagéo. Usando
eletrodos de aluminio, (®) 20 mA cm (Inicio: DQO = 83,9 mg L™, pH 6,85). Fonte: Autoria

Tabela s -

propria.

cm2 para 420 mg L de DQO de lixiviado simulado

Tempo
(min)
0
30
60
90
120
150

180

54

RDQO

(%)
0,0
7,8
20,2
20,2
20,4
20,4

23,3

ECA
(%)
0
36,85
47,46
31,64
24,01
19,21

18,24

(;-00abw ym) 330

Eficiéncia de corrente aplicada para 180 min de eletrocoagulagcdo com 20 mA
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E possivel observar ainda (Figura 19a) que o consumo energético para uma
hora de eletrocoagulacdo foi de 2,82 W h L. Ja na Figura 19b, nota-se que o
consumo energético especifico foi de 0,033 W h mg DQO™, durante uma hora de
processo, nota-se ainda nesse tempo de uma hora de eletrocoagulagdo uma
diminuicdo da DQO, e como 0 consumo energético especifico também é menor neste

tempo nao se tem desperdicio de energia.

Ao longo do tempo de eletrocoagulacdo também é possivel observar a mudanca
na coloracdo da solucdo de analise como é apresentado na Figura 20. E possivel
observar que com o decorrer do tempo de eletrocoagulacdo a solucdo do lixiviado
simulado vai se tornando incoloro, no tempo de 60 min tém-se 20,2% de remocao de

DQO 335 mgL™?. Essa descoloracdo é no liquido sobrenadante depois de fazer a

filtragcdo dos coagulos.

Para a comparacéo dos resultados obtidos na eletrocoagulacéo nas duas faixas
de DQO estudadas construiu-se a Tabela 6, no qual € possivel notar que nos
primeiros 15 minutos de eletrocoagulacéo a maior remocao foi o efluente de menor
DQO. E possivel notar uma maior remog&o para os efluentes de 83,9 mg L** de DQO,
porém a eficiéncia energética especifica foi maior no efluente de 420 mg L* de DQO.
A porcentagem de remocdo de DQO, para efluentes de média DQO, tem um
decaimento exponencial e se estabiliza em 60 min de eletrocoagulagéo, tendo uma
porcentagem de remogao de 23,3%. Bem inferior a porcentagem obtida com efluentes
de baixa DQO.
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Figura20 - Mudanca de coloracéo na eletrocoagulacdo com anodo de aluminio, 20 mA

cm? de 420 mg L-1 de DQO de lixiviado simulado. Fonte: Autoria prépria.

Tabela6 -  Analise do lixiviado simulado usando eletrocoagulacdo com DQO inicial de 83,9
mg L e com DQO inicial de 420 mg L*

DQO pH; ] E T Remocéo | ECA CE CEE
(mg L7 (mAcm?) | (V) | (min) (%) (%) | WhL?  WhDQO!
83,9 6,85 20 19,3 15 40,7 7,74 1,7 0,084
420 7,25 20 47 15 4,7 36,8 1,1 0,014

CONCLUSOES PARCIAIS
Os estudos de eletrocoagulacéo do lixiviado simulado mostraram que:

- A diminuicédo da DQO é dependente do tempo de duracéo da eletrocoagulagéo

e também da densidade de corrente aplicada.

-A medida que se aumenta a corrente aumenta-se a quantidade de precipitados,

e também h& o aumento do pH.

- Para efluentes de baixa DQO com a densidade de corrente de 20 mA cm= o

pH se estabiliza em 7,6, nos primeiros 10 min de eletrocoagulacéo.
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- A melhor eficiéncia na remocéo de DQO, para efluentes de baixa DQO, foi com
a densidade de corrente de 20 mA cm e tempo de uma hora de eletrocoagulagéo,

com remocao de 43,9%.

- Com o0 aumento da remocédo da DQO o processo de remocao fica mais
dificultados, pela diminuicdo dos ions em solucdo, assim a porcentagem de remocao

de DQO, para efluentes de baixa DQO, se estabiliza em 30 min de eletrocoagulacéo.

- O consumo energético (CE) e o consumo energético especifico (CEE),

aumentam linearmente como tempo de eletrocoagulacao.

- A solucéo se torna incolora depois de fazer a eletrocoagulacao.
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4.2. DEGRADACAO DE LIXIVIADO SIMULADO POR ELETROOXIDACAO

ApOs os estudos sobre a remocao de DQO por eletrocoagulacéo, foram iniciados
os estudos sobre a oxidacdo eletroquimica da solucdo simulada DQO médio com
valores iniciais de 420 mg L* de DQO e pH 7,25. Assim, a solucéo foi submetida a
oxidacgéo eletroquimica com diferentes densidades de corrente e utilizando um &nodo
de mistura de 6xidos metalicos comercial (DSA® de Nora) com composi¢édo nominal:
Ti/Tio,7Ru0,302. As eletrolises tiveram duracdo de 8 horas, e os resultados de

degradacéo e de pH estéo apresentados na Figura 21.

Na Figura 21a, é possivel observar a diminuicdo da DQO ao longo do tempo de
eletrdlises em diferentes densidades de correntes, sendo que para as densidades de
corrente de 20 a 60 mA cm ndo é observada a estabilizacdo da DQO ao longo do
tempo. Entretanto, para a densidade de corrente de 80 mA cm? é possivel observar
uma constancia na remocdo, sendo que ao final da eletrélise a 60 mA cm2 foi
determinada a remocéo de 92 %, em j = 40 mA cm™ a remocéao foi de 70 % e em j =
20 mA cm a remocéao foi de 47 %. Por outro lado, a variacdo do pH da solucéo com
o tempo de eletrolise mostrada na Figura 21b, permite observar a estabilizacdo do
pH em aproximadamente 120 min para as densidades de corrente de 60 e 80 mA cm”
2, sendo que para a densidade de corrente de 40 mA cm a constancia ocorre em
240 min, e para a densidade de corrente de 20 mA cm™? ndo é observada a

estabilizacdo do pH ao longo do tempo.

As eficiéncias de corrente aplicada e as percentagens de remoc¢cao de DQO
(% RDQO) no reator com anodo de DSA® s&o apresentadas na Tabela 7. E possivel
notar uma tendéncia onde a maior eficiéncia do processo € em 60 minutos de
eletrooxidacdo, mas as maiores porcentagens de remoc¢ao de DQO sédo observadas

em 8 horas de eletrooxidagéo de lixiviado simulado.

Ao longo dos experimentos de eletrooxidag&o do lixiviado simulado foi observado
0 aparecimento de espuma nas paredes do reservatério de vidro, como mostrado na
Figura 22. Nos casos que a espuma se apresentava em excesso 0S experimentos

eram parados e refeitos em menores densidades de corrente.
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Figura 21 - (a) Decaimento exponencial da DQO em fungéo do tempo de eletrooxidacéo;
(b) perfil de pH em funcéo de tempo de eletrooxidacdo. Usando anodo comercial de
Ti/Ruo3Tio 702, em diferentes densidades de corrente: (@) 20 (@) 40, (@) 60 e (®) 80 mA cm™
(Inicio: DQO=420 mg L™, e pH 7,25). Fonte: Autoria propria.

Tabela 7 - Eficiéncia de corrente aplicada para 8 horas de eletrooxidacdo de 420 mg L?

de DQO de lixiviado simulado

20 mA cm™? 40 mA cm 60 mA cm™? 80 mA cm?

Tempo RDQO ECA RDQO ECA RDQO ECA RDQO ECA

(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00
60 16,6 3,96 16,4 3,90 28,1 6,68 40,4 9,62

120 23,38 2,83 33,5 3,99 47,3 5,63 62,1 7,39
180 35,7 2,83 40,0 3,17 53,5 4,24 74,5 5,90
240 30,4 1,81 54,7 3,25 69,7 4,15 85,9 5,11
360 35,9 1,42 53,8 2,13 73,1 290  100,0 3,96
480 46,9 1,39 70,4 2,09 92,8 2,76 = 100,0 = 297
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(a) =0 min (b) t=30 min (c) t=60 min

Figura22 - Formacao de espuma no reservatdrio durante a eletrooxidacéo de solucao
com DQO =420 mg L com densidade de corrente de 80 mA cm2. Referencial até 60

minutos. Fonte: Autoria propria.

Nos casos que apresentamos os analises, foram realizados até que se
conseguia controlar as espumas quando se dissolvia com a prépria solucao
enxaguando as paredes. Neste caso, a espuma formada aumento no decorrer do
tempo de eletrélise, sendo que este fendmeno foi observado para todas as densidades
de corrente estudadas, mas foram controladas.

Na Figura 23 estdo apresentados os valores de consumo energético (CE) e
consumo energético especifico (CEE) da eletrooxidacdo de lixiviado de 420 mg L*
DQO (pH 7,25) para diferentes densidades de corrente no decorrer de 8 horas de
eletrélise.

Na Figura 23a, é possivel observar que ao longo das eletrooxidacdo o consumo
energético aumenta para todas as densidades de correntes. Ja na Figura 23b, para
0 consumo energético especifico, para a densidade de corrente de 20 mA cm™ o
consumo energético especifico tem uma queda ao longo do processo, o que pode ser
devido a grande concentracdo de matéria organica no inicio, nota-se ainda que para

as outras densidades de corrente este efeito ndo € aparentemente ndo ocorre.
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Figura23 - (a) Consumo energético (CE) em funcéo do tempo de eletrooxidacao; (b)
Consumo energético especifico (CEE) em funcao do tempo de eletrooxidacdo. Usando
anodo comercial de Ti/Ruo3Tio 702, em diferentes densidades de corrente: (@) 20 (@) 40, (@)
60 e (®) 80 mA cm (Inicio: DQO = 420 mg L, pH 7,25). Fonte: Autoria propria.

A sequir, foram realizadas eletrolises com solu¢des simuladas com DQO inicial
de 83,9 mg L* (baixa DQO), e pH 6,85. Assim, foi analisado o efeito da densidade de
corrente, a qual foi variada de a partir de 10 mA cm2 (10, 20 e 40 mA cm™), com 0
uso do reator filtro-prensa. As eletrélises tiveram duracdo de 6 horas sendo a
concentracdo determinada por andlises de DQO. Na Figura 24 estdo apresentados

os gréficos para as eletrooxidagées com diferentes densidades de corrente.

De acordo com a literatura estudada com uma maior densidade de corrente

aplicada em processos de eletrooxidacédo se tem maior remocgéo de DQO%73,

A Figura 24 ailustra a variacao de DQO com o tempo de oxidac¢ao eletroquimica
de lixiviado simulado de 83,9 mg L de DQO, para diferentes valores de densidade de
corrente, podendo ser observado que para todos os valores de densidade h4 uma
diminuicdo da DQO. Nota-se que a remoc¢édo de DQO atinge 100% em 360 minutos
(6 horas), na densidade de corrente de 40 mA cm2. O mesmo n&o é observado no

periodo de 6 horas para as outras densidades de corrente.
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Figura 24 - (a) Decaimento exponencial da DQO em fungéo do tempo de eletrooxidagéo;
(b) perfil de pH em func¢éo de tempo de eletrooxidac¢édo. Usando anodo comercial de
Ti/Ruo3Tio. 702, em diferentes densidades de corrente: (@) 10 (@) 20, (®) e 40 mA cm™2(Inicio:
DQO=83,9 mg L, e pH 6,85). Fonte: Autoria prépria.

Porém, nota-se que ha uma diminuicdo da DQO, para a densidade de corrente
20 mA cm a remocéo foi de 51,1%, e para a densidade de corrente de 10 mA cm=2 a

remocao foi de 26,1%.

A Figura 24 b mostra a variagdo de pH com o tempo de oxidacéo eletroquimica,
em um periodo de 6 horas, para diferentes valores de densidade de corrente, podendo
ser observado que para todos os valores de densidade de corrente ocorre diminuicéo
de pH ao longo do tempo de eletrélise. Chegando em pH=3 para a densidade de
corrente de 40 mA cm?, pH=3,5 para 20 mA cm? e pH=5 para 10 mA cm?,
respectivamente. Nota-se ainda que para a densidade de corrente de 40 mA cm2 ha

uma tendéncia a estabilizacédo do pH a partir de 300 min de eletrooxidacéo.

Esse comportamento é observado porque a degradacdo de compostos
organicos ocorre majoritariamente pelas espécies de cloro ativo gerados in-situ (Clz,
HCIO, CIO), pois teoricamente a concentracdo destas sdo proporcionais a corrente
aplicada. Assim é confirmado pelos perfis de pH em todos os experimentos pela

formacédo de HCIO*7273, Além disso o lixiviado simulado com 83,9 mg Lt de DQO
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possui uma quantidade significante de ions cloretos (188 mg L' de CI), o que
possivelmente contribui na oxidacdo de compostos organicos da solucao simulada,
como ja foi descrita com outros autores o mesmo comportamento dessas espécies

geradas na solugdo’ -5,

A oxidacao indireta com base nos ions de cloro é passivel de degradar poluentes
organicos, onde o acido hipocloroso, € um acido fraco que se dissocia em solucao
aquosa, dependendo da temperatura e do pH”37478, A Figura 25 mostra a distribuicdo
de Cl,, HOCI e CIO" em funcédo do pH a 25°C. Entre as diferentes espécies de cloro
em meio aquoso, o acido hipocloroso € a principal forma reativa na faixa de pH de 3
a 7.Com o aumento da corrente se tem uma maior degradacdo de compostos
organicos porque pode haver formacao de as espécies de cloro mais reativas (eq. 4
- 6).

A Tabela 8 mostra as eficiéncias de corrente aplicada e as % RDQO no reator
com anodo Ti/Tio,7RuU0 302 para eletrooxidacdo de 83,9 mg L* de DQO de lixiviado
simulado. E possivel observar que a % de remoc&o de DQO é linearmente dependente
da corrente, quanto maior a corrente maior a remocao. Nota-se que a eficiéncia de
corrente aplicada, para todos os casos, diminui com o aumento de tempo. Para uma
hora do processo se tem boa eficiéncia de corrente para a densidade de corrente de
40 mA cm?, mas ndo tem muita carga organica removida. Dessa forma o consumo

energético para remocao total de DQO ¢é alto.

As comparacdes das energias consumidas da eletrooxidacdo de lixiviado de
83,9 mg L* DQO (pHi 6,85) com diferentes densidades de corrente aplicados no
processo de eletrooxidagéo estdo apresentadas na Figura 26. Na Figura 26a, estao
apresentados os valores do consumo energético para cada densidade de corrente, é
possivel observar que para densidade de corrente de 40 mA cm™? ha um aumento

constante no consumo energético ao longo do tempo.

Ja para as demais densidades de corrente estudadas ha uma tendéncia a
estabilizacdo do consumo energético, alcancando valores bem inferiores a densidade

de corrente de 40 mA cm2.
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Figura 25 - Fracdo relativa das principais espécies cloradas em solucao aquosa em
funcdo do pH, em 25 ° C. Fonte: Adaptacdo de Deborde & von Gunten. 20087,

Tabela 8 - Eficiéncia de corrente aplicada para 6 horas de eletrooxidagdo de 83,9 mg L*
de DQO de lixiviado simulado

10 mA cm? 20 mA cm? 40 mA cm?

Tempo | RDQO | ECA | RDQO ECA RDQO ECA
(min) (%) (%) (%) (%) (0) | (%)
0 00 0,00 0,0 000 00 0,00

60 8,2 0,78 14,1 0,67 38,2 0,91
120 12,9 0,62 27,4 0,65 55,9 0,66
180 16,0 0,51 34,4 0,55 72,5 0,57
240 20,1 0,48 42,5 0,51 84,5 0,50
300 21,8 0,41 47,0 0,45 91,6 0,44

360 26,1 0,41 51,1 0,40 100,0 @ 0,40
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Figura 26 - Consumo energético (CE) em funcéo do tempo de eletrooxidacéo; (b)
Consumo energeético especifico (CEE) em fungéo do tempo de eletrooxidacdo. Usando
anodo comercial de Ti/Ruo3Tio 702, em diferentes densidades de corrente: (@) 10 (@) 20, (@)
e 40 mA cm(Inicio: DQO=83,9 mg L, e pH 6,85). Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 26b estdo apresentados os valores de consumo energético
especifico, por mg de DQO, nota-se que em todas as densidades de corrente ha um
aumento no consumo energeético especifico, porém na densidade de corrente de 10
mA cm? em 360 min h4 uma queda no consumo especifico energético, que implica

em uma economia enérgica para o0 processo.

A Figura 27 mostra a descoloragdo do lixiviado simulado de baixa DQO
(83,9 mg L), ao longo de todo o periodo de eletrooxidagdo utilizando 40 mA cm.

Durante o processo a solucao sofre descoloragdo, até se tornar incolor apos 5 horas.

A EO consegue a remocdo de poluentes através da oxidacdo direta
(transferéncia direta de elétrons para a superficie oxidante do anodo) e oxidacao
indireta (através da geracdo de substancias eletroativas). A oxidacdo direta e a
oxidacgao indireta destruirdo a morfologia e a estabilidade da maioria dos poluentes na

solucéo eletrolitica, de modo a obter uma melhor remog&o®%727°,
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Figura 27 - Amostras coletadas durante a eletrooxida¢cdo com DSA® de Nora com 40 mA

cm? de 83,9 mg L de DQO de lixiviado simulado. Fonte: Autoria propria.

CONCLUSOES PARCIAIS
Pelos resultados obtidos nota-se que:

- O comportamento observado para a eletrooxidacdo, a medida que se aumenta

a densidade de corrente aumenta-se a porcentagem de remocéao de DQO.

-Tem-se a remocdo total da DQO para efluentes de média DQO em 360 min,
aplicando uma densidade de corrente de 80 mA cm-.

-Tem-se a remocao total da DQO para efluentes de baixa DQO em 360 min,
aplicando uma densidade de corrente de 40 mA cm.

- Nota-se ainda a formacao de espuma ao longo da eletrooxidacéo para efluentes
de média DQO.

- O consumo energético (CE) e o consumo energético especifico (CEE),

aumentam linearmente como tempo de eletrocoagulacao

-Foi observado a mudanca da coloragdo da solucdo de andlise com

descoloracéo total ao longo do tempo de eletrooxidacéo.
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4.3. DEGRADACAO DE LIXIVIADO SIMULADO POR FOTO-
ELETROOXIDACAO

ApoOs os ensaios de eletrooxidacéo, foi analisada a influéncia da irradiacdo UV
no processo de oxidacao eletroquimica. Para esses ensaios foi utilizada uma camara
fechada para conter a radiacdo UV e uma célula do tipo filtro-prensa com uma janela
de quartzo para passagem da radiacdo (secdo 3.3.2). As eletrooxidacbes foto-
assistidas, ou foto-eletrooxidagdo, das solu¢des simuladas com DQO inicial de
420 mg L? (solugdo com DQO médio) e pH 7,25, foram realizadas com anodo de
MOM, j& descrito anteriormente, com duracdo de 8 horas, variando o valor da
densidade de corrente aplicada.

Na Figura 28 esta representado o decaimento do valor da DQO com o tempo de
duracéo do processo para as densidades de corrente aplicadas de 20, 40, 60 e 80 mA
cm2. Para a densidade de corrente de 80 mA cm foi obtida remocéo total da DQO
em 360 min, enquanto que para a densidade de corrente de 60 mA cm a remogao
total da DQO foi alcancada apds 8 horas do tratamento (Figura 28a). Para os demais
valores de densidade de corrente o0 processo se deu de forma mais lenta (como
esperado) e em nenhuma das situacfes foi atingido um patamar de estabilizacao,
sendo que apos 8 horas de ensaio, ocorreram remocoes de 66% e 93% de DQO
quando da aplicagdo de densidades de corrente de 20 e 40 mA cm2, respectivamente.
Esses resultados evidenciam que as remocdes de DQO aumentam com a densidade
de corrente aplicada, de acordo com o descrito na literatura’?, e que aparentemente
ocorre de melhorar a remocgédo com o efeito da radiacdo UV no processo quando
comparadas as Figuras 21 e 28.

Para melhor visualizacédo destes aparentes efeitos, foram comparadas as curvas
correspondentes a 20 e 80 mA cm? (em 360 minutos) dos dois processos,
eletroquimico e eletroquimico foto-assistido, entretanto, em fung¢éo da carga elétrica
aplicada no lugar do tempo de duracdo do processo. Assim, na Figura 29 estéo
representadas as situacdes mencionadas de remocdo de DQO em funcado da carga
elétrica aplicada para cada um dos processos’®. Nota-se um decaimento exponencial
da % de DQO para todas as densidades de corrente aplicadas. Indicando que com o
aumento da densidade de corrente, também se tem 0 aumento na porcentagem de
remocao da DQO.
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Figura 28 - (a) Decaimento exponencial da DQO em func¢do do tempo de foto-
eletrooxidacéo; (b) perfil de pH em funcdo de tempo de foto-eletrooxidacédo. Usando anodo
comercial de Ti/Ruo3Tio,7O> com assisténcia de radiacdo UV no anodo, em diferentes
densidades de corrente: (@) 20 (@) 40, (®) 60 e (®) 80 mA cm (Inicio: DQO=420 mg L%, e
pH 7,25). Fonte: Autoria prépria.
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Figura29 - Variacdo do DQO com a carga aplicada comparando o processo de
eletrooxidacao (pretos) com o de foto-eletrooxidagéo (vermelho), referentes aos valores de

densidade de corrente 20 (esferas) e 80 (triangulos) mA cm. Fonte: Autoria propria.

68



RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 30a estdo apresentados o consumo energético (CE) para os
diferentes valores de densidade de corrente utilizados, onde é possivel observar que
a energia consumida para remocao eletroquimica via eletrooxidacdo de um lixiviado
simulado de 420 mg L™* de pH 7,25 varia linearmente como tempo de FEO para todas
as densidades de corrente estudadas. Na Figura 30b estao apresentados os graficos
de consumo de energia especifico (CEE) em diferentes densidades de corrente. Ja
na corrente de 40 mA cm este comportamento é notado nos tempos iniciais do
experimento, até 180 min, apds isto nota-se o aumento do CEE. Para as outras
densidades de corrente nota-se um aumento linear do CEE ao longo de todo tempo
do experimento. Com os resultados obtidos, e se comparando com os dados obtidos
apenas na eletrooxidacdo pode-se dizer que a radiacdo UV tem uma contribuicéo
significativa na remocdo de DQO, que pode ser devido a acao fotocatalitica do TiO»
do anodo.

As eficiéncias de densidade de corrente aplicada e as percentagens de remocao
de DQO do processo foto-eletroquimico sdo apresentados na Tabela 9, onde pode
ser observado que o aumento da remoc¢ao de DQO e proporcional ao aumento da
corrente de 80 mA cm2, porém a porcentagem de remocédo da DQO é apenas 36,19%.

Por outro lado, na densidade de corrente de 80 mA cm a remocéo foi total.

Com boa eficiéncia de corrente, evidenciando que nessas condi¢cbes se tem

economia de energia para a remocao total de DQO.

O anodo de DSA® de Nora tem uma mistura de 0xidos metalicos na superficie
correspondente a Ti/RuosTio7O2, a fotoirradiacdo do TiO> leva a formacéo de buracos
positivos (h*) na superficie do catalisador (banda de valéncia) e elétrons excitados (e
) na banda de conducao. A reacédo oxidativa do h* com agua e a a¢éo redutora do e
com O permitem a geracao do ion radical hidroxila *OH e radical superéxido (O2").
Este Ultimo produz entdo a formacado do ion radical hidroperoxil (HO®) e
subsequentemente H>O> pela sua dimeriza¢cdo que por sua vez permite a geracéo de
‘'OH pela sua fotdlise. Assim contribuem a degradacdo de compostos organicos,

diversos autores confirmaram esse efeitg®9:72:79.80,
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Figura30- (a) Consumo energético (CE) em funcdo do tempo de foto-eletrooxidacao; (b)

Consumo energético especifico (CEE) em funcao do tempo de foto-eletrooxidagédo. Usando

anodo comercial de Ti/Ruo3Tip,7O2 com assisténcia de radiacdo UV no anodo, em diferentes

densidades de corrente: (@) 20 (@) 40, (®) 60 e (®) 80 mA cm2 (Inicio: DQO 420 mg L%, pH
7,25). Fonte: Autoria propria.

Tabela 9 - Eficiéncia de corrente aplicada para ensaios de 8 horas de foto-eletrooxidagéo

de 420 mg L de lixiviado simulado

20 mA cm?2 40 mA cm™ 60 mA cm2 80 mA cm2

Tempo RDQO ECA RDQO ECA RDQO ECA RDQO ECA

(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00
60 16,4 = 3,90 21,6 5,15 35,0 8,32 36,1 8,60

120 29,2 348 | 419 | 4,98 55,4 6,59 59,0 7,02
180 39,2 3,11 56,4 | 4,47 61,9 4,90 73,3 5,81
240 40,9 2,43 60,4 | 3,59 72,3 4,30 83,1 | 4,94
360 56,9 2,25 814 3,23 90,4 = 358  100,0 = 3,96
480 66,9 1,99 93,5 2,78 | 1000 | 2,97 | 1000 & 2,97
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No caso de solucdo com baixo DQO (valor inicial de 83,9 mg L e pH 6,85), a
variacdo do DQO e do pH ao longo das foto-eletrooxidacdo (FEO) do lixiviado
simulado é apresentada na Figura 31. Na Figura 31a é possivel observar que a DQO
decresce mais acentuadamente com o aumento da corrente, sendo que para um
tempo de 360 min e densidade de corrente aplicada de 40 mA cm, na presenca de
luz, a remocdo de DQO atingiu os 100%. Para a densidade corrente de 10 e
20 mA cm2, a remocao foi de 29,3 e 67,8 %, respectivamente. Esses valores podem
ser comparados com aqueles apresentados na Tabela 10, para 0s ensaios na
auséncia de luz que foram 26,1 e 51,13 % para as densidades de corrente de 10 e 20
mA cm?, respectivamente. Considerando que o ensaio na auséncia de corrente
elétrica (somente fotocatalitico) resultou em remocéo de DQO de 11,7 % apos 6 horas
de irradiacéo, pode ser afirmado que houve melhora na associacdo da irradiagdo com

0 processo eletroquimico, sendo que para 20 mA cm o resultado indica sinergismo.

Na Figura 31b nota-se a variagdo do pH ao longo do tempo da FEO, para o
sistema apenas com a luz irradiada o pH varia muito pouco ao longo do tempo, ja para
o sistema com a densidade de corrente aplicada ocorre queda nos valores de pH.
Assim, é possivel observar que para 40 mA cm?, a partir de 120 min, ocorre
estabilizacdo em pH 2,8, comportamento semelhante ao observado para 20 mA cm?,
a partir de 240 min, em pH 4,8. Porém, no caso de 10 mA cm? h& um decréscimo
linear do pH ao longo do tempo. Esse comportamento diferenciado a baixa densidade
de corrente pode estar associado a menor quantidade de espécies oxidantes geradas

NO Processo.

Como esperado, o aumento de corrente aplicada implica em uma maior remocao
de DQO para os casos de eletrooxidagéo e foto-eletrooxidacdo*®’3. Isto porque, a
degradacdo de compostos organicos ocorre majoritariamente pelas espécies de cloro
ativo gerados in-situ (Cl2, HCIO, CIO"), pois teoricamente a concentracédo destas sao

proporcionais a corrente aplicada.

Como é possivel notar em todas as densidades de corrente aplicadas ha o
decaimento do pH que sugere a formacdo de HCIO. O efluente de baixa DQO
estudado possui uma concentracdo consideravel de ions cloretos (188 mg L de CI),

que pode contribuir na oxidacdo de compostos organicos presentes no efluente’s.
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Figura 31 - (a) Decaimento exponencial da DQO em func¢do do tempo de foto-
eletrooxidacéo; (b) perfil de pH em funcdo de tempo de foto-eletrooxidag¢do. Usando anodo
comercial de Ti/Ruo3Tip 702 com assisténcia de radiacdo UV no anodo, em diferentes
densidades de corrente: (®) somente foto, (@) 10, (@) 20 e (@) 40 mA cm2(Inicio:
DQO=83,9 mg L, e pH 6,85). Fonte: Autoria prépria.

A oxidacdo com o eletrodo de mistura de 6xidos metalicos ocorre de forma
indireta, onde os radicais baseados em cloro eletrogerados podem degradar poluentes
organicos no seio da solugdo. Dentre essas espécies é formado o acido hipocloroso,
um acido fraco que se dissocia em solucao aquosa, dependendo da temperatura e do
nivel de pH’?-7478, Como citado anteriormente, dentre as diferentes espécies de cloro
aguoso, o acido hipocloroso é a principal forma reativa presente no sistema na faixa
de pH registrado 3-7, e com o0 aumento de densidade de corrente sdo geradas
quantidades maiores dessa espécie e, consequentemente, ocorre maior degradacao

dos compostos organicos em solucéo.

Na Figura 32a estdo apresentados os valores de energia consumidas para foto-

eletrooxidar o efluente de baixa DQO (83,9 mg L1, pH 6,85), onde é observado um
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aumento linear do CE ao longo do tempo de FEO, nas diferentes densidades de

corrente estudadas.
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Figura32 - (a) Consumo energético (CE) em fungéo do tempo de foto-eletrooxidacao; (b)
Consumo energético especifico (CEE) em fungéo do tempo de foto-eletrooxida¢ao. Usando
anodo comercial de Ti/Ruo3Tip7O2, com assisténcia de radiacdo UV no &nodo, em diferentes
densidades de corrente: (®) somente foto, (@) 10, (®) 20 e (®) 40 mA cm2(Inicio:
DQO=83,9 mg L%, e pH 6,85). Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 32b pode ser observado que na auséncia de radiacdo UV h4 um
crescimento de CEE com tendéncia a atingir um maximo a partir de 250 min de
duracédo do experimento. A aplicacéo de diferentes valores de densidade de corrente

os valores de CEE diminuem com o aumento da densidade de corrente.

Na Tabela 10 é possivel observar que a porcentagem de remocao de DQO para a
eletrooxidacdo aumenta com o aumento de densidade de corrente no processo foto-
eletroquimico. Adicionalmente, a eficiéncia de corrente aplicada diminui ao longo do
tempo para todos os casos estudados, no tempo de 360 min para a densidade de

corrente de 40 mA cm é observado a remocéo total da DQO.
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Tabela 10 - Eficiéncia de corrente aplicada para 6 horas de foto-eletrooxidagdo de 83,9 mg

L de lixiviado simulado

10 mA cm™? 20 mA cm?2 40 mA cm™

Tempo RDQO ECA RDQO ECA RDQO ECA

(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

0 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00

60 7,0 067 165 079 @ 416 | 0,99
120 129 | 062 = 308 073 | 654 | 0,78
180 189 | 060 427 068 @ 833 | 0,66
240 237 | 056 @ 523 | 062 904 | 0,54
300 272 052 635 060 @ 952 | 045
360 293 | 046 | 678 | 054 | 1000 | 0,40

CONCLUSOES PARCIAIS
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Pelos resultados obtidos pode-se observar que:

- A medida que se aumenta a densidade de corrente tém-se o aumento da
remocao da DQO, tanto para efluentes de baixa DQO quanto para os efluentes
de média DQO.

-Para efluentes de baixa DQO em 60min com o processo de EO observou-se uma
remocao de 38,2 % da DQO com um ECA de 0,91 %. Ja no processo de FEO o
mesmo tipo de efluente apresentou em 60 min uma remocao de 41,6 % da DQO
com um ECA de 0,99 %

-A porcentagem de remoc¢ao da DQO aumenta com a irradiacéo de Luz, ao longo
do tempo de foto-eletrooxidacao, evidenciando que a luz tem uma contribuicéo

significativa na remocao da DQO, principalmente em efluentes com baixa DQO.

- Para o efluente de média DQO com densidade de corrente de 40mA cm? em
360 min ha a remocéo total da DQO.
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e - Para o efluente de média DQO com densidade de corrente de 80mA cm2 em
360 min ha a remocao total da DQO.
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4.4, DEGRADAQAO DE LIXIVIADO SIMULADO POR SISTEMA
SEQUENCIAL DE ELETROCOAGULACAO / ELETROOXIDA(}AO, E
ELETROCOAGULACAO / FOTO-ELETROOXIDACAO

Apébs os estudos de eletrocoagulacdo, eletrooxidacdo, e foto-eletrooxidacao,
foram realizados a combinacdo dos processos visando uma proposta eletroquimica

para problemas reais.

4.4.1. ELETROCOAGULAGAO E ELETROOXIDAGCAO

Os estudos foram iniciados pela combinacdo dos processos de eletrocoagulacéo
sequencialmente com a eletrooxidacdo, sendo que na primeira etapa foi utilizado o
lixiviado simulado de média DQO (420 mg L) com pH 7,25, em um tempo de 60 min
de eletrocoagulacdo utilizando um anodo de aluminio, tendo em vista os estudos
anteriores nos quais foram observados os parametros para maior eficiéncia
energética. Ao final desta etapa foi medida a DQO que foi de 335 mg L%, ou seja, a
eletrocoagulacdo removeu aproximadamente 85 mg L de DQO. Apds esta primeira
etapa, o efluente foi filtrado, para remocédo de precipitados, coagulados, particulas
suspensas, e lodo, e submetido a eletrooxidagéo (etapa 2). Na sequéncia, o efluente
de DQO 335 mg Lt e pH 7,9 foi submetido a eletrooxidacdo com anodo de
Ti/Tio,7RuU0,302, por 24 horas a densidade de corrente de 20 mA cm?, valor deste

estabelecido anteriormente como o melhor valor de densidade de corrente.

A Figura 33 ilustra a variacdo da DQO para o tempo de eletrocoagulacéo,
destacado em verde, combinado com a eletrooxidacdo em um periodo de 24h. Pode
ser observado que em 60 minutos de eletrocoagulagéo ocorre 20,2% de remocao de
DQO, atingindo o valor de 335 mg L%, a pH 7,9. No trecho do gréafico correspondente
a eletrooxidacao €é possivel observar o decaimento exponencial da DQO ao longo do
tempo de eletrooxidacdo, que no tempo de 1080 min (18h) ha uma tendéncia a
estabilizacdo da remocao de DQO e, que em 24h h& remocdo total da DQO. Na Figura
34 é ilustrada a variacdo do pH nos processos combinados, sendo possivel observar

o aumento do pH na eletrocoagulacéo, destacado em verde, atingindo o valor de 7,9.
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Figura33 - Decaimento da DQO em func¢éo do tempo. Processo acoplado de

eletrocoagulacéo, usando eletrodos de aluminio, com 20 mA cm (Inicio: DQO = 420 mg L?
e pH 7,25) por 60 minutos seguido de eletrooxidagéo, usando anodo comercial de
Ti/Ruo 3Tio, 702, com 20 mA cm-2, (Inicio: DQO =335 mg L e pH 7,8) por 24 horas. Fonte:

Autoria propria.
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Figura 34 - Perfil de pH em funcdo do tempo. Processo acoplado de eletrocoagulagéo,

usando eletrodos de aluminio, com 20 mA cm2 (Inicio: DQO = 420 mg L e pH 7,25) por 60
minutos seguido de eletrooxidacdo, usando anodo comercial de Ti/Rug3Tio 702, com 20 mA
cm?, (Inicio: DQO =335 mg L e pH 7,8) por 24 horas. Fonte: Autoria prépria.
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No trecho correspondente a eletrooxidacéo € possivel observar a queda do pH
até o tempo de 540 min (9 h) e, ap0s esse periodo, ocorre 0 aumento deste até o final
do processo (24 h). Esse comportamento pode ser devido a formacao dos radicais
cloro no inicio da eletrooxidacdo até os 540 min, e apos este tempo este radical é
consumido ou convertido em outros produtos de degradacéao.

A Figura 35a mostra o consumo energético na eletrocoagulacéo, a partir do
efluente de 420 mg L* de DQO (pH 7,25) pelo periodo de 60 minutos, atingindo 335
mg L de DQO e pH 7,8), seguida de filtracdo simples e de eletrooxidacédo 24 horas.
Pode ser observado o aumento no consumo energético correspondente ao periodo
de eletrocoagulacao, e ainda € possivel observar que o consumo energético aumenta
linearmente com o tempo de eletrooxidacdo. A energia consumida para 0 processo
combinado sequencial: ao eletrocoagular os 420 mg L' segue uma tendéncia
proporcionalmente ao tempo realizado até atingir 2,82 W h L. A Figura 35b mostra
0 consumo energético especifico para 0s mesmos processos, sendo que na
eletrocoagulagdo ha o aumento do CEE, enquanto que na eletrooxidacdo o
comportamento € de um aumento do CEE até 540 min (9 h), estabilizacdo até 960 min
(16 h), seguido de aumento até o final do tempo do experimento, atingindo 0,50 W h
mgDQO1.

A Figura 36 mostra os resultados obtidos na remocao de DQO mediante o
tratamento combinado sequencial: eletrocoagulagdo com anodo de aluminio por 60
minutos com 20 mA cm? de densidade de corrente. E possivel notar a mudanca de
coloracdo em todo processo, sendo que apos a eletrocoagulacao se tem uma solucéo
incolor, nota-se ainda que com uma hora de eletrooxidacéo a solucdo de analise volta
a apresentar uma coloracdo amarelada, e a partir de 9 h de eletrooxidacdo nédo se
nota cor na solucao de analise. A coloracdo amarelada apos a eletrooxidacéo pode

ser devido a formacao de compostos organoclorados.

De acordo com os resultados apresentados ao longo de todo o trabalho, foi
possivel estabelecer que a remocao da DQO nos casos especificados apresenta boa
eficiéncia. De forma geral, a eficiéncia na remoc&o aumenta muito com 0S processos
combinados sendo que na etapa de eletrocoagulacéo, os floculos e coagulos escuros,
relacionados aos compostos de maior peso molecular como os acidos himicos, sao
removidos proporcionando a descoloracdo da solugédo, enquanto na etapa seguinte
de eletrooxidacao, o restante do material organico é removido.
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Figura35- (a)Consumo energético (CE) em funcéo do tempo e (b) Consumo energético
especifico (CEE) em funcao do tempo. Processo acoplado de eletrocoagulacao, usando
eletrodos de aluminio, com 20 mA cm2 (Inicio: DQO = 420 mg L* e pH 7,25) por 60 minutos
seguido de eletrooxidacéo, usando anodo comercial de Ti/RuozTio, 702, com 20 mA cm?,
(Inicio: DQO =335 mg L e pH 7,8) por 24 horas. Fonte: Autoria propria.

Figura 36 - Resultados obtidos em 1 hora de eletrocoagulagéo e depois 24 horas de

eletrooxidacédo: 20 mA cm de lixiviado de 420 mg L. Fonte: Autoria prépria.

Apdbs os experimentos com média DQO, foram realizados experimentos com
solugcbes de baixa DQO, visando verificar um possivel decréscimo de consumo
energético no uso dos processos sequenciais de eletrocoagulacdo e eletrooxidacao,

e também, o de eletrocoagulagdo em sequéncia com a foto-eletrooxidacdo. Para
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tanto, foi utilizada uma solucdo com DQO de 83,9 mg L?, a qual foi submetida a
eletrocoagulacédo por 15 minutos a 20 mA cm?, seguida de filtragem para remocéo do
lodo, precipitados, particulados e coagulados, para entdo realizar o processo de
eletrooxidacdo com a solugéo resultante, com diferentes densidades de corrente e por
um periodo de 360 min.

A Figura 37 ilustra os processos combinados de eletrocoagulacéo e eletrooxidacéo
em funcdo do tempo, na qual é possivel observar que na primeira etapa do processo
sequencial ocorreu uma remocéo de DQO de = 59% ao longo de 15 min, destacado
em verde, restando na solucéo 49,7 mg L de DQO. E também possivel observar que
na etapa seguinte, de eletrooxidacdo, a remo¢cdo aumenta proporcionalmente ao
aumento de densidade de corrente, sendo que na densidade de corrente de 40 mA
cm2, ao longo de 360 min, a remocéo total da DQO, sendo considerada a de maior
eficiéncia.

Na Figura 38 é ilustrada a variacdo do valor de pH durante o processo
sequencial, sendo possivel observar que durante a eletrocoagulacdo ocorre um
aumento de para pH 7,55. Quando a eletrooxidacao € iniciada, ocorre queda no valor
de pH para as densidades todas as densidades de corrente, sendo mais acentuada a

medida que a densidade de corrente € aumentada.

Os resultados dos percentuais de remocao de DQO (% RDQO) e as eficiéncias
de corrente aplicada (ECA) dos processos combinados sequenciais, eletrocoagulacéo
e eletrooxidacao, sdo apresentados na Tabela 11.

Pelos valores tabelados pode ser constatado que a remocdo de DQO por
eletrooxidacdo aumenta com o aumento da densidade de corrente, sendo que a
eficiéncia de corrente aplicada decresce com o tempo de duragdo do processo. A
aplicacdo de 15 minutos de eletrocoagulacdo na solucdo de 83,9 mg L de DQO (pH
6,85) antes da eletrooxidacdo acarreta em diminuicdo no tempo de eletrooxidacéao, e,

como consequéncia, o custo do ponto de vista energético € menor.
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Figura 37 - Decaimento da DQO em func¢éo do tempo. Processo acoplado de
eletrocoagulacéo, usando eletrodos de aluminio, com 20 mA cm2 (Inicio: DQO = 83,9 mg L*
e pH 6,85) por 15 minutos seguido de eletrooxidagéo, usando anodo comercial de

Ti/Ruo 3Tio.7O2, em diferentes densidades de corrente: (@) 10 (@) 20, (®) e 40 mA cm2(Inicio:

DQO=49,7 mg L, e pH 7,55) por 6 horas. Fonte: Autoria propria.
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Figura38 - Variacdo de pH em funcdo do tempo. Processo acoplado de
eletrocoagulacio, usando eletrodos de aluminio, com 20 mA cm2 (Inicio: DQO = 83,9 mg L*
e pH 6,85) por 15 minutos seguido de eletrooxidagéo, usando anodo comercial de
Ti/Ruo3Tio 702, em diferentes densidades de corrente: (@) 10 (@) 20, (®) e 40 mA cm2 (Inicio:

DQO=49,7 mg L1, e pH 7,55) por 6 horas. Fonte: Autoria propria.
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Tabela 11 - Eficiéncia de corrente aplicada para 6 horas de eletrooxidacédo de 49,7 mg L*

de DQO de lixiviado simulado.

10 mA cm™ 20 mA cm™ 40 mA cm™?

Tempo = RDQO | ECA RDQO ECA RDQO ECA

(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00
60 130 | 074 263 074 368 052
120 251 | 071 | 454 | 064 @ 619 | 044
180 396 | 074 647 061 790 037
240 499 | 070 778 | 055 | 91,1 | 0,32
300 631 071 883 | 050 994 0,28
360 770 | 072 | 941 | 044 1000 | 0,23

Na Figura 39, estdo apresentados 0os consumos energéticos (CE), Figura 39a,
e 0 consumo energético especifico (CEE), Figura 39b, em diferentes densidades de
corrente. A energia consumida para o processo combinado sequencial: eletrocoagular
0s 83,9 mg L e pHi 6,85 com 20 mA cm por 15 minutos até 2,89 W h L1, Figura
39a, e depois na eletrooxidacdo por 6 horas tem uma tendéncia de aumento
proporcional dependendo com o0 aumento das densidades de corrente. Na Figura 39b
corresponde ao CEE, onde para os primeiros 15 minutos de eletrocoagulacéo de 83,9
mg L e pH 6,85, correspondem a 0,084 W h mgDQO%, e depois na eletrooxidagéo
por 6 horas tem uma tendéncia de aumento proporcional dependendo com 0 aumento

das densidades de corrente.
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Figura39 - (a) Consumo energético (CE) em funcéo do tempo e (b) Consumo energético
especifico (CEE) em funcdo do tempo. Processo acoplado de eletrocoagulacdo, usando
eletrodos de aluminio, com 20 mA cm (Inicio: DQO = 83,9 mg L e pH 6,85) por 15 minutos
seguido de eletrooxidacdo, usando anodo comercial de Ti/Rug3Tio 702, em diferentes
densidades de corrente: (@) 10 (®) 20, (®) e 40 mA cm (Inicio: DQO=49,7 mg L%, e pH

7,55) por 6 horas. Fonte: Autoria prépria.
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4.4.2. ELETROCOAGULACAO E FOTO-ELETROOXIDACAO

Apbés o estudo de eletrocoagulagcdo combinado com a eletrooxidacao, foi
realizado o estudo da eletrocoagulacdo combinado com a foto-eletrooxidacdo para o
efluente de baixa DQO (83,9 mg L?). Na eletrocoagulacgéo, Figura 40, foi obtida uma
remocao de 49,7 % ao longo de 15 min, destacado em verde, restando em uma
solucdo com DQO de 49,7 mg L, que foi submetido a filtragdo para remocgéo
particulas em suspensao e dos precipitados, e apos a filtracdo a solucéao foi submetida
a foto-eletrooxidacdo. Como esperado, a remocado da DQO pela foto-eletrooxidacdo
(FEO) como segunda etapa, Figura 40, segue a mesma tendéncia que quando
aplicado o processo EO sozinho, ou seja, nota-se a diminuicdo da DQO ao longo do
tempo de FEO, e a remog¢ao aumenta proporcionalmente ao aumento da densidade
de corrente. Quando analisamos apenas a incidéncia da luz UV nota-se a remocao de
51% da DQO em um tempo de 360 min. Ja quando se aplica diferentes densidades
de corrente essa porcentagem de remocao é aumentada. Na densidade de corrente
de 40 mA cm se tem a remocgdo da DQO em 240 min. Para a densidade de corrente
de 20 mA cm? a remocéo total ocorre em 300 min. E para a densidade de corrente de
10 mA cm a remocdo total ocorre em 360 min. Evidenciando que a irradiagcédo UV
tem uma contribuigc&o significativa no processo de remocao da DQO.

Na Figura 41 estdo apresentados os graficos de pH ao longo do tempo dos
processos combinados, 15 min de eletrocoagulacdo, seguido de 360 min de foto-
eletrooxidacdo com aplicacéo de diferentes densidades de corrente. Na Figura 41 a
eletrocoagulacéo, destacado em verde, nota-se 0 aumento para pH 7,55, j& quando
analisamos a segunda etapa do processo observamos que para as analises apenas
com a irradiacdo UV tem um decaimento linear do pH ao longo do tempo, ja quando
aplicamos uma densidade de corrente este comportamento muda. Para as
densidades de corrente de 20 e 40 mA cm nota-se um decaimento exponencial, ja
para a densidade de corrente de 10 mA cm nota-se um decaimento pequeno até 180

min e apods este tempo o decaimento do pH é mais acentuado.

Desta forma quando é utilizado o processo FEO com a radiagdo UV associada
a eletrooxidacdo, ha um aumento na remocéo da DQO. E a medida que se aumenta

a densidade de corrente também se aumenta a remocédo de DQO.

84



RESULTADOS E DISCUSSAO
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Figura40 - Decaimento da DQO em func¢éo do tempo. Processo acoplado de
eletrocoagulacdo, usando eletrodos de aluminio, com 20 mA cm2 (Inicio: DQO = 83,9 mg L*
e pH 6,85) por 15 minutos seguido de foto-eletrooxidacdo, usando anodo comercial de
Ti/Ruo 3Tip, 702 com assisténcia de radiacdo UV no anodo, em diferentes densidades de
corrente: (®) somente foto, (@) 10, (@) 20 e (®) 40 mA cm2(Inicio: DQO=49,7 mg L?, e pH

7,55) por 6 horas. Fonte: Autoria prépria.
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Figura4l - Variacdo de pH em funcdo do tempo. Processo acoplado de
eletrocoagulacéo, usando eletrodos de aluminio, com 20 mA cm2 (Inicio: DQO = 83,9 mg L*
e pH 6,85) por 15 minutos seguido de foto-eletrooxidacdo, usando anodo comercial de
Ti/Ruo 3Tip, 702 com assisténcia de radiacdo UV no anodo, em diferentes densidades de
corrente: (®) somente foto, (@) 10, (@) 20 e (®)40 mA cm2 (Inicio: DQO=49,7 mg L%, e pH

7,55) por 6 horas. Fonte: Autoria prépria.
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Esses resultados indicam que a fotocatalise é mais importante nas fases finais
do tratamento, quando a maior parte da carga organica do efluente ja foi removida.
Além disso os experimentos seguem a tendéncia de decaimento de DQO dos

sistemas controlados por reacdes eletroquimicas como ja foi reportado na literatura’.

De acordo com os resultados apresentados ao longo de toda a tese é possivel
afirmar que com os valores obtidos é possivel a remocédo da DQO com uma boa
eficiéncia, tanto para o efluente de baixa DQO como o de média DQO. A eficiéncia na
remocao aumenta muito com 0s processos combinados. Na primeira etapa de
eletrocoagulacgéao, os floculo e coagulos escuros foram dos compostos de maior peso
molecular como os acidos humicos, e a descoloracdo da solucéo, ja na etapa 2 de
foto-eletrooxidacdo o processo é eficiente para degradar todo material organico
presente na solucdo, em um periodo menor do que o da eletrooxidacdo sem a

irradiacéo UV.

Durante a eletrocoagulacdo nota-se ainda a evolu¢do do gas hidrogénio, que
influencia a transferéncia de massa entre os poluentes e coagulantes, e aumenta a
taxa de colisdo que leva a formacado de flocos. Na etapa de foto-eletrooxidagdo o
processo se encarrega de degradar todo material organico presente na solucéo. Esse
processo é facilitado pela presenca do HOCI, espécie dominante na faixa de pH 3 —
7,5, que possui maior potencial redox em comparac¢éo ao cloro e hipoclorito. Quando
a densidade de corrente € aumentada nota-se o aumento da DQO, que € justificado
pelo fato de que maiores densidades de corrente formam espécies de cloro mais
reativas conforme apresentado nas equacdes 4 e 6. Os resultados obtidos para foto-

eletrooxidacéo corroboram com os dados da literatura®®:79-83,

Os resultados das %RDQO e as eficiéncias de corrente aplicada dos processos
combinados sequenciais: eletrocoagulacdo de depois foto-eletrooxidacdo e
apresentados na Tabela 12. E possivel observar a porcentagem de remocéo de DQO
para a foto-eletrooxidagdo com eletrodos de DSA® de Nora foto-assistidos com
radiacdo UV aumentam com o aumento de densidade de corrente e a eficiéncia de

corrente aplicada decai ao longo do tempo.
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Tabela 12 - Eficiéncia de corrente aplicada para 6 horas de foto-eletrooxidagdo de 49,7 mg
L'* de DQO de lixiviado simulado

10 mA cm™ 20 mA cm™ 40 mA cm™?

Tempo RDQO ECA RDQO ECA RDQO |« ECA

(min) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 0,0 0,00 0,0 0,00 0,0 0,00
60 243 137 348 | 098 432 061
120 410 | 1,15 563 | 079 @ 672 | 047
180 583 109 748 070 953 045
240 776 | 109 955 | 067 1000 | 0,35
300 915 1,03 1000 @ 056 = 1000 @ 0,28
360 1000 | 0,94 & 100,0 | 047 & 1000 & 0,23

Na Figura 42, estdo apresentados os consumos energéticos (CE.), Figura 42a,
e 0 consumo energético especifico (CEE), Figura 42b, em diferentes densidades de
corrente. A energia consumida para o processo combinado sequencial: eletrocoagular
0s 83,9 mg L* e pHi 6,85 com 20 mA cm por 15 minutos até 2,89 W h L1, Figura
42a, e depois na foto-eletrooxidagdo por 6 horas tem uma tendéncia de aumento
proporcional dependendo com o aumento das densidades de corrente. Na Figura 42b
corresponde ao CEE, onde para os primeiros 15 minutos de eletrocoagulacéo de 83,9
mg L' e pH 6,85, correspondem a 0,084 W h mgDQO™, e depois na foto-
eletrooxidacao por 6 horas tem uma tendéncia de aumento proporcional dependendo
com o aumento das densidades de corrente.

Uma analise de consumo energético para comparagcao entre esses processos
combinados eletrocoagulagao-seguido de eletrooxidagao e eletrocoagulagao seguido
de foto-eletrooxidagdo, estdo apresentados na Figura 43, na qual foi construido um
grafico de tempo divido pelo consumo energético em funcdo das diferentes

densidades de corrente aplicadas.
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Figura42 - (a) Consumo energético (CE) em fung&o do tempo e (b) Consumo energético
especifico (CEE) em funcao do tempo. Processo acoplado de eletrocoagulacao, usando
eletrodos de aluminio, com 20 mA cm (Inicio: DQO = 83,9 mg L e pH 6,85) por 15 minutos
seguido de foto-eletrooxidagéo, usando anodo comercial de Ti/Ruo3Tio, 702 com assisténcia
de radiagdo UV no anodo, em diferentes densidades de corrente: ( ®) somente foto, (@) 10,
(®) 20 e ()40 mA cm2(Inicio: DQO=49,7 mg L?, e pH 7,55) por 6 horas. Fonte: Autoria

propria.

E possivel observar que para remover os primeiros 40,7% de DQO do lixiviado
simulado (83,9 mg L), no processo de eletrocoagulacéo, foram gastos 2,9 W h L
com uma densidade de corrente de 20 mA cm? em um tempo de 15 min. J& no
processo de eletrooxidacdo com a mesma densidade corrente houve um gasto
energético de 36,3 W h L't em 226 minutos. E na foto-eletrooxidacdo com 20 mA cm-

2 houve um gasto energético de 1440 W h L e 170 minutos.

Nesse caso, fica claro que o processo foto-assistido, apesar de mais rapido,
exige uma quantidade muito maior de energia devido a alimentacdo da lampada UV.
Por outro lado, a aplicacdo do processo de eletrocoagulacdo representa uma etapa
bastante rapida com consumo muito baixo de energia. Assim, essa combinacéo de
processos EC+EO pode ser muito promissora no caso de efluentes complexos como

o lixiviado simulado.
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Figura43 - Tempo e consumo energético (CE) necessario para atingir DQO = 49,7 mg L™

por diferentes processos aplicados: eletrooxidacédo (EO) em 20 e 40 mA cm?, foto-assistido-

eletrooxidacéo (FEO) em 20 e 40 mA cme eletrocoagulagdo em 20 mA cm™. Fonte: Autoria

prépria.

CONCLUSOES PARCIAIS

e -O processo de eletrocoagulacdo associado a eletrooxidacdo trouxe vantagens

para a remocdo de DQO, aumentando a remoc¢do e diminuindo o tempo
necessario para remocao total (300 min).

-Com o processo foto-assistido foi possivel observar a remocéo total de DQO (240

min) com maior velocidade , porém exige uma quantidade maior de energia pelos
processos combinados e associados ao uso da lampada UV.

-Como esperado, o0 aumento na remocédo da DQO pela eletrooxidacdo e foto-

eletrooxidacdo como segunda etapa depende do aumento de densidade de
corrente aplicada.

- Assim, essa combinacéo de processos EC+EO parece ser muito promissora no
caso de efluentes complexos como o lixiviado simulado.
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CONCLUSAO

presente tese abordou o tratamento por eletrocoagulacao,

eletrooxidacdo e foto-eletrooxidacao, de efluentes de baixa e média

DQO sintetizados em laboratério com base em lixiviado de aterro
sanitario, a este efluente foi dado o nome de lixiviado simulado. Para isto, foi utilizado
no processo de eletrocoagulacdo anodos de aluminio, e nos processos de
eletrooxidacéo (com ou sem irradiacdo de luz) anodos do DSA®. Por fim, foi realizado
a combinacdo dos processos para a analise da eficiéncia da remocéao de DQO. Como
consequéncia da andlise dos resultados apresentados e discutidos, chegaram-se as
seguintes principais conclusdes:
1. Com os estudos de eletrocoagulacdo do lixiviado simulado de baixa DQO foi

possivel concluir que:

a. A diminuicido da DQO ¢é dependente do tempo de duracdo da
eletrocoagulacéo e também da densidade de corrente aplicada.

b. Para efluentes de baixa DQO com a densidade de corrente de 20 mA cm2 o
pH se estabiliza em 7,6, nos primeiros 10 min de eletrocoagulagéo.

c. A melhor eficiéncia na remocdo de DQO, para efluentes de baixa DQO, foi
com a densidade de corrente de 20 mA cm? e tempo de uma hora de
eletrocoagulacdo, com remocao de 43,98%.

d. Com o aumento da remocdo da DQO o processo de remocéo fica mais
dificultados, pela diminuicdo dos ions em solugéo, assim a porcentagem de
remocao de DQO, para efluentes de baixa DQO, se estabiliza em 30 min de
eletrocoagulacao.

e. O consumo energético (CE) e o consumo energético especifico (CEE),
aumentam linearmente como tempo de eletrocoagulacao.

f. Com o aumento da DQO no efluente se tem porcentagens menores de
remocao ao longo do tempo de eletrocoagulacdo, quando comparados aos
efluentes de baixa DQO.

g. Nos efluentes de média DQO ha o aparecimento de espumas durante o
processo de eletrocoagulacao.

h. A porcentagem de remocéao de DQO, para efluentes de média DQO, tem um
decaimento exponencial e se estabiliza em 60 min de eletrocoagulagao,
tendo uma porcentagem de remocdo de 23,33%. Bem inferior a

porcentagem obtida com efluentes de baixa DQO.
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Foi possivel observar ainda a descoloracdo completa da solucdo ao longo

do tempo de eletrocoagulacao.

2. Com os estudos de eletrooxidacédo pode-se notar que:

a.

O mesmo comportamento observado para a eletrocoagulacdo, a medida que
se aumenta a corrente aumenta-se a porcentagem de remocéo de DQO.
Tem-se a remocéao total da DQO para efluentes de média DQO em 360 min,
aplicando uma densidade de corrente de 80 mA cm.

Tem-se a remocao total da DQO para efluentes de média DQO em 360 min,
aplicando uma densidade de corrente de 40 mA cm™.

Nota-se ainda a formacdo de espuma ao longo da eletrooxidacdo para
efluentes de média DQO, similar ao observado na eletocoagulacéo.

O consumo energético (CE) e o consumo energético especifico (CEE),
aumentam linearmente como tempo de eletrooxidagdo, comportamento
semelhante ao da eletrocoagulacao.

Foi observado a mudanca da coloracdo da solugdo de andlise com

descoloracao total ao longo do tempo de eletrooxidacao.

3. Com os estudos de foto-eletrooxidacao observou-se que:

a.

A medida que se aumenta a densidade de corrente tem-se o aumento da
remocado da DQO, tanto para efluentes de baixa DQO quanto para 0s
efluentes de média DQO.

Para efluentes de baixa DQO em 60min com o processo de EO observou-se
uma remocao de 38,26% da DQO com um ECA de 0,91%. J& no processo
de FEO o mesmo tipo de efluente apresentou em 60 min uma remocéo de
41,60% da DQO com um ECA de 0,99%

A porcentagem de remocéo da DQO aumenta com a irradiacéo de Luz, ao
longo do tempo de foto-eletrooxidacao, evidenciando que a luz tem uma
contribuicao significativa na remocgao da DQO, principalmente em efluentes
com baixa DQO.

Para o efluente de média DQO com densidade de corrente de 40mA cm™
em 360 min ha a remocéo total da DQO.

Para o efluente de média DQO com densidade de corrente de 80mA cm-
em 360 min ha a remocdo total da DQO.

4. Para os processos combinados foi possivel concluir que:
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a.

O processo de eletrocoagulacdo associado a eletrooxidacdo trouxe
vantagens para a remogdo de DQO, aumentando a taxa de remocgao e
diminuindo o tempo necessario para remocao total.

Com o processo foto-assistido foi possivel observar a remocao total de DQO
com maior velocidade, porém exige uma quantidade maior de energia pelos
processos combinados e associados ao uso da lampada UV.

Como esperado, o0 aumento na remoc¢ao da DQO pela eletrooxidacgao e foto-
eletrooxidacdo como segunda etapa depende do aumento de densidade de
corrente aplicada.

Assim, essa combinacao de processos EC+EO parece ser muito promissora

no caso de efluentes complexos como o lixiviado simulado.

Contudo, é fundamental mencionar a importancia dos processos combinados

para o tratamento de efluentes de lixiviado simulado, uma vez que quando reduzimos

a quantidade de DQO em uma primeira etapa, a remocdo da DQO na etapa

consecutiva fica muito favorecida, chegando a remocao total. E as técnicas estudadas

sdo se mostraram vidveis para tratamento de efluentes de média e baixa DQO.

Na Tabela 13 se apresenta um resumo dos valores 6timos obtidos pra cada

processo realizado.
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Tabela 13- Resumo dos resultados 6timos obtidos nos diferentes processos

processo

Eletrocoagulagéo:

j=20 mA cm??

Anodo de aluminio.

pHi = 6,85

Eletrocoagulacéo:

j=20 mA cm??

Anodo de aluminio.

pHi = 7,25

Eletrooxidacéo:

j=40 mA cm?

Anodo DSA.

pHi = 6,85

Eletrooxidacéao:

j=80 mA cm?

Anodo DSA.

pHi = 7,25

Foto-Eletrooxidacéo:

j=40 mA cm?

Anodo DAS +UV.

pHi = 6,85

Foto-Eletrooxidacéo:

j=80 mA cm~

Anodo DAS +UV.

pHi = 7,25

Eletrocoagulacdo + Eletrooxidacao:
j=20 mA cm~ j=40 mA cm=
Anodo de aluminio Anodo DSA.
pHi = 7,25 pHi = 7,55.

15 min 300min
Eletrocoagulacao + Foto-Eletrooxidacao:
j=20 mA cm?? j=40 mA cm?,
Anodo de aluminio Anodo DAS + UV.
pHi =7,25 pHi =7,55.

15 min 240 min
Eletrocoagulacdo + Eletrooxidacao:
j=20 mA cm? j=20 mA cm?2,
Anodo de aluminio Anodo DSA.
pHi = 7,25 pHi =7,9.

60 min 24horas
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DQO;
mg L-
1

83,9

420

83,9

420

83,9

420

83,9

83,9

420

DQOx¢
mg L°
1

49,7

335

Remocé&o | Tempo

%

40,76

20,2%

100

100

100

100

100

100

100

min

15

360

360

360

360

315

255

1500

ECA

7,74

47,46

0,40

9,86

0,40

3,9

0,28

0,35
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