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Se és capaz de manter tua calma, quando,
todo mundo ao redor j4 a perdeu e te culpa.
De crer em ti quando estdo todos duvidando,
e para esses no entanto achar uma desculpa.

Se és capaz de esperar sem te desesperares,

ou, enganado, ndo mentir a0 mentiroso,

Ou, sendo odiado, sempre ao ddio te esquivares,
e ndo parecer bom demais, nem pretensioso.

Se és capaz de pensar - sem que a isso S0 te atires,

de sonhar - sem fazer dos sonhos teus senhores.

Se, encontrando a Desgraca e o Triunfo, conseguires,
tratar da mesma forma a esses dois impostores.

Se és capaz de sofrer a dor de ver mudadas,
em armadilhas as verdades que disseste

E as coisas, por que deste a vida estracalhadas,
e refazé-las com o bem pouco que te reste.

Se és capaz de arriscar numa unica parada,
tudo quanto ganhaste em toda a tua vida.

E perder e, ao perder, sem nunca dizer nada,
resignado, tornar ao ponto de partida.

De forgar coragdo, nervos, musculos, tudo,

a dar seja o que for que neles ainda existe.

E a persistir assim quando, exausto, contudo,

resta a vontade em ti, que ainda te ordena: Persiste!

Se és capaz de, entre a plebe, ndo te corromperes,
e, entre Reis, ndo perder a naturalidade.

E de amigos, quer bons, quer maus, te defenderes,
se a todos podes ser de alguma utilidade.

Se és capaz de dar, segundo por segundo,

ao minuto fatal todo valor e brilho.

Tua é a Terra com tudo o que existe no mundo,

e - o que ainda é muito mais - és um Homem, meu filho!

Rudyard Kipling
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RESUMO

A crescente degradacdo dos corpos d’adgua ¢é assunto de constante interesse dos
pesquisadores, da opinido publica e da midia, devido a preocupacao com a saide publica, com os
meios de producdo e no legado as geracdes futuras. Embora nos tltimos anos as engenharias
quimica, sanitdria e ambiental tenham tido um significativo avango nos métodos para tratamento
de residuos, alguns tipos de efluentes de composi¢cdo complexa, como o lixiviado de aterro
sanitario, ndo sao adequadamente tratados pelos processos convencionais. Neste trabalho, prop0s-
se 0 uso da tecnologia eletroquimica, ja utilizada na remedi¢cdo de diversos tipos de residuos e
efluentes, para o desenvolvimento e aperfeicoamento de um reator eletroquimico, em escala
piloto, para tratamento do lixiviado do aterro sanitario do municipio de Limeira-SP. O lixiviado
de aterro sanitdrio € um liquido escuro, com potencial patogénico, toxicologico e que pode conter
compostos organicos como fendis, pesticidas e ifons metdlicos. Foi utilizado um reator
eletroquimico com eletrodos de titanio recobertos com 70%Ti0O,/30%RuO, operando em batelada
com recirculacdo, visando a reducdo da cor, carga orgénica e toxicidade. A partir dos resultados
dos parametros fisico-quimico e bioldgicos, o sistema foi otimizado quanto a vazado, densidade de
corrente, concentracdo de eletrdlitos suporte e tempo de tratamento. Apos 60 minutos de
tratamento em densidade de corrente de 250 mA cm'z, concentracdo de eletrdlito de 0,5 M de
NaCl e vazio de 400 L h™! foi possivel remover 80% de DQO, 75% de N-NH3, 65% de COT e
90% de DBO. Levando-se em conta somente a remocdo de amodnia, a densidade de corrente
minima de 25 mA cm™ Ja teve excelente desempenho ap6s 30 minutos de tratamento. O sistema
pode ser considerado economicamente vidvel para tratar este tipo de efluente em comparacio aos
tratamentos convencionais normalmente utilizados, com a vantagem de ser rapido, ocupar pouco

espaco e nao gerar lodo.

Palavras-chave: Lixiviado, Aterro sanitdrio, Processos oxidativos avancados, Eletrdlise,

Superficie de resposta (Estatistica).
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ABSTRACT

The increase in deterioration in the quality of water bodies is a subject of interest for
researchers, public and media due to concern about public health. Although chemical engineering
and environmental sciences have been experiencing lately significative advance in methods for
wastewaters treatment, some types of effluents with complex composition such as landfill
leachate are not adequately treated by conventional processes. In this work, we proposed the use
of electrochemical technology, already used in the remediation of several types of waste and
effluents, for development and improvement of an electrochemical pilot scale flow reactor for the
treatment of raw landfill leachate from Limeira city, SP. The landfill leachate is a dark liquid
with toxicological and pathogenic potential and may contain organic compounds such as phenols,
pesticides and metallic ions. We used an electrochemical reactor with titanium oxide electrodes
coated with 70% TiO,/30% RuO; operating in batch recirculation mode, aiming to reduce color,
organic load and toxicity. The electrochemical system was optimized from physicochemical and
biological analyses considering the flow rate, current density, supporting electrolyte
concentration and treatment time. Tests in 60 minutes at 250 mA cm'z, NaCl 0.5 M and flow rate
of 400 L h'' resulted on 80% COD, 75% NH3; - N, 65% TOC and 90% of BOD removal.
Considering solely the removal of ammonia, 25 mA cm™ was sufficed to reach a good
performance in 30 minutes of treatment. The system showed be economically interesting for the
treatment of this type of effluent when compared to conventional treatments normally used,
because have the following advantages: higher degradation rates, small footprint, zero or low-

generation of sludge.

Key-words: Leachate, Sanitary landfill, Advanced oxidation processes, Electrolysis, Response

surface (Statistical).
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1 INTRODUCAO

O modelo de desenvolvimento no qual a civilizacao estd inserida, atrelado ao crescimento
populacional e ao consumo desenfreado, reflete na degradacdo do meio ambiente. Segundo dados
da ABRELPE (2011), o total de residuos so6lidos urbanos gerados no Brasil no ano de 2011, foi
de aproximadamente 62 milhdes de toneladas. Em relacdo a destinagdo final destes residuos, 58%
foram destinados em aterros sanitdrios; o restante, aproximadamente 26 milhdes de toneladas
tiveram destinacdo inadequada (aterro controlado e lixao).

Em aterros e lixdes, quando a matéria organica presente no lixo entra em estado de
decomposicdo, se forma o lixiviado, um liquido escuro, com potencial patogénico, toxicoldgico e
de grande variabilidade na sua composi¢do, uma vez que depende diretamente do tipo de residuo
que o origina, em funcdo do tipo de solo, das condi¢des climdticas, da época do ano e da
hidrogeologia e idade do aterro. O lixiviado pode conter compostos organicos como fendis,
pesticidas e também metais potencialmente toxicos.

Diante dos graves problemas ambientais ocasionados pelo lixiviado, é crescente a
preocupacdo com a destinagdo e tratamento deste efluente. Diferentes processos t€ém sido
utilizados, como a recirculacdio do lixiviado sobre o aterro, tratamento por wetlands
(fitorremediagdo), coagulagdo quimica, eletro-coagulagdo e oxidacdo bioldgica através de lagoas
anaerdbias e facultativas. Entretanto, estes processos apresentam algumas desvantagens,
principalmente devido a complexidade e sazonalidade das caracteristicas do lixiviado; estdo
sujeitos a variacdo de volume, carga organica, geracdo de lodo (transferéncia de fase), nao
removem cor € demandam um longo tempo para remocdo da carga orginica e do potencial
patogénico (FRASCARI et al., 2004; MARTIN et al., 1995; MEHMOOD et al., 2009;
ORUPOLD et al., 2000).

Uma alternativa aos processos convencionais de tratamento de lixiviado, os processos
oxidativos avancados (POA) tém sido propostos para o tratamento de efluentes que apresentam
compostos refratarios e substancias persistentes, pois permitem aumento da biodegradabilidade,
bem como diminuicdo da toxicidade destes efluentes. Em geral, o potencial de oxidacdo elevado
do radical hidroxila gerado nos POA, permite a rdpida degradacdo de muitos substratos de
relevancia ambiental (ANGELIS er al., 1998; BELTRAN-HEREDIA et al., 2001; CISNEROS et
al., 2002; ESPLUGAS et al., 2002; MARY CELIN et al., 2003; NEAMTU et al., 2004).



Dentre os POA, os processos eletroquimicos tem sido pesquisados desde o final da década
de 1970. A oxidacgdo eletroquimica foi aplicada com sucesso no tratamento de efluentes téxteis
(NAUMCZYK et al., 2006), efluente de curtume (RAO et al., 2001), efluentes contendo cianetos
(LANZA e BERTAZZOLI, 2002) e fenol (CANIZARES et al., 2002) entre outros. Este processo
tem sido utilizado também para o tratamento de lixiviados de aterro ao longo dos dltimos 15 anos
e mostraram que esta tecnologia é capaz de degradar vérios poluentes organicos (COSSU et al.,
1998; MORAES e BERTAZZOLI, 2005; CABEZA et al., 2007; ANGLADA et al., 2009).

Além da destruicao da carga organica, € fundamental a reducdo da toxicidade do efluente.
Os efeitos para a microbiota resultantes da interacao entre este efluente e 0 meio ambiente podem
ser estimados através de ensaios de toxicidade, ferramenta importante para a avaliacdo das
caracteristicas dos compostos toxicos presentes neste efluente.

No presente trabalho, utilizou-se um reator eletroquimico com eletrodos de titanio
recobertos com 70%TiO,/30%Ru0O, operando em batelada com recirculagdo para tratar o
lixiviado do aterro sanitdrio da cidade de Limeira-SP, visando a redugdo cor, carga organica e

toxicidade.



2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e otimizar um processo de tratamento
eletroquimico para tratar o lixiviado do aterro sanitario da cidade de Limeira-SP.

Avaliou-se um reator eletroquimico em escala-piloto, otimizado em termos de densidade
de corrente de eletrdlise, tempo de tratamento, concentracdo de eletrdlitos suporte e vazao da
solugdo.

Através de andlises de DQO, DBO, COT, amoénia, absorbancia e toxicidade aguda com o
microcrusticeo Artemia salina, estudou-se a utilizagdo do processo eletrolitico como método
alternativo e/ou complementar aos processos normalmente utilizados para tratar esse tipo de

efluente.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Destinaciao Final dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU) no Brasil

Segundo dados da Associa¢do Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE, 2011) os vazadouros a céu aberto, aterros controlados e aterros sanitarios
sdo as principais formas de destinagdo final para os residuos sélidos no Brasil, a saber:

Vazadouro a céu aberto: vazadouro a céu aberto ou lixdo é uma forma inadequada de

disposic¢ao final de residuos sélidos, que se caracteriza pela simples descarga do lixo sobre o solo,
sem nenhum critério sanitario de prote¢do ao ambiente ou a satde publica (IPT, 2000).

Aterro Controlado: Nos aterros controlados nao hd a impermeabilizacdo do solo e ndo é

prevista a implantacdo de sistema de captacdo de gases e efluentes. O lixo depositado recebe uma
cobertura didria de material inerte, o que ndo resolve os problemas de polui¢cdo. O aterro
controlado pode apresentar vérios problemas que estdo associados aos lixdes, apesar de
minimizar os impactos ambientais.

Aterro Sanitdrio: Segundo a Norma ABNT NBR 8419 (1992) e o IPT (2000) aterro

sanitdrio € a técnica de disposi¢do de residuos sélidos urbanos no solo, sem causar danos a satde
publica e a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais, método este que utiliza
principios de engenharia para confinar os residuos s6lidos a menor drea possivel e reduzi-los ao
menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada
de trabalho, ou a intervalos menores, se necessario. O aterro sanitdrio deve operar de modo a
fornecer protecdo ao meio ambiente, evitando a contaminacdo das 4guas subterraneas pelo
lixiviado, evitando o acimulo do biogés resultante da decomposi¢do anaerdbia do lixo no interior
do aterro. O aterro sanitario deve conter:

. Impermeabilizacdo de sua base, evitando o contato do lixiviado com as dguas
subterraneas. A impermeabilizacdo pode ser feita com argila ou geomembranas
sintéticas;

. Instalagc@o de drenos de gés: canal de saida do gds do interior do aterro. Os drenos

podem ser construidos de concreto ou de PEAD;



Sistema de coleta de lixiviado: a coleta deve ser feita pela base do aterro. O
lixiviado coletado ¢é enviado a lagoas previamente preparadas com
impermeabilizacdo do seu contorno ou enviados para tanques de armazenamento
fechados;

Sistema de tratamento de lixiviado: apds coletado, o lixiviado deve ser tratado
antes de ser descartado no curso de um rio ou em uma lagoa. O tratamento pode
ser feito no proprio local ou o lixiviado coletado pode ser transportado para um
local apropriado.

Sistema de drenagem de dguas pluviais: o sistema de captagdo e drenagem de
dguas de chuva visa escoar a dgua por locais apropriados para evitar a infiltracao

que gera o lixiviado.

A pesquisa da ABRELPE (2011), concluiu que a quantidade de Residuos Sélidos Urbanos

(RSU) com destinacdo inadequada aumentou quase dois milhdes de toneladas, com relacdo a

2009: foram 23 milhdes de toneladas encaminhadas a lixdes e aterros controlados, contra 21,7

milhdes, em 2009, conforme Figura 1.

Figura 1. Destinacdo final RSU (ton. /dia).
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3.2 Aterro Sanitario Municipal de Limeira-SP

O aterro de Limeira iniciou-se em 1984 (fase I) com caracteristicas de um lixdo e recebia
apenas residuos domésticos até o ano de 1998. Em 1989 iniciaram-se os estudos para implantagdo
de um aterro sanitdrio, conforme as normas da CETESB. A partir de 1998 iniciou-se a fase II do
aterro (Figura 2) ja com caracteristicas de um aterro sanitdrio e preparado para receber residuos
domésticos e residuos industriais. O aterro sanitdrio de Limeira tem capacidade aproximada de
380.000 toneladas até o término da II etapa no final de 2012 e aproximadamente 1.000.000

toneladas para a 3° etapa.

Figura 2. Aterro Sanitario Municipal de Limeira.
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O aterro sanitdrio localiza-se na Rodovia Tatuibi. O local é limitado ao norte pelo
kartédromo, a leste pelo ribeirdo Tatu (afluente do rio Piracicaba), ao sul pela rodovia municipal
de Limeira - Tatuibi e a oeste pela area de cultivo municipal. Sua drea total é de
aproximadamente 50 hectares, sendo que 190.000 m” sdo destinados para a disposicio dos
residuos (GUIZARD et al., 2004). Os residuos dispostos no aterro em 2011 se encontram na

Tabela 1.



Tabela 1. Disposi¢ao de Residuos no Aterro Sanitario Municipal (toneladas/ano)

Ano 2011 Classe I1 Domiciliar Entulho Podas Cacareco
Janeiro 1991 5738 10967 660 191
Fevereiro 2046 4943 4625 494 63
Marco 2324 5555 6605 602 92
Abril 1641 4143 6420 708 109
Maio 2227 5139 7205 685 96
Junho 1878 5028 10600 671 124
Julho 1969 5249 12556 728 124
Agosto 1911 5471 12300 665 104
Setembro 1551 5069 9032 692 85
Outubro 3038 5534 10096 644 85
Novembro 1627 5457 9924 631 92
Dezembro 1297 6593 9064 701 92
Total Unit. 23500 64924 109400 7881 1259

Fonte: Cedido pela Prefeitura Municipal de Limeira-SP, via email, 2012.

O aterro sanitdrio € protegido por taludes gramados, canaletas e valas para a captacdo de
aguas pluviais, conduzindo-as para fora da drea de operagdo. Dispde de jazida de solos para a
cobertura dos residuos, com solos previamente selecionados, cuja distancia até a drea de
operacdo, estd aproximadamente a 1 km. Dispde também de pocos de monitoramento para a
andlise da qualidade do lencol d'dgua subterraneo, cuja metodologia de andlise € monitorada pela
CETESB.

J4 em relacdo ao lixiviado gerado no aterro, hd um sistema de lagoas de estabilizagdo que
sdo responsaveis pelo tratamento bioldgico, € constituido de uma lagoa anaerébia com dimensoes
de 30 x 30 x 3,5 metros, seguida de uma facultativa com dimensodes de 30 x 70 x 1,5 metros.
Ap06s o tratamento o lixiviado € recirculado para massa de lixo. A lagoa anaerdbia € responsavel
pelo tratamento primdario da 4gua residudria e € dimensionada para receber cargas orgénicas
elevadas, que impedem a existéncia de oxigénio dissolvido no meio liquido. O aterro dispde
ainda de uma lagoa facultativa que € responsdvel pelo tratamento secundério do lixiviado

(GUIZARD et al., 2004).



3.3 Lixiviado de Aterro Sanitario

A disposicdo de residuos em aterros sanitdrios constitui a técnica mais utilizada
mundialmente para a destina¢do dos residuos sélidos. Os residuos em decomposi¢do sob o solo
juntamente com a dgua proveniente principalmente da chuva geram o lixiviado, o qual percola até
a base do aterro e, posteriormente, deverd ser drenado. O lixiviado é um liquido escuro e com
forte odor e que possui alto potencial patogénico e toxicoldgico. Falhas na impermeabilizacdao do
aterro e tratamento ou manejo inadequado do lixiviado podem comprometer o meio ambiente
local, na medida em que este efluente pode se tornar uma fonte de contaminacao hidro-geoldgica
O lixiviado pode conter altas concentracdes de compostos organicos, metais pesados, amonia,
cloretos e muitos outros compostos soliveis (MORAES e BERTAZZOLI, 2005).

De forma geral, o processo de decomposicdo do lixo se da em fases: aerdbia, anaerdbia,
acetogénica e, por ultimo, metanogénica.

Na primeira fase hd uma grande liberacdo de calor e o lixiviado produzido nesta fase
apresenta elevadas concentracdes de sais de alta solubilidade, inclusive alguns contendo metais.
Os micro-organismos aerobios, ou seja, aqueles que utilizam oxigénio na decomposicdo de
matéria organica ddo inicio a decomposi¢cao do lixo. Esta fase € relativamente curta, durando em
média um més, uma vez que a quantidade limitada de oxigénio presente no meio é consumida
rapidamente (IPT, 2000).

Ap6s a diminuicdo da quantidade de oxigénio, comecam a predominar micro-organismos
anaerdbios facultativos, ou seja, aqueles que preferencialmente ndo usam o o0xigénio no
metabolismo, podendo, porém utilizd-lo. Esses micro-organismos sdo chamados de bactérias
acetogénicas. Essas bactérias convertem o material organico particulado em dissolvido a partir do
processo de hidrdlise. Em seguida dé-se o processo fermentativo. Durante esta segunda fase, que
pode perdurar por alguns anos, sdo produzidos compostos organicos simples e de alta
solubilidade, principalmente dcidos graxos voldteis, como o 4cido acético, e também amonia.
Estes 4cidos se misturam com a dgua percolada pela massa de lixo, fazendo com que o pH do
lixiviado caia consideravelmente, para valores que podem variar de 4 a 6. Nesta fase, em geral a
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) ¢ alta (IPT, 2000).

Na terceira e dltima fase, os compostos organicos formados na fase acetogénica comegcam

a ser consumidos por micro-organismos estritamente anaerdbios, denominados arqueas
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metanogénicas. Com o consumo dos dcidos voldateis, o valor do pH volta a subir, favorecendo o
aparecimento desses organismos que desenvolvem-se preferencialmente em meios com pH
préoximo ao neutro (7,0). As arqueas metanogénicas transformam os compostos organicos em
metano (CHa) e gds carbonico (CO;). Nesta dltima fase, a DBO tende a diminuir. Além das fases
da decomposicdo do lixo, o tipo de material disposto no aterro também vai influenciar
sobremaneira na composicao do lixiviado. Portanto, a caracterizacao dos residuos contribui para
um melhor entendimento dos compostos presentes no lixiviado. (IPT, 2000).

O lixiviado pode conter altas concentragdes de sélidos suspensos (1000 a 2500 mg L™,
metais pesados, compostos organicos originados da degradacdo de substancias que facilmente sdo
metabolizadas como  carboidratos, proteinas, gorduras, substincias fendlicas e
organohalogenadas, ter sua composicdo fisico-quimica extremamente varidvel, dependendo de
fatores que vao desde as condi¢Oes ambientais locais, tempo de disposicio do lixo e
caracteristicas do préprio despejo, caracteristicas que tornam o lixiviado de aterro um dos mais
sérios problemas ambientais dos aterros sanitdrios. Apesar de ser toxico, o lixiviado também
apresenta diversas substancias de interesse para agricultura como: nitrogénio, fésforo, carbono e

micronutrientes (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).

3.4 Tratamento de Lixiviado de Aterro

Em decorréncia da grande variabilidade de constituintes encontrados no lixiviado, as
diferencas climdticas e as variacdes conforme idade do aterro, ndo se pode considerar apenas uma
unica solugdo para os processos de tratamento de lixiviado. No Brasil, as formas de tratamento de

lixiviado mais comuns sdao baseadas em processos bioldgicos e fisico-quimicos.

3.4.1 Tratamento Biolégico de Lixiviado

Devido a sua simplicidade e alta eficicia, o tratamento biolégico é comumente utilizado
para remover carga organica de lixiviados que apresentam alto indice de biodegradabilidade,
onde DBO/DQO > 0,5.

Os métodos bioldgicos de tratamento baseiam-se no fato de que organismos vivos
utilizam-se de compostos com potencial energético presentes nas dguas residudrias para suas

funcdes vitais, oxidando-os e convertendo-os em subprodutos menos energéticos.
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Os processos bioldgicos subdividem-se em aerdbios e anaerdbios. Nos primeiros, a
presenca de oxigénio molecular como aceptor de elétrons propicia condi¢cdes para estabilizacdo
completa dos compostos com energia disponivel, gerando produtos termodinamicamente estaveis
(gds carbonico e dgua), nos segundos os processos de estabilizacdo ddo-se em funcdo de
diferencas de potenciais de oxi-reducdo entre compostos presentes no meio, proporcionando
reacoes catalisadas por enzimas celulares, até o limite da equalizacido dos potenciais do meio, ou
da capacidade de metabolizacdo de certos compostos remanescentes pelos organismos, quando
cesssam 0s processos, ainda na presenca de compostos ndo estaveis (LEMA et al., 1988).

Entre as técnicas de tratamento bioldgico, as principais utilizadas, pode-se citar as lagoas
de estabilizacdo aeradas, lodos ativados e os Reatores Anaerébios de Manta de Lodo (UASB —
Upflow Anaerobic Sludge Blanket) entre outras. A seguir € apresentada breve defini¢do de cada

técnica.

3.4.2 Lagoas de Estabilizacao

Uma das formas de tratamento de lixiviado de aterro mais simples e que apresentam baixo
custo para a remog¢ao de agentes patogénicos e matéria organica sao as lagoas de estabilizacdo. O
oxigénio € provido principalmente pela acdo do vento e de organismos fotossintetizantes e ou
mecanicamente por meio de aeradores superficiais ou por difusores de ar. De acordo com a
profundidade e a carga organica aplicada, as lagoas sdo classificadas em aerdbias, facultativas ou

anaerobias. O tratamento ocorre via oxidagdo quimica e biologica (MEHMOOD et al., 2009).

3.4.3 Lodos Ativados

O processo de lodos ativados baseia-se no crescimento de organismos aerébios utilizando
a matéria organica, através da insercdo mecanica de oxigénio na dgua residudria, havendo mistura
por agitacdo ou borbulhamento e formacdo de flocos bacterianos ativos. Culturas bioldgicas
crescem aderidas aos flocos, possuindo habilidade para metabolizar um elevado nimero de
compostos orginicos e oxidar e ou reduzir outros. Entretanto, os lodos ativados apresentam
algumas desvantagens como a necessidade de aeragdo, alta demanda de energia, producio
excessiva de lodo e possivel inibicio microbiana devido aos agentes toxicos do lixiviado

(LOUKIDOU e ZOUBOULIS, 2001).
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3.4.4 Reator UASB

No UASB, o afluente entra pelo fundo e prossegue em fluxo ascendente, até o topo do
reator. Neste reator, os micro-organismos crescem dispersos, sem a necessidade de um material
suporte, formando flocos ou granulos densos com alta resisténcia mecanica que permanecem no
reator. O efluente atravessa trés etapas: o leito de lodo, onde hd grande concentracdo de biomassa
ativa, logo ap6s uma biomassa menos densa, denominada manta de lodo e finalmente passa por
um separador de trés fases, onde ocorre a separacio dos s6lidos em suspensao (lodo), do liquido e
do biogas formado no tratamento assim como a sedimentag¢do e retorno automdtico do lodo a
camara de digestao (CHERNICHARO, 1997; RAJESHWARI et al., 2000).

O tratamento bioldgico pode ser considerado eficiente no tratamento de lixiviado de aterro
novo, rico em dcidos graxos volateis e elevado valor de DBO (ZOUBOULIS et al., 2004).
Entretanto, inimeros problemas sio detectados no tratamento de lixiviado de celas mais antigas
(lixiviado maduro), o qual costuma apresentar reduzida disponibilidade de matéria organica
biodegraddvel, altas concentracdes de nitrogénio amoniacal, metais potencialmente toxicos e
substancias himicas, além de outras espécies complexas que resultam da condensacdo de nicleos
aromaticos Outros inconvenientes em relagcdo ao tratamento biologico de lixiviado sdo os longos
tempos de tratamento (variando de dias até semanas) e baixa efici€éncia na remog¢ao de compostos
recalcitrantes e coloridos.

Em geral, admite-se que a permanéncia de compostos de alta massa molecular no
lixiviado de aterro sanitdrio é um dos fatores responsdveis pela reducdo consideravel de sua

biodegradabilidade ao longo do tempo (OZTURK et al., 2003).

3.4.5 Tratamento Fisico-quimico

Os tratamentos fisico-quimicos tem sido amplamente utilizados para tratar lixiviado, ndo
s0 para remocdo de substincias recalcitrantes, mas também como pds tratamento (polimento)
para tratamento bioldgico. Estes processos possibilitam a reduc¢do dos sélidos em suspensao,
particulas coloidais, cor e compostos téxicos. Dentre os principais tratamentos fisico-quimicos

utilizados, destacam-se os processos de coagulacdo — floculagdo e adsor¢cdo em carvao ativado.
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3.4.5.1 Coagulacao — Floculacao

Coagulacdo — floculagdo é uma técnica relativamente simples que pode ser utilizada no
tratamento de lixiviado de aterro sanitrio. E empregada na remogio de material em suspensio ou
coloidal. Os coldides sao apresentados por particulas que tem uma faixa de tamanho de 1 nm a
0,1 nm, e causam cor e turbidez. As particulas coloidais ndo sedimentam e ndo podem ser
removidas por processos de tratamento fisicos convencionais.

A coagulacdo € o processo de desestabilizacdo das particulas coloidais de modo que o
crescimento da particula possa ocorrer em consequéncia das colisdes entre particulas (METCALF
e EDDY, 2003). Na coagulacdo, o coagulante é o produto quimico que € adicionado ao efluente
para desestabilizar as particulas coloidais reduzindo todas as forcas atrativas, desse modo
reduzindo a barreira de potencial e permitindo particulas de se agregarem, formando os flocos.
Sao utilizados sais de aluminio e ferro (sulfato de aluminio), sulfato ferroso, cloreto férrico e
cloreto de polialuminio, como coagulantes.

Ja na floculagdo, o floculante é o produto quimico, geralmente organico, adicionado para
acentuar o processo de floculacio (METCALF e EDDY, 2003). A maioria dos floculantes usados
consiste em polieletrdlitos tais como derivados de poliacrilamida e de poliestireno (BEKRI-

ABBES et al., 2007).

3.4.5.2 Adsorcao em Carvao Ativado

A adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico onde o componente em uma fase gasosa ou
liquida € transferido para a superficie de uma fase s6lida. Os componentes que se unem a
superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto que a fase sélida que retém o adsorvato € chamada
adsorvente. A remocdo das moléculas a partir da superficie € chamada dessor¢do (MASEL,
1996).

O carvao ativado € um material carbondceo poroso que apresenta uma forma
microcristalina, ndo grafitica, que sofreram um processamento para aumentar a porosidade
interna. O tratamento de lixiviado por adsor¢ao em carvao ativado (em colunas ou em po)
proporciona melhores resultados na remocao de matéria organica, principalmente DQO, em

relagdo aos outros métodos fisico-quimicos. A principal desvantagem € a necessidade de

regeneracao frequente do carvao ativado (KARGI e PAMUKOGLU, 2004).

12



A adsorcdo com carvao ativado tem sido utilizada juntamente com o tratamento biolégico

para o tratamento de lixiviado com baixa biodegradabilidade (RODRIGUEZ et al., 2004).

3.4.6 Tratamento de Lixiviado por Processos Eletroliticos

Quando € colocado um eletrdlito entre dois terminais condutores (eletrodos), ligados aos
p6los de um gerador de corrente, os cations sdo atraidos para o eletrodo negativo e os anions para
o eletrodo positivo. Chegando ao eletrodo positivo, os anions doam os elétrons que t€ém em
excesso e se tornam particulas neutras. Estas se depositam sobre o eletrodo ou se desprendem na
forma de gés. Os elétrons entregues ao eletrodo positivo formam uma corrente de elétrons que
entra no pélo positivo do gerador, atravessa o gerador e sai pelo pélo negativo, fornecendo
continuamente elétrons ao eletrodo negativo, no qual neutralizam os {ons positivos que chegam a
esse eletrodo. O circuito elétrico se fecha com o eletrélito funcionando como um condutor de tipo
especial, pois, enquanto nos fios metalicos de um circuito a corrente elétrica é constituida apenas
pelo movimento ordenado dos elétrons livres, no eletrdlito ela € constituida pelo movimento, em
sentidos opostos, dos fons livres (CISCATO, 1988).

Segundo Moraes e Bertazolli (2005), na aplicacdo do tratamento eletrolitico em efluentes
aquosos, o modo de degradacdo oxidativa pode ser dividido em eletrélise direta e eletrdlise
indireta.

Na eletrdlise direta, os poluentes sdo degradados por reacdes de transferéncia de cargas na
superficie do eletrodo, sem o envolvimento de outras substincias. Normalmente esta modalidade
de eletrdlise tem cinética lenta, tornando-se mais dificil do ponto de vista prético.

Na eletrélise indireta, a eletroxidacdo de organicos pode ocorrer através de véarios

mecanismos, todos eles ligados a formagdo do radical hidroxila (OH) a partir da descarga da

dgua. Inicialmente, os radicais ‘OH sdo adsorvidos na superficie do anodo, conforme a equagdo 1
(SIMOND et al., 1997). No caso dos anodos dimensionalmente estaveis (ADE® ou “DSA”), tais
como de RuO,, TiO,, IrO, ou composi¢des destes, o 6xido metalico imobilizado na superficie (do
tipo MOy) incorpora um radical hidroxila, e através da possivel transferéncia do oxigénio do
radical adsorvido para o reticulo cristalino do 6xido, é formado um 6xido superior do tipo MOy,j,

de acordo com a equagdo 2.
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MO, + HHO—— MO(OH) + H" + ¢ (§))

MO,(OH) — > MO, +H" +¢ )

Pode-se dizer que o “oxigénio ativo” na superficie do eletrodo encontra-se adsorvido tanto
quimicamente (no reticulo cristalino - MOy,;), como fisicamente através dos radicais hidroxila
(MO(OH)).

Na auséncia de organicos oxidaveis no meio, o “oxigénio ativo” produz O, de acordo com
as equacoes 3 e 4. A liberagcdo deste oxigé€nio adicional oxida a espécie orgéinica, ocorrendo a
regeneracdo da superficie do eletrodo (COMNINELLIS e PULGARIN, 1993; COMNINELLIS e
De BATTISTI 1996; SIMOND et al., 1997). Neste caso a evolugdo simultanea de oxigénio € um
processo competitivo.

MO,(OH) — 11 0, + H" + e + MOy 3)

MOy, — %20, + MOy 4)

Na presenca de compostos organicos, acredita-se que ocorram reagdes de combustio
completa pela acdo do “oxigénio ativo” adsorvido fisicamente (equag¢dao 5). A formacao de

produtos de oxidagdo seletiva ¢ devido a agdo do “oxigénio ativo” adsorvido quimicamente

(equacao 6).
R + MO,(OH), — CO, + ZH" + Ze + MO, 5
R +MOy,; — RO + MOy (6)

Como os processos descritos anteriormente ocorrem em altos potenciais anddicos, a
estabilidade eletroquimica e fisica do eletrodo torna-se um fator importante. O eletrodo com
substrato de titanio recoberto com 6xido de titdnio e 6xido de ruténio proposto neste trabalho
apresenta as caracteristicas de estabilidade necessdrias as reacdes com altos potenciais anddicos,
como € o caso (COMNINELLIS e PULGARIN, 1993).

No Brasil, o primeiro relato de utilizagdo desta tecnologia em larga escala é de 1985, de

uma estacdo para tratamento de esgoto no municipio de Iracemdpolis — SP implantada por
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Wiendl. Pdde-se verificar apds o tratamento, acentuadas redugdes na DQO, na DBO e na
contagem de coliformes fecais, acompanhadas de aumento de sélidos sedimentdveis (WIENDL,
1985).

Em um estudo pioneiro Chiang et al (1995a) comparou a performance de varios anodos,
incluindo grafite, diéxido de chumbo revestido com titanio (PbO,/Ti), anodo bindrio Ru —Ti de
titanio (tipo DAS) e terndrio Sn-Pd-Ru (SPR) para a oxidagdo eletroquimica de chorume. A
eficiéncia de remocao da DQO diminiuiu na ordem SPR > DAS > PbO, >grafite. A remocao de
DQO foi superior a 90% assim como a remogao total de amonia em 240 minutos de tratamento
usando o SPR em 0,15 A cm?.

Panizza et al., (2010) utilizaram uma célula eletrolitica com anodo de di6xido de chumbo
(PbO2) e catodo de acgo inox e verificaram a influéncia de varios pardmetros operacionais, tais
como a corrente aplicada, vazdo, temperatura e pH na oxidagdo eletrolitica de chorume. A
eletrélise galvanostatica proporcionou reducdes de DQO superiores a 70% em 240 minutos de

tratamento.

15



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem
A coleta das amostras de lixiviado foi realizada mensalmente, de margco de 2010 a marco
de 2012, com frascos de polietileno. As amostras foram preservadas sob refrigeracdo de 4° C até

a realizagc@o dos experimentos. A partir das anélises fisico-quimicas do lixiviado confeccionou-se

a Tabela 2.

Tabela 2. Caracterizacdo fisico-quimica do lixiviado bruto do aterro sanitdrio de Limeira-SP

PARAMETROS — 2010 - 2012 —
Minimo Maximo
DQO (mg L™ 1350 1400
DBO (mg L' O,) 348 450
COT (mgL™") 251 290
NH; - N (mg L™ 1100 1300
Abs (a 420 nm ua) 0,36 0,44
pH 7,14 8,05
Condutividade (ms) 9,75 11,9
Solidos Totais (mg L'l) 52.498 56.960
Dureza (mg LY 440 536
Alcalinidade (mg L") 5028 5438

4.2 Reator Eletroquimico
2

9

Foi construido um reator eletroquimico com anodo de titdnio metalico de 40 cm
revestido com oxidos na propor¢do 70%Ti02/30%RuO, O eletrodo recebe a polarizagdo
necessdria ligando-se cabos aos contatos elétricos e a fonte de tensdo continua INSTRUTHERM
FA-2030. O sistema hidraulico é composto por bomba hidraulica, tubulagdo de PVC, rotametro,
véalvulas e registros (Figura 3). O efluente, aproximadamente 4 litros de lixiviado, foi colocado

inicialmente no reservatério, donde foi impulsionado através do reator eletroquimico pela bomba
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hidriulica. Foram retiradas aliquotas de 80 mL na torneira localizada abaixo do rotdmetro (Ro)
(Figura 4) nos tempos pré-definidos de 5, 30 e 60 minutos e foram submetidas as andlises fisico-
quimicas. O fluxo € na direcdo vertical, com sentido ascendente em relacdo ao reator, ou seja, o
liquido proveniente do reservatério é impulsionado através do reator R. Deste modo, a vazao foi
mensurada nos rotametros, sendo controlada pelas valvulas adjacentes. O reator ultravioleta ndo

foi utilizado nos ensaios.

Figura 3. Diagrama esquematico do sistema utilizado

i -
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B: bomba hidraulica

Fo: rotametro

E: reator eletroquimico

UWV: reator ultravioleta
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Figura 4. Foto e diagrama esquematico do reator eletrolitico
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B: bomba hidraulica
Eo: rotimetro

R reator eletrolitico
Res: reservatdério

Su: sistema ultravicleta
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4.3 Procedimento analitico

Absorbancia (Abs): medida através de espectrofotometria, com espectrofotdmetro UV-
Visivel, SHIMADZU UV 1650 PC, entre 180 e 800 nm.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): A andlise foi realizada em equipamento da
HACH modelo DR 3900, conjuntamente com o digestor, DRB 200 da HACH, utilizando-se do
sistema de digestdo em refluxo fechado. Este método mede a quantidade de matéria orginica na
solucdo.

Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO): Esta determinacdo, método 5210 do
Standard Methods (APHA, 1998) envolve a medida do oxigénio dissolvido usado por micro-
organismos na oxida¢do bioquimica. O teste requer diluicdes sucessivas para assegurar a
quantidade de nutrientes e oxigénio necessdrios a digestdo bioldgica. O periodo de incubagdo € de
cinco dias a 20 °C.

Carbono Organico Total (COT): determinado através da Reacdo por Oxidacdo Super
Critica da Agua, com detector de infravermelho ndo dispersivo. Foi utilizado equipamento da
General Eletric, Sievers InnovOx TOC Analyser.

Medida de amonia: determinada utilizando-se eletrodo de fon seletivo da Thermo
Scientific Orion modelo 9512BNWP. Neste tipo de medida, a amonia dissolvida na amostra
passa através da membrana do eletrodo e se dissolve na solucdo interna do mesmo, que contém
cloreto de amonio.

Medida de pH: medida efetuada através do medidor de pH marca Hanna modelo HI —
221.

Medida de temperatura: realizada por meio de termdmetro de mercurio.

Medida de condutividade: determinada através de condutivimetro Quimis Q405M

As andlises sdo de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater (APHA, 1998).

4.3.1 Ensaio de Toxicidade com Artemia salina
O ensaio com o microcrustaceo Artemia salina foi escolhido devido a facilidade do teste,

baixo custo, rdpido e que tolera efluentes com alta concentragdo de sais.
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O teste seguiu metodologia sugerida por Vanhaecke et al. (1981). O método consiste na
determina¢do da concentragdo de um agente toxico que acarreta na morte de 50% (LCso- 24 hs)
dos nduplios de Artemia. Os cistos de Artemia salina foram adquiridos em lojas de artigos para
aquario.

Para cada teste, aproximadamente 1 g de cistos foram incubados em 100 ml de dgua salina
(4gua salina artificial (35 g L'l), constituida de sal marinho comercial, encontrado em casas
especializadas em aquarismo, diluida em 4gua destilada) em um funil de separacio em
temperatura de 25 °C e com iluminacgdo lateral. Todos os cistos e nduplios foram mantidos em
suspensdo por aeracdo suave continua, fornecida por uma bomba de aqudrio. Apds 24 horas a
aeracdo foi encerrada e os nduplios foram transferidos para um erlenmeyer contendo 200 ml de
dgua salina. A solugdo foi levemente aerada. Os néuplios foram mantidos por 24 horas a uma
temperatura de 25 °C. No final desse periodo, 10 nduplios foram distribuidos em tubos Falcon e
submetidos as diferentes concentracdes de lixiviado.

Uma série geométrica das concentracdes de lixiviado foi preparada com 4gua salina. As
concentracdes foram 1; 10; 20; 40; 60, 80 e 100 % de lixiviado. Antes de iniciar os testes com as
amostras de lixiviado, as larvas de foram avaliadas quanto a sua sensibilidade. Para tanto, foi
realizado um teste preliminar utilizando dodecil sulfato de sédio (controle positivo) nas
concentracoes de 10; 13,5; 18; 24 e 32%. A solugdo de 4gua salina foi utilizada como controle
negativo.

Os tubos foram cobertos com filme plastico e incubados por 24 horas no escuro a 25°C.
Ap6s o tempo de incubacdo, foram contadas quantas larvas morreram em cada tubo e foram
calculadas as concentragdes letais para 50% das larvas. A concentracdo letal (CLsyp-24 h) foi

calculada utilizando o programa estatistico Jspear. Todos os testes foram realizados em triplicata.

4.4 Procedimento Experimental

O reator eletroquimico foi operado em duas etapas, a saber:

Primeira etapa: verificou-se a influéncia da vazdo de recirculacdo sobre os parametros
estudados, mantendo-se o valor da densidade de corrente constante. Foram testadas as vazdes de

200, 400 ¢ 600 L h™! para a densidade de corrente de 125 mA cm™.
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Segunda etapa: nesta fase a vazio de recirculagdo foi mantida em 400 L h'. 0 conjunto
anodo/catodo foi utilizado para identificar a contribui¢do do processo eletrolitico, assim como foi
investigada a influéncia da adi¢do de eletrdlitos ao tratamento eletroquimico. Os eletrdlitos
utilizados foram o cloreto de sédio (NaCl) nas concentracdes (0,01; 0,05; 0,1 e 0,5 mol L'l) €0
sulfato de sédio (Na,SO4) nas mesmas concentracdes que o NaCl. O sistema foi operado com as

densidades de corrente de 25; 125 e 250 mA cm? .

4.5 Planejamento Experimental

A partir da segunda etapa experimental, foi realizado um planejamento experimental. O
delineamento dos experimentos foi realizado utilizando-se o software Design Expert 8.017 (Stat —
Ease Inc.). Foi gerado um modelo geral, com 18 ensaios para a segunda etapa do planejamento
experimental com base em 2 fatores (densidade de corrente e tempo de tratamento) e 36 ensaios,
com base em 3 fatores (densidade de corrente, tempo de tratamento e concentracdo de
eletrélitos). A tabela A.1 e A.2 (APENDICE A) contém os ensaios aleatorizados. A concentragio
de eletrolitos foi baseada em um planejamento com 4 niveis, conforme tabela 3. Os ensaios foram
realizados em triplicata. Os fatores e os niveis das varidveis independentes utilizados no

delineamento experimental estdo representados na Tabela 3.

Tabela 3. Fatores e niveis utilizados no delineamento experimental da segunda etapa

FATORES SIMBOLO NIVEIS
Densidade de corrente (mA cm™) A 25 125 250
Tempo de tratamento (min) B 5 30 60
Eletrélitos (mol L™) C 0,01 0,05 0,1 0,5

Usando esta notacao, foram realizados os cédlculos dos efeitos de cada um dos fatores bem
como de sua interagdo, sobre a efici€ncia do processo eletrolitico.

A andlise de variancia (ANOVA) foi utilizada para se obter a interagdo entre as variaveis
e as respostas. Quando o teste F da andlise de variancia indicou significancia, ao nivel de 5% de
probabilidade de erro (valor-P), o modelo de efeitos principais e interacdo permitiram o

desenvolvimento de equacdes matemadticas, onde cada resposta foi avaliada em funcido da
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densidade de corrente, do tempo de tratamento e da concentracdo de eletrdlitos. Os efeitos e
interagdes que ndo foram significativos estatisticamente foram retirados do modelo matematico

(GHAFARI et al., 2009).

4.5.1 Analise dos Dados
Para andlise dos dados e otimizacdo dos parametros, foi empregado o método da anélise da
superficie de resposta no qual sdo ajustados modelos matemaéticos aos resultados do planejamento
fatorial. O ajuste € repetido vdrias vezes, mapeando a superficie em direcdo do ponto 6timo
desejado (BARROS NETO et al., 2002).
Em todas as etapas experimentais, os processos de avaliacdo dos dados e otimizacdo
deram-se em func@o da andlise cinética dos principais parametros propostos (DQO, COT, N -
NH; e absorbancia), baseando-se nas equacdes que sdo descritas em A.l (AP]:ZNDICE A) e

outras, necessdrias as consideracdes, ajustes e estudos mais detalhados, obtidas na literatura.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Primeira etapa: Verificacdo da Influéncia da Vazao de Recirculacio

Testou-se a aplicacdo do processo eletrolitico, verificando a influéncia da vazdo de
recirculacdo sobre os pardmetros estudados, mantendo-se o valor da densidade de corrente
constante de 125 mA c¢m™> . Foram testadas as vazdes de 200, 400 e 600 L h'em triplicata. A

remoc¢do dos parametros em relagdo a vazao de recirculacdo se encontra na Figura 5.

Figura 5. Concentracdo dos parametros fisico-quimicos do lixiviado tratado eletroquimicamente

em func¢do da vazao de recirculacdo.
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Segundo Cossu et al. (1998), a ndo variacdo na tendéncia da reagdo em diferentes vazdes
mostra que a transferéncia de massa do reagente da solucdo para o eletrodo ndo constitui uma
etapa limitante do processo. Como a diferenca nos resultados foi menor que 5%, para os

experimentos das etapas seguintes adotou-se o valor de 400 L h'.
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5.2 Segunda Etapa: Verificacido da Influéncia da Densidade de Corrente e da Variacao da
Concentracao de Eletrolito Suporte

Conforme mencionado anteriormente baseando-se nos resultados obtidos na primeira
etapa dos ensaios, decidiu-se manter a vazao de recirculacdo constante em 400 L h'. Essa vazdo
de recirculacdo foi escolhida para evitar aumento significativo da temperatura do lixiviado. Em
baixas vazdes este aquecimento pode ser causado pelos eletrodos, enquanto que em altas vazdes,
pelo atrito da solucdo com a bomba de recirculagdo. Além disso, evita o esforco excessivo da
bomba.

A densidade de corrente, ou seja, a corrente por unidade de drea do eletrodo, pode ser o
fator mais relevante em um processo eletroquimico, pois ele controla a velocidade de reacdo
(CHEN, 2004). Valores das densidades de correntes utilizadas nas publica¢des consultadas
variaram de 5 até 540 mA cm™ durante a eletro-oxidacdo de lixiviado de aterros sanitdrios.
Geralmente 5 mA cm™ é a densidade minima de corrente necessdria para se ter uma oxidacdo
eficaz dos compostos organicos (COSSU et al, 1998; LI et al., 2001). Nos ensaios realizados com
o lixivado do aterro de Limeira, utilizou-se as densidades de corrente de 25, 125 e 250 mA cm’
pois foram os valores recorrentes utilizados na literatura, para eletrodos ADE. Também, devido
ao gasto energético elevado ocasionado em densidades de corrente elevadas, além da limitacao da
fonte de energia.

Na Figura 6 é apresentada a concentracdo inicial dos pardmetros fisico-quimicos do
lixiviado bruto e ap6s 60 minutos de tratamento eletroquimico em fungdo das densidades de

corrente testadas, sem adi¢do de eletrdlitos suporte.
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Figura 6. Parametros fisico-quimicos do lixiviado bruto e tratado eletroquimicamente apds 60

minutos em fungdo da densidade de corrente. Q =400 L h™'
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Observa-se que o tratamento eletrolitico contribuiu para a reducdo dos pardmetros
analisados. A reducdo da DQO foi de 26% chegando a concentragdo final de 1026 mg L' aDBO
teve redugdo de 35% ou 273 mg L, houve aproximadamente 48% de redu¢do de amonia ou 624
mg L', 36% de COT chegando a 173 mg L! (Figura 6) e 55% de absorbancia (em 420 nm) ou
0,22 u.a ap6s 60 minutos de tratamento.

Os parametros fisico-quimicos também foram analisados durante o tratamento eletrolitico
em 5 e 30 minutos. A caracterizagdo da DBO somente foi avaliada nos ensaios em que foram
obtidas as maiores reducdes de COT e DQO, pois sdo indicativos de remog¢do de matéria

organica. A caracterizacdo detalhada de cada parametro encontra-se nos itens 5.2.1. ao 5.2.4.

5.2.1 Reducao de DQO
A reducao percentual da DQO nos ensaios onde foi verificada a influéncia da varia¢do da
densidade de corrente, do tempo de tratamento e da concentracio de eletrélitos suporte sao

mostrados nas Figuras 7, 8 € 9.
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Figura 7. Reducao percentual de DQO em func¢do do tempo de tratamento e da concentracao de

eletrélitos no processo eletrolitico. J = 25 mA cm?eQ=400Lh"
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A densidade de corrente de 25 mA cm‘2, conforme Figura 7, teve um baixo desempenho
na redugdo da DQO, tendo remogdes inferiores a 35%. TURRO et al. (2011) testando densidades
de corrente de 8; 16 e 32 mA cm’z, com eletrodo ADE (Ti/IrO,-Ru0,), nas concentragdes de
NaCl (0,02 e 0,1 M) e Na,SO,4 (0,02 M) em lixiviado com DQO inicial de 2960 mg L' também
ndo obtiveram reducdes significativas na DQO entre as densidades de corrente testadas, sendo
inferior a 20% entre a densidade minima (8 mA cm'z) e a maxima (32 mA cm'z).

Porém em diversos trabalhos, o aumento na densidade de corrente acarretou no aumento
da eficiéncia na remoc¢ao de DQO. Chiang et al. (1995a) relataram que durante a eletro-oxidacao
de lixivado com 25 mA cm™, a remogio de DQO foi de aproximadamente 50% maior do que por
eletro-oxidacdo com 6,25 mA cm”. Uma possivel explicacdo é que o aumento da densidade de
corrente durante a eletrlise aumentou a geracdo de cloro, gerado a partir da oxidag¢do do cloreto
presente no lixiviado, que foi provavelmente responsdvel para posterior remo¢ao de poluentes.
Portanto, a eficiéncia do tratamento eletrolitico também estd ligada as caracteristicas fisico
quimicas do lixiviado, como a presenca de carbonatos e bicarbonatos, carga organica elevada, a

concentragdo de sais dissolvidos entre outros.
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Com a adi¢@o de eletrélitos ao tratamento, observa-se que houve aumento na reducdo da
DQO (Figura 7). Nos ensaios com densidade de corrente de 25 mA cm” sem adicdo de
eletrolitos, a reducdo média foi de aproximadamente 13% em 60 minutos de tratamento. J&
quando foi adicionado NaCl a reduc¢dao de DQO foi superior a 30% e cerca de 24% com Na;SOys,
na concentracao de 0,5 M.

Nos ensaios com 125 mA cm™ (Figura 8) a reducdo média foi de 26% sem adi¢ao de
eletrdlitos e cerca de 58 e 55% com adi¢do de NaCl e Na,SO4respectivamente, também ap6s 60

minutos de tratamento com 0,5M dos eletrolitos.

Figura 8. Reducao percentual de DQO em funcdo do tempo de tratamento e da concentracao de

eletrdlitos no processo eletrolitico. J = 125 mA cm?eQ=400Lh"
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Figura 9. Reducao percentual de DQO em func¢do do tempo de tratamento e da concentragdo de

eletrélitos no processo eletrolitico. J = 250 mA cm?eQ=400Lh"
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Nota-se que quando se aumentou a densidade de corrente de 25 para 250 mA cm™

(Figuras 7 e 9 respectivamente), a redu¢dao de DQO passou de 13 para 26%. Ja a densidade de
corrente intermedidria de 125 mA cm™ foi capaz de reduzir cerca de 24% de DQO, ou seja, a
elevacdo da densidade de corrente de 125 para 250 mA cm™ foi pouco eficiente na reducio da
DQO nos ensaios onde ndo houve adicdo de eletrdlitos suporte. Isto pode ser explicado
possivelmente pelo fato do eletrodo ter chegado ao seu limite de potencial anddico, sendo entdo
gerado majoritariamente oxigé€nio, ou seja, gasta-se mais energia elétrica, porém ndo ha aumento
na eficiéncia da degradacdo. Alguns fatores também contribuem para a reducdo da eficiéncia do
processo eletrolitico, como por exemplo, efluentes que possuem alta alcalinidade, que
possivelmente estdo presentes em lixiviados de aterros sanitdrios antigos, na forma de carbonatos
e bicarbonatos e presenca de compostos aromadticos, agindo como sequestrantes do radical
hidroxila tornando-o menos eficiente na oxidagdo dos compostos organicos, conforme equacdes 7
e 8 (DENG e ENGLEHARDT, 2007; MAHMOUD e FREIRE, 2007). Algumas substancias
organicas e inorganicas reagem com o radical hidroxila e formam radicais secundarios que nao

produzem O2"/HO, °, atuando como inibidores das rea¢oes em cadeia.
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OH" + CO;> — OH + CO3" (7)
OH + HCO;” — OH  + HCO3' (8)

Testando o lixiviado do aterro sanitdrio municipal de Rio Claro-SP, Moraes e Bertazzoli
(2005) utilizando as densidades de corrente de 39 e 116 mA cm™em 180 minutos de tratamento,
em vazio constante de 2000 L h™' com DQO inicial média de 1900 mg L™ obtiveram remocio de
DQO de cerca de 21 e 73% respectivamente, ou seja, triplicou-se a densidade de corrente e a
remocdo da DQO aumentou. Essa remoc¢ao foi condizente com o aumento da densidade de
corrente.

Conforme a Figura 9, com 250 mA cm™ a eficiéncia na redu¢io da DQO em 60 minutos
de tratamento, sem adicao de eletrolitos foi de 25%; com a adi¢do de NaCl foi de 83% ou 238 mg
L' de DQO e 51% ou 686 mg L' de DQO com adi¢do de NaSO4 nas mesmas condigdes
experimentais. Observa-se que a reducdo da DQO teve melhor desempenho quando foi
adicionado NaCl ao tratamento. Thaveemaitree et al. (2003) também mencionaram que no caso
da eletrolise em lixiviado, o aumento da densidade de corrente acarretou em aumento na
producdo de cloro/hipoclorito, contribuindo para o aumento da eficiéncia do tratamento.

A redugdo da DQO em lixiviados de aterro nos processos eletroliticos se dd de forma
direta e indireta. Na oxidagdo direta, mencionada no item 2.4.8, os poluentes sao oxidados apds a
adsor¢do sobre a superficie do anodo, sem o envolvimento de qualquer outra substincia. Nas
reagdes de “incineragdo eletroquimica”, o oxigénio € transferido a partir da 4gua para o poluente
organico usando energia elétrica. Um exemplo tipico de incineracdo eletrolitica de fenol €

descrito na equag¢do 9 (COMMINELLIS e NERINI, 1995).

CsHsOH + 11H,0 — 6CO, + 28H" + 28¢” )]

A geracdo dos radicais hidroxila ocorrem em alto potencial anddico, gerados a partir da

descarga da dgua, conforme equagdo 10 e 11 (LI et al., 2001).

S[]1+HO— S[OH] + H" + ¢ (10)
S[OH]+R — S[]+RO+H" +¢ (11)
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Onde: S representa a superficie do eletrodo. Ja na eletrélise indireta os radicais hidroxila
ndo sdo os Unicos responsdveis pelos mecanismos de oxidacdo da matéria organica, portanto sao
gerados agentes que sdo responsdveis pela oxidacdo de poluentes orgadnicos e inorganicos que
pode ser cloro / hipoclorito quando foi adicionado NaCl como eletrdlito e o persulfato quando foi

adicionado o0 Na,SOy.

5.2.2 Reducao de Amonia

Em relacdo a amonia, que € liberada pela decomposicdo de proteinas presentes nos
residuos organicos, tem sido relatada sua presenga nos lixiviados em concentragdes de 500 a
2000 mg L™ (KJELDSEN et al., 2002).

A influéncia da variagdo de densidade de corrente testada foi pouco significativa na
remog¢do de amonia, pois obteve-se em média 40% em todos os ensaios onde ndo foi adicionado
eletrélitos, em 60 minutos de tratamento.

A redugdo percentual da amdnia nos ensaios onde foi verificada a influéncia da variacao
da densidade de corrente, do tempo de tratamento e da concentracdo de eletrélitos suportes sdao

mostrados nas Figuras 10, 11 e 12.

Figura 10. Reducdo percentual de amonia em fun¢do do tempo de tratamento e da concentra¢do

de eletrélitos no processo eletrolitico. J =25 mA cm?e Q=400 L h”
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Como pode ser visto na Figura 10, em 25 mA cm™ sem adicdo de eletrélitos, a reducio de
amonia foi cerca de 45% ap6s 60 minutos de tratamento. Quando os eletrdlitos foram adicionados
ao lixiviado, na concentracdo de 0,01 M a redugdo de amonia foi de aproximadamente 55% ou
seja, foi capaz de reduzir 660 mg L' de amdnia em 60 minutos de tratamento e nos ensaios onde
foram testados as maiores concentragdes de eletrélitos 0,5 M, para ambos os sais, a reducdo foi
de cerca de 75% sendo capaz de reduzir 900 mg L™ de amonia. Nota-se que quanto maior a
concentracdo de eletrolitos adicionados ao tratamento, maior a redu¢do de amonia e o tratamento

eletrolitico foi capaz de remover amonia ja no inicio do tratamento apds 5 minutos.

Figura 11. Reducdo percentual de amonia em fun¢do do tempo de tratamento e da concentracio

de eletrolitos no processo eletrolitico. J = 125 mA cm?eQ=400Lh"
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Conforme Figura 11, na densidade de corrente de 125 mA cm™ a redugdo de amdnia sem
adicao de eletrélito foi de 42%, valor similar ao encontrado nos ensaios com 25 mA cm'z, ou seja,
a densidade de corrente foi aumentada 5 vezes e a eficiéncia na redugdo de amonia praticamente
se manteve. Nos ensaios com adi¢do de NaCl, na menor e na maior concentragdo, ou seja, 0,01 e

0,5 M a reducao da amonia foi de 65 e 80% respectivamente, chegou-se a uma concentragao final
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de amonia de 420 e 240 mg L™ apds 60 minutos de tratamento. Nos ensaios com Na,SO4 nas
mesmas condi¢des descritas para o NaCl, a concentracdo final de amonia foi de 540 mg e 360 mg
L' respectivamente para 0,01 e 0,5 M. Observa-se que a redugdo percentual de amonia
quando foi adicionado eletrélitos também foi similar aos ensaios com 25 mA cm™, pois a
eficiéncia média do tratamento aumentou em 35% , tendo valores finais para concentracido de
amonia de 300 e 240 respectivamente para as densidades de corrente 25 e 125 mA cm™ apo6s 60

minutos de tratamento.

Figura 12. Reducdo percentual de amonia em fun¢do do tempo de tratamento e da concentra¢do

de eletrolitos no processo eletrolitico. J = 250 mA cm?eQ=400Lh"
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Nos ensaios com 250 mA cm™, Figura 12, a reducdo de amonia sem adicdo de eletrélito
foi de 40% e de 80% para os dois sais utilizados, ou seja, ao adicionar eletrdlitos ao tratamento, a
eficiéncia do tratamento aumentou 40%. O tratamento eletrolitico foi capaz de reduzir
significativamente a concentracio de aménia. A concentragdo inicial média foi de 1200 mg L™ e
ap6s o tratamento foi para 240 mg L. Todas as densidades de corrente utilizadas nos ensaios
foram capazes de reduzir a concentracdo de amodnia, possivelmente devido a oxidagdo indireta

devido a geracdo de oxidantes como o hipoclorito a partir da presenca de cloreto e outros
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eletrélitos presentes no lixiviado e também apds a adi¢do dos eletrdlitos ao tratamento, conforme
mencionado em 5.2.1. A densidade de corrente minima utilizada possivelmente foi suficiente
para transformar cloreto em hipoclorito. A oxidagdo indireta, ou seja, a geracdo do cloro /
hipoclorito ocasionado pela oxidac¢do anddica do cloreto presente no lixiviado, estdo descritas nas

equacgdes 12 a 16 (CHIANG et al., 1995a)

2CI' = Clp + 2¢ 12)
6HOCI + 3H,0— 2ClO3 + 4CI'+ 12H" + 1,50, + 6¢” a3)
2H,0— Oy + 4H" + 4¢ 14)
Cl, + H,O — HOCIl + H" + CI” 1s)
HOCI — H" + OCI (16)

Isso ocorre porque o cloro formado a partir do cloreto presente no lixiviado, forma 4cido
hipocloroso. Sendo um dcido fraco, o HOCI se dissocia parcialmente, produzindo o ion
hipoclorito e o ion hidrogénio (ANGLADA et al., 2009)

Neste caso, a amonia presente no lixiviado pode ser removida através do mecanismo

semelhante ao da reagcdo do breakpoint , conforme equacdes 17 a 20 (CHIANG et al., 1995 b)

HOCI + NH;"— NH,Cl + H,O + H* a7)
HOCI + NH,Cl — NHCI, +H,0O (18)
NHCI, +H,0 — NOH + 2H" + 2CI” (19)
NHCl, +NOH — N, + HOCI + H" +CI” (20)

Na oxidacdo indireta na presenca de sais de sulfato, o sulfato de sddio acelera a
mineralizacdo da matéria organica. As possiveis reacoes de formacdo de persulfato sdo mostradas

nas equacoes 21 a 23 (COMMINELLIS e NERINI, 1995; MAO et al., 2008).

SO 2 +20H < SO, + 2¢ + H20 (21)
SO 2> S,04% + 2¢ (22)
M.O + S,05% — intermediarios — H,0 + CO, (23)
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Como pode ser observado, a remoc¢do de amonia foi maior do que a remogdao de DQO
durante a eletrdlise. Este fato também foi mencionado por Chiang et al. (1995a), Feki et al.
(2009) e Zang et al. (2010) quando o lixiviado foi oxidado eletroquimicamente usando diversos
eletrodos como de titanio, PbO, e grafite. Durante a oxidagdo eletroquimica de lixiviado, tanto
amonia quanto DQO sdo removidos simultaneamente. Segundo Deng e Englehardt (2007) a
remog¢do de amonia é maior do que a de DQO quando a oxidacdo indireta € predominante.

Ainda segundo Chiang et al. (1995a) durante a eletrdlise de lixiviados em anodos de
6xido, a amdnia numa sequéncia de oxidacdes, ¢ oxidada a NH,Cl, NOH e depois para N, Os
mesmos autores utilizando também eletrodo DSA conseguiram remo¢do de amonia superior a
35% com densidade de corrente de 150 mA cm? em 240 minutos de tratamento, com
concentracdo inicial de amonia de 2600 mg L.

ZHAQ et al. (2010) também conseguiram reducdo significativa no tratamento eletrolitico
de lixiviado, em ensaios utilizando densidade de corrente de 67,1 mA cm™>, em 150 minutos de

tratamento, obtiveram cerca de 94% de remoc¢ao de amonia.

5.2.3 Reducao de COT
A redugdo percentual de COT nos ensaios onde foi verificado a influéncia da densidade
de corrente, tempo de tratamento e da adicdo de NaCl e Na;SO, no tratamento eletrolitico, €

mostrado nas Figuras 13, 14 e 15.
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Figura 13. Reducdo percentual de COT em fungdo do tempo de tratamento e da concentragdo de

eletrélitos no processo eletrolitico. J = 25 mA cm?eQ=400Lh"
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Nos ensaios com 25 mA cm™ apos 60 minutos de tratamento, sem adi¢do de eletrolitos,
houve reducdo de 23% do COT do lixiviado. Em geral com a adi¢do dos sais NaCl e Na,SOq4
houve reducdo de COT superior a 30% na presenca de 0,01M de ambos eletrdlitos e de 45 e 50%
na concentracdo de 0,5 M de Na,SO4 e NaCl respectivamente, ou seja, a adicao de eletrdlitos

aumentou 27% a eficiéncia do tratamento eletrolitico.
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Figura 14. Reducdo percentual de COT em fun¢do do tempo de tratamento e da concentracdo de

eletrélitos no processo eletrolitico. J = 125 mA cm?eQ=400Lh"
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Com 125 mA cm™ nos ensaios sem adi¢do de eletrélitos, a reducdao da COT foi de 25%.
Com a adicao de 0,01M dos eletr6litos, a reducao foi de 45 e 35% respectivamente para NaCl e
Na;SOy4 e de 65% com adicdo de NaCl e 60% com Na,;SOy, apés 60 minutos de tratamento, na
concentracdo de 0,5M. A adi¢do dos eletrélitos aumentou 40% a eficiéncia do tratamento. Nota-
se novamente, que a contribui¢io para o aumento da remocao de COT foi parecida para ambos os
eletrolitos. Portanto, tanto a oxidagcdo com cloro/hipoclorito quanto com persulfato possivelmente
gerados, tem desempenhos parecidos na reducdo do COT. Moraes e Bertazzoli (2005) obtiveram
57% de remocido de COT com densidade de corrente de 116 mA cm™.

A remogio de COT quando foi utilizado 250 mA cm™ foi de 30% sem eletrélitos extras e
de 66 e 59% quando foi adicionado respectivamente 0,5 M de NaCl e Na,SO4 apds 60 minutos de
tratamento, ocasionando aumento de cerca de 30% no tratamento. Novamente, tanto NaCl como

Na,SOyq tiveram resultados similares, conforme Figura 15.
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Figura 15. Reducdo percentual de COT em funcdo do tempo de tratamento e da concentragdo de

eletrélitos no processo eletrolitico. J = 250 mA cm?eQ=400Lh"
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Observa-se que quando a concentracdo de eletrélitos foi aumentada, a reducdo de COT
também aumentou. Conforme descrito em 5.2.2, a eletrélise indireta com a adi¢do de NaCl
possivelmente gerou cloro/hipoclorito. J4 com a adic@o de sulfato de sédio, além da geracdo de
persulfato (S,05%), possivelmente houve a geracdo de peroxido de hidrogénio (H,O,) que

também € um forte oxidante, conforme equagao 24 e 25 (GALLONE, 1973)

S,04” + 2H,0 — 2HSO4 + H,0, (24)
H202 — HOZ. + H+ +e (25)
5.2.4 Reducao de DBO

A avaliagdo da reducdo de DBO foi realizada em triplicata nos ensaios onde ndo houve
adicao de eletrdlitos ao tratamento e nas concentragdes de 0,01 e 0,5 M tanto para cloreto de

sodio quanto para sulfato de sédio, apés 60 minutos de tratamento, conforme Figura 16.
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Figura 16. Concentrac¢ao final da DBO ap6s 60 minutos de tratamento eletrolitico. J = 125 e 250
mA cm'e Q=400 L h™!
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Nota-se que quando o lixiviado foi eletrolizado sem adicdo de eletrdlitos, a reducao de
DBO foi de aproximadamente 20% em 125 mA cm™ e 33% em 250 mA cm™ apés 60 minutos de
tratamento. Observa-se que a densidade de corrente foi dobrada e a diferenga na redugdo entre
elas foi de 13%. Quando foi adicionado 0,01 M de NaCl, a reducao foi de 60 e 73% para os
ensaios com 125 e 250 cm™ respectivamente e de 81 e 91% quando foi adicionado 0,5M de NaCl.
Novamente o aumento na densidade de corrente de 125 para 250 cm™ ocasionou um aumento na
reducdo média da DBO de 12%. A adi¢do de Na;SO4 (0,01 M) foi capaz de reduzir cerca de 45 e
50% para 125 e 250 mA cm?ea adicao de Na,SO4 (0,5 M) reduziu a concentragdo da DBO em
60 e 83% para 125 e 250 mA cm™ respectivamente apos 60 minutos de tratamento. O mesmo
comportamento em relacdo ao efeito do aumento da densidade de corrente também foi observado
para o sulfato de sddio, ou seja, dobrou-se a densidade de corrente e a reducdo da carga organica
nao aumentou. Provavelmente foi atingida a corrente limite da reacdo eletroquimica, o que
acarreta em maior geracdo de O; e/ou H, e ndo um aumento na taxa de reacdo de oxidacdo dos

compostos 0rganicos.
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Em geral, o tratamento eletrolitico foi capaz de reduzir 90% da DBO, na concentragdo de
eletrélito de 0,5 M de NaCl em 250 mA cm™ ap6s 60 minutos, chegando a concentrago final de
aproximadamente 45 mg L' e cerca de 75 mg L' de DBO quando foi utilizado Na;SOy nas

mesmas condi¢des descritas para o NaCl como eletrdlito.

5.2.5 Caracterizacao do Lixiviado em Relacido ao Espectro UV-VIS

Realizaram-se varreduras em espectrofotometro entre 180 a 800 nm, tanto para o lixiviado
bruto quanto para o lixiviado tratado em todos os tempos (5, 30 e 60 minutos) e em todas as
concentracoes de eletrdlitos NaCl e Na,SO4 (0,01, 0,05, 0,1 e 0,5 M).

Em todos os experimentos com o lixiviado, ndo houve formacdo de picos em nenhum
comprimento de onda dentro da faixa UV-VIS e sim apenas o deslocamento de todas as curvas
no sentido da reducdo do valor de absorbancia. Isto pode indicar que ndo estd ocorrendo a
formacdo de subprodutos derivados do lixiviado, e os tratamentos podem estar convertendo os
fragmentos de compostos organicos, dcidos organicos e outras substancias toxicas contidas no
efluente para CO, e agua.

Na Figura 17 € mostrado o grafico obtido para o valor de corrente de 125 mA cm™. O

comportamento foi similar para as diferentes amostras e condi¢des experimentais.

Figura 17. Absorbancia em fun¢ao do comprimento de onda para os testes com lixiviado bruto e

em diferentes tempos de tratamento. J= 125 mA cm?, Q=250Lh ",
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A forte absor¢do até 420 nm indica que substancias que absorvem na regido do visivel e
do ultravioleta, tais como aromdticos, por exemplo, estdo presentes no lixiviado (BEKBOLET et
al., 1996)

5.2.6 Avaliacao da Toxicidade com Artemia salina
A toxicidade do lixiviado frente a Artemia salina para as diferentes densidades de

corrente testadas encontra-se representada no gréafico da Figura 18.

Figura 18. Letalidade percentual de Artemia salina em relagcdo ao lixiviado bruto e tratado

eletroquimicamente em fun¢do da densidade de corrente. Q=400 L h'.
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Observa-se que o tratamento eletroquimico contribuiu para a diminui¢do da toxicidade
do lixiviado, possivelmente devido a remocdo da amonia, considerada toxica para organismos
aqudticos. A densidade de corrente de 125 mA cm™ apresentou a menor toxicidade entre as
densidades de corrente testadas, possivelmente porque houve menor geragcdo de subprodutos. A
concentracdo letal (LCsp) para o lixiviado bruto foi de 29,63 e para o lixiviado tratado utilizando-
se as densidades de corrente de 25; 125 e 250 mA cm™ foram de 54,84; 69,65 ¢ 47,18%

respectivamente.
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A toxicidade do lixiviado tratado com adi¢do de eletrdlitos também foi determinada
através de bioensaios com nduplios de Artemia salina, conforme Figura 19.

Correlacionando-se os parametros fisico-quimicos analisados, a concentracdo de amodnia
(NH3-N) possivelmente foi o principal composto causador de toxicidade para os nduplios de
Artemia salina. A remo¢do de amonia ocasionada pelo tratamento eletroquimico foi superior a
40% em todas as densidades de corrente testadas. A concentracdo de amodnia diminuiu de 1200
mg L' para 638 mg L' em 60 minutos de tratamento eletroquimico. Conseqiientemente, houve
uma considerdvel reducido da toxicidade aguda do lixiviado. Svensson et al. (2005) obtiveram
apenas 20% de imobilidade de Artemia salina em uma concentracdo de aménia de 800 mg L™ o
que demonstra também a alta tolerancia a amonia para este organismo. A correlacdo entre amonia

e toxicidade também foi reportada por Silva et al. (2004) e Pivato e Gaspari (2006).

Figura 19. Letalidade percentual de Artemia salina em relagdo ao lixiviado bruto e tratado

eletroquimicamente em fungio da concentracio de eletrélitos. J = 125 mA cm™.
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Investigando um lixiviado com DQO de 1200 mg L™ Bloor er al. (2005) encontraram

LCs0-24 h de 18,30% para Artemia salina. Entre os principais poluentes organicos que podem
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contribuir para a toxicidade do lixiviado, pode-se também citar o fenol, pesticidas e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs) entre outros (BRAS et al., 2000; RENOUA et
al., 2008), possivelmente presentes nas amostras utilizadas nos experimentos.

Como mencionado anteriormente, a remog¢ao de amonia foi superior a 60% com a adi¢ao
dos eletrélitos ao tratamento eletroquimico e cerca de 40% superior ao teste sem adi¢do de
eletrélitos com a mesma densidade de corrente em 125 mA cm™. A concentracio final de amonia
foi de 420 e 372 mg L' respectivamente quando utilizou Na,SO4 e NaCl como eletrélitos.

A toxicidade aguda dos nauplios submetidos ao lixiviado tratado foi LCsy 61,52 e 37,56
respectivamente quando se utilizou NaCl e Na;SO4 como eletrdlitos. Silva et al. (2004) ao testar
um lixiviado do aterro Metropolitano de Gramacho, RJ, que continha alta carga organica,
principalmente DQO de 3460 mg L' e COT de 820 mg L obtiveram LCsy de 11,9. A alta
toxicidade do lixiviado deve-se possivelmente a concentracio de amonia, de aproximadamente

800 mg L.

5.2.7 Analise da Superficie de Resposta
Modelos de superficie de resposta foram determinados para calcular a eficiéncia de

remog¢ao de DQO, amodnia, COT em termos dos fatores codificados. Os modelos referentes a
remog¢do dos parametros fisico-quimicos sem adi¢do de eletrdlitos suporte estdo representados
nas Figura 20 a 28 e os valores do teste F e Prof>F se encontram no APENDICE B.

Todos os fatores insignificantes foram removidas de acordo com a
o nivel de confianca selecionado (Prob>F) > 0,05 (GUVEN et al., 2008) e foi elaborado uma
equacao da eficiéncia do reator para cada parametro de resposta

O modelo para reducdo de DQO sem adi¢do de eletrélitos foi significante pois Prob > F =
0,0089 (Figura 20).

A precisdo adequada do modelo mede a relagdo sinal - ruido e tem que ser superior a
quatro (MOHAIJERI et al., 2010). No modelo descrito acima, a relagdo foi de 12,537. A
qualidade do ajuste dos modelos foi verificada também pela determinacio

do coeficiente de regressao (Rz).
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Figura 20. Superficie de Resposta para redu¢do de DQO sem adicdo de eletrdlitos
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Quanto mais préximos os valores de R? sdo de 1, melhores ajustados sdo os modelos. O R’
do modelo para reducdo de DQO sem adi¢ao de eletrdlitos foi de 0,9539. A equacdo geral que
correlaciona a densidade de corrente em mA cm™ (A) e o tempo de tratamento (B) em minutos é

representada abaixo.
Reduciao DQO = 19,79 + 5,50A + 4,33 B (23)

Nota-se que ambos fatores, densidade de corrente e tempo de tratamento sdo significativos
para a remog¢ao da DQO nos ensaios onde ndo foi utilizado eletrdlito suporte.

O modelo para reducdo de DQO com adicao de NaCl (Figura 21) também foi considerado
significante pois Prob> F< 0,0001. A relacdo sinal - ruido também foi superior a 4, sendo de
20,029. A regressao linear deste modelo foi R? = 0,9695. Os valores do teste F e Prof>F se
encontram no APENDICE A4.

Apo6s serem excluidos os fatores insignificantes, foi determinado a redug¢dao de DQO para

correlacionar a interacdo entre os fatores A, B e C.

Reduciio DQO (%) = 34,15 + 12,22A + 6,61B + 9,33C +14,50AB + 5,96 C* - 9,83 AB* + 11,17
AC? + 7,75 ABC? (24)
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Figura 21. Superficie de Resposta para a reducdo de DQO nos ensaios eletroquimicos com

adicao de NaCl como eletrdlito. [ ] = 0,1 mol L
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Foi criado também, um modelo que determina a influéncia do Na,SO4 na redugdo da DQO,

e € ilustrado na Figura 22.

Figura 22. Superficie de Resposta para a reducao de DQO nos ensaios eletroquimicos com

adicao de Na,SO4 como eletrélito. [ ] = 0,1 mol L.
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A superficie de resposta para remo¢do de DQO quando foi utilizado Na,SOs foi
considerado um modelo significativo, pois o valor de Prob > F também foi menor que 0,0001. O
sinal - ruido foi de 19,876, bem superior a 4. A regressdo linear desse modelo foi R? = 0,9827.
Ap6s os fatores insignificantes serem retirados do modelo, foi determinado uma equagdo que

demostra a interacao entre os fatores A e B com a adi¢do de sulfato de sédio (C).

Reduciio DQO (%) = 34,86 + 15,22A + 10,67B + 9,33C + 5,50AB - 7,01A% — 4,35B* - 3,75A’B
— 4,00A%C - 3,87 ABC, (25)

Nota-se que todos os fatores (A, B e C) apresentam efeitos principais e interacdes na
remo¢do da DQO tanto quando foi adicionado NaCl quanto para Na,SOy,

O modelo para reducdo de amonia quando ndo foi avaliada a influéncia da adicdo de

eletrélitos, € representado na Figura 23.

Figura 23. Superficie de Resposta para redu¢do de NH; - N sem adi¢do de eletrdlitos
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A remog¢do de amonia sem adic¢ao de eletrdlitos foi considerado um modelo significante

com Prob> F = 0,0003 O sinal - ruido foi de 23,865 e o R? = 0,9917. Eliminando os fatores
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insignificantes do modelos, calculou-se a equagdo que correlaciona a remog¢ao de amdnia com 0s

fatores densidade de corrente (A) e tempo de tratamento (B)

Reducdo NH3;—- N (%) =+41,57 + 11,83A + 2,50B — 10,64 AB (26)
A reducdo de amodnia quando foi verificado a influéncia da adi¢do de NaCl também foi

considerado um modelo significativo, pois Prob> F< 0,0001, com valor de sinal - ruido de 12,972

(Figura 24).

Figura 24. Superficie de Resposta para a reducdo de NH3 - N nos ensaios eletroquimicos com

adicao de NaCl como eletrélito. [ ] = 0,1 mol L
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Este modelo teve como regressio linear R* = 0,8806. Apés a retirada dos fatores

insignificantes:

Reducio NH3;— N (%) = + 63,02 + 7,56B — 3,97C> + 4,17 A°C (27)

Observa-se que somente o fator B, tempo de tratamento exerce efeito principal, ou seja, a

redu¢do de amodnia aumenta com o tempo de tratamento. A densidade de corrente minima
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utilizadas nos ensaios (25 mA cm™) teve praticamente o mesmo desempenho que a densidade de
corrente maxima (250 mA cm?) e a concentracdo de NaCl seguiu o0 mesmo comportamento da
densidade de corrente, ou seja, aumentou-se a concentragdo de NaCl, porém a reducao de amonia
ndao aumentou.

A adicdo de Na,SO4 na remog¢ao de amonia foi significativo. Prob> F< 0,0001 < 0,0001.
A regressao linear do modelo foi R?=0,9225 e o sinal — ruido foi 15,125 (Figura 25)

Figura 25. Superficie de Resposta para a redu¢do de NH; - N nos ensaios eletroquimicos com

adicao de Na,SO4 como eletrélito. [ ] = 0,1 mol L.
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Apds os fatores insignificantes serem removidos, chegou-se a um modelo geral para

redugdo de amonia, conforme equacao 28.
Reducao Amonia (%) = +54,90 + 12,14 B + 4,28BC + 4,77 AB? (28)

Nota-se novamente que assim como no tratamento com adicdo de NaCl, a reducdo de

amonia teve como fator principal o tempo de tratamento.

Foi obtido um modelo significativo para a reducdo de COT sem adic¢do de eletrdlitos, pois
Prob> F =0,0015 (Figura 26).
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Figura 26. Superficie de Resposta para Redu¢do de COT sem adicdo de eletrolitos
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el

B
A forca do modelo foi representado por R? = 0,9814 e o sinal - ruido foi de 20,515. A

equacgdo 27 representa a remog¢ao de COT.

Redugio COT (%) = +19 + 5,83A + 5,17B + 3,50A° (29)

Figura 27. Superficie de Resposta para a reducdo de COT nos ensaios eletroquimicos com adi¢ao

de NaCl como eletrolito. [ | = 0,1 mol L
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A adicdo de NaCl ao tratamento na reducdo de COT ocasionou em um modelo
significativo estatisticamente. A regressao linear foi de R’ = 0,9288, o valor de Prob > F > 0,0001
e o sinal - ruido foi de 17,297. O modelo para redu¢cdo de COT é demonstrado a seguir, também

apos a retirada dos fatores insignificantes.

Reduciio COT (%) = + 30,31 + 6,50A + 17,00B + 7,89C + 15,91A% + 9,75B* - 9,25 A’B +
5,75AC% — 12,00A’B? (30)

Observa-se que todos os fatores densidade de corrente (A), tempo de tratamento (B) e
concentracdo de eletrolito (C) foram responsaveis para reducao de COT, ou seja, exerceram
efeitos principais e interacdes no tratamento eletrolitico

O modelo para remog¢do de COT foi significativo estatisticamente quando foi utilizado
sulfato de s6dio como eletrdlito. O valor de Prob > F > 0,0001, o R’= 0,977 e o sinal - ruido foi

de 20,515 (Figura 28).

Figura 28. Superficie de Resposta para a reducdo de COT nos ensaios eletroquimicos com adi¢ao

de Na,SO4 como eletrélito. [ ] = 0,1 mol |
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A equacdo do modelo geral onde é correlacionado os fatores A,B e C € demonstrado na

equacao 31.

Reduciio COT (%) = +28,54 + 11,95A + 12,98B + 2,63C + 1,86BC + 9,84A” + 6,68B* — 6,41C*
~3,70A%B — 5,90AB? + 6,77B*C — 9,78 A’B> (31)

5.2.8 Custos do Tratamento

Observou-se que o desempenho das remocgdes de todos os pardmetros avaliados na
densidade de corrente de 125 mA cm™ apés 30 minutos de tratamento na concentragio de 0,1 M
de NaCl foi similar ao encontrado nas melhores condi¢des (250 mA com 0,5 M NaCl), sendo a
diferenca entre eles inferiores a 15% de remocdo. Portanto, para o cdlculo do gasto do tratamento
eletrolitico, foi considerado somente a densidade de corrente de 125 mA em todas as

concentracdes de NaCl, conforme tabela 4.

Tabela 4. Custos do tratamento eletrolitico (R$ por m’)

NaCl Consumo Energético Valor Final
[mol L] (KWh) (R$/m’)
0,01 14 2,98
0,05 24,75 5,53
0,1 18,25 4,09
0,5 14 6,58

Para a densidade de corrente de 125 mA cm™ foi aplicado uma corrente de SA variavel,
conforme a concentragdo de eletrdlitos. No ensaio no qual se utilizou 0,01 M de NaCl, a voltagem
em 30 minutos de tratamento foi de 5,6V, para 0,05 M foi de 9V, para 0,1 M foi 7,3V e para
0,5M foi de 9,8 V. O célculo energético do tratamento foi determinado segundo a equagdo 32.
Considerando tarifa energética para o setor publico de R$ 0,20 KWh e valor do cloreto de sédio

R$ 120 a tonelada para o més de novembro de 2012.

;/ (32)
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1. Gasto energético, em KWh/m?
U: tensdo elétrica, em volts

I: corrente, em amperes

t: tempo, em horas

V: volume do reator, em litros
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6 CONCLUSOES

Conclui-se que a vazdo de recirculacdo, dentro da faixa testada exerceu pouca influéncia
nas remogoes de DQO, COT, DBO e N-NHs.

Além disso, o aumento na densidade de corrente acarreta aumento nas taxas de remog¢ao
de DQO, COT e DBO, onde as maiores remocdes foram obtidas nos valores de densidade de
corrente maiores. Observou-se também que a remog¢do de N-NHj3 ndo foi dependente do aumento
da densidade de corrente, pois a menor densidade de corrente testada 25 mA cm™ teve 0 mesmo
desempenho que a densidade de corrente méxima utilizada 250 mA cm™.

A adicdo dos eletrdlitos NaCl e Na,SO4 em diferentes concentragdes no tratamento
aumentou significativamente a eficiéncia do tratamento eletrdlitico. Quanto maior a concentracao
de eletrdlito, maiores sdo as taxas de redu¢do dos parametros fisico-quimicos, onde o NaCl teve
desempenho superior ao Na,SOy4

Conclui-se também que o tempo de tratamento € um fator que exerce efeito principal na
remog¢ao da DQO, DBO, COT e N-NH3, onde as maiores remog¢des foram observadas em tempos
de tratamento maiores.

No tratamento eletrolitico, apés 60 minutos de tratamento a 250 mA cm™>, 0,5 M de NaCl
e 400 L h! foi possivel remover 80% de DQO, 75% de N-NH3, 65% de COT e 90% de DBO.
Levando-se em conta somente a remog¢do de amonia, a densidade de corrente minima de 25 mA
cm’ ja teve excelente desempenho, em 30 minutos de tratamento.

Quando foram realizados ensaios toxicoldgicos com o microcrusticeo Artemia salina,
observou-se redugdes na toxicidade do lixiviado. Isto pode indicar que o tratamento ndo gera
subprodutos téxicos.

Através da Andlise da Superficie de Resposta, foi possivel desenvolver um modelo
significativo estatisticamente, através de equagdes matematicas, para a remocao de DQO, COT e
N-NH3;, onde foi correlacionado densidade de corrente, tempo de tratamento e concentracdo de
eletrélitos. Em conjunto com o estudo cinético, constitui-se de uma importante ferramenta para o

aumento de escala deste sistema.
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O sistema se mostra economicamente vidvel para tratar este tipo de efluente em
comparacdo aos tratamentos convencionais normalmente utilizados, com a vantagem de ser

rdpido, ocupa pouco espaco e ndo gerar lodo.
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APENDICE

A.1 Planejamento experimental e reducdo percentual da DQO, N-NH3;, COT e absorbincia em

funcdo da densidade de corrente e do tempo de tratamento e da concentracao de NaCl.

A B 1 2 3 4
250 5 16,5 43 24 18
250 60 26,0 48 30 50
125 30 19,0 42 18 37
125 60 23,0 45 30 37
250 30 21,0 41 29 38

25 30 10,0 20 17 12

25 5 8,0 18 9 2
125 5 13,0 43 11 9

25 60 13,0 25 21 12

25 30 9,5 20 14 11
125 30 17,0 39 15 39
125 5 10,0 43 9 12

25 5 8,0 15 10 4
250 30 21,0 39 31 42
250 60 26,0 42 30 54

25 60 13,0 29 24 13
125 60 24 40 36 55
250 5 16,5 38 20 19

A: densidade de corrente (mA cm'z); B: tempo de tratamento (minutos); 1: Reducdo da DQO (%);
2: Reducdo de Amonia (%); 3: Reducao de COT (%); 4: Reducdo da Abs (420 nm) (%).
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A.2 Planejamento experimental e reducdo percentual da DQO, N-NHj, COT e absorbancia em
funcdo da densidade de corrente, do tempo de tratamento e da concentragdo de NaCl. O

planejamento experimental com Na,SO4 seguiu mesmo modelo da matriz abaixo.

A B C 1 2 3
25 5 0,1 8 56 22
125 60 0,5 55 80 64
250 60 0,1 49 69 54
250 60 0,01 40 65 49
25 60 0,05 12 66 34
250 30 0,05 45 56 51
25 60 0,5 24 58 49
125 30 0,5 41 70 38
25 30 0,1 15 66 26
250 5 0,5 40 56 39
125 30 0,01 20 58 20
125 5 0,01 18 41 11
25 5 0,01 8 49 12
250 5 0,05 22 58 33
125 5 0,1 28 49 23
25 30 0,05 11 65 22
25 5 0,5 17 58 28
125 60 0,1 44 69 58
250 30 0,01 36 57 46
250 60 0,5 51 79 66
125 30 0,1 40 64 34
125 5 0,5 32 58 27
25 30 0,01 12 53 21
25 60 0,1 15 68 44
250 30 0,5 49 75 63
25 30 0,5 19 68 29
125 5 0,05 21 48 12
125 60 0,05 40 68 44
250 5 0,1 32 57 51
250 5 0,01 24 52 39
250 60 0,05 48 46 52
125 60 0,01 33 64 41
125 30 0,05 34 61 19
25 60 0,01 10 54 29
250 30 0,1 45 60 51
25 5 0,05 9 55 13
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A: densidade de corrente (mA cm'z); B: tempo de tratamento (minutos); C: concentragdo de
eletrdlitos (mol L'l); 1: Reducdo da DQO (%) 2: Reducao de Amonia (%) 3: Redugdo de
COT(%)

B.1 ANOVA para a Andlise da Superficie de Resposta

Reducio de DQO (sem adicao de eletrélitos)

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Ill]
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob >~ F
hoclel 33960 = G792 16.56 0.0mEg significant
A-A 1581.50 1 15871.50 44,26 AOR27
B-R 267 1 1267 2T 47 AO0ES
AB 400 1 2.460 219 2126
A2 29,76 1 29,76 7EE 054
g 268 1 268 AES 643

Reducao de Amonia (sem adicao de eletrdlitos)

Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type ]
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
hiociel 114675 a3 22936 9335 0.0003 significant
A-A A40.17 1 SL037 34935 = Qoo
BB 37.50 1 3780 15,59 207165
AR .08 1 4.00 166 02667
A2 264,30 1 264,30 10997 Q0005
g 12,98 1 12.96 3.34 aaaa
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Reducio de COT (sem adic¢io de eletrdlitos)

Analy=is of variance table [Partial sum of squares - Type lll]
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
hoclel 403.93 a3 g0.79 4213 0.0015 significant
A-A 27 1 27T 06,58 Q0o
BB 16047 i 16047 83.57 .0005
AR .00 1 a.08 .70 Q.09
A2 28.55 1 28.55 4.3 2018
B 5.25 1 525 274 01733
Reducao de DQO (com adicio de NaCl como eletrdlito)
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
hiociel M3IE T 18 07 &0 21.20 = 0.0001 significant
A-A 23774 1 23774 £2 46 0000
BB 157534 1 157534 8457 002458
-G 52267 1 52267 Z1.83 00005
Af 1,00 1 1,00 3513 = QLR
AC 5.33 1 5.33 273 a1244
BC 12.25 1 12.25 a3 045851
A2 3.84 1 3.84 e 0.E280
B .64 1 .64 ey 08724
2 240.M i 240.M 10,035 3.0851
ARG 54.50 1 54.50 353 00545
AR 2844 1 2844 114 0.2471
ARG i 1 i Q.30 05937
Ag? 386,75 i 386,75 16,16 o007
Ac 498,75 1 498,75 2083 00006
ac? 10336 1 10336 4.3z 00534
A2g? Je.az 1 Je.az 1.37 026837
ARG 5.0 1 5.0 4.0 00854
ARCE e07 1 e07 g.69 002358
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Reduciao de COT (com adicao de NaCl como eletrolito)

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
hoclel GEG2 .43 1 603 55 2255 = 0.0001 significant
A-A 25550 i 20350 a.44 00065
B-B 173400 1 173400 E4L.55 = Q.0
-G Nae ez 1 Nz £1.70 = Q.00
AfB T 1 TR 2.26 Q143
AC .75 1 075 2025 0. a8
A2 FE5.07 1 FE5.07 2845 = Q.00
B 28700 1 ZH7.00 10.64 QG
c2 Heal 1 He.al £.20 Q0545
AR 34225 1 34225 12,74 Q0020
Ac? 132.25 1 132.25 492 00359
Azg? 24771 1 2478 a.zs .006S
Reducao NH; (com adicao de NaCl como eletroélito)
Sum of Mean F p-value
Bource Squares df Square Value Prob = F
Moclel 1562.20 1 14202 12.74 = 00001 significant
A-A .87 1 .87 .43 25793
8-58 1029.07 1 0za.07 4232 = Q.00
- 3723 1 3723 334 20833
Al 397 i 397 .36 28578
B 17,80 1 17,80 1.06 23764
A2 (] 1 (] 0067 Q. 7450
B Foad 1 Foad a7 4o
2 47.57 i 47.57 .27 20525
ARG 6972 1 6972 B.25 RNz
B 3.8z 1 3.8z 286 . 10eg
A2 2860 1 2860 297 Qa7
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Reducio da DQO (com adicao de Na,SO4como eletrélito)

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
hocel 5430.59 15 30172 KER=Y = 0,000 significant

A-A 3415 1 83415 104 .82 = 0.0007
B-R 409,60 1 409,60 51.47 = .00
-C 3360 1 31360 39,41 = 00001
A8 129,00 1 129,00 15,20 Q20021
A 16,53 1 16,53 2.05 i
ac .33 1 .33 2042 28413
Al 33200 1 33200 £1.72 = 00001
g G724 1 a7.:24 7.0 Q8394
c2 o.a2 1 &2 Qe .7857
ABC 613 1 613 Qa77 2.5975
AR G625 1 G625 FaF Q208
ALC GO0 1 G400 5.04 Q2.E350
AR 26,649 1 26,64 3.35 Eavick bl
Acd I 1 i Q.89 2.5652
B 4.00 1 4.00 Q.50 Q.4994
=10 25,00 1 25,00 304 a7
ABCE 0,04 1 0,04 S.03 QG445
B2 3514 1 3514 442 Q0573
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Reducio NHj; (com adicao de Na,SO4 como eletrélito)

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob > F
fociel 383789 13 28322 12457 = 0.0001 significant
A-A 48 45 1 45,45 245 21358
BB FBH2.30 1 ey SHE ] 139,489 = Q00
-G 6334 1 6334 334 Q832
A8 067 1 el Qa.032 a.ae
AC B 02 1 .02 285 2097
BC 22018 1 22018 el 0034
A2 5,95 1 5,95 0.3 3518
g 1383 1 1363 are a7
ABLC 3.25 1 3.25 a7 2LESL0
Ac B854 1 B854 380 Q747
AR #En 1 az2n 4817 o2
B 37 1 37 .24 EEIE
ABC BEL8D 1 539585 38 20935
Reducio COT (com adicao de sulfato de sodio)
Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob = F
hocel 4921 57 14 35154 s017 = 0.0001 significant
A-A 556 52 1 556 52 12224 = Q.0
8-58 101740 1 101740 Jodd 35 = Q.0
-c £1.67 1 £1.67 5.4 0264
Af Q.96 1 Q.96 a4 a.7rav
Ac 2760 1 2760 3.4 0. QG
B 41 44 1 41 44 5.9 2027
A2 ZE7. 54 1 ZE7. 54 3514 = Q.0
B 2904 1 2904 1404 207
(e 11337 1 11337 16,14 200
AR O 76 1 O 76 7oAz 28130
AB 138,24 1 138,24 19.87 0 Q00
Bz 18360 i 18360 26,20 .00
Az 1566 1 1566 22,249 20002
B2 24.83 1 24.83 3.54 207387
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