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A politica de residuos solidos tem gerado lixdes ou sanitarios, com producao de
lixiviados por décadas, que sdo de dificil tratamento. Nesse trabalho avaliaram-se as
técnicas eletroliticas no tratamento dos lixiviados dos aterros BR/RJ 01, BR/RJ 02
(concentrado da nano filtracdo) e BR/RJ 03 (concentrado da osmose inversa); visando
a remocédo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Nos ensaios iniciais, aplicou-se a
eletrocoagulacado-eletroflotacdo (ECF) com eletrodos de aluminio (Al) no tratamento
dos lixiviados dos aterros BR/RJ 01 e BR/RJ 02, obtendo-se 50 a 64% de remocéo da
DQO com densidade de corrente (DC) de 30 A/m?. Em uma segunda fase avaliaram-
se 0s ensaios de eletro-oxidacdo (EO) com eletrodos de ac¢o inox, titanio (Ti) e Ti
dopado com Oxido de ruténio (Ti-RuOy), obtendo-se 43 a 54% de remocéo da DQO
com DC de 331 A/m?. Em uma terceira fase, foram aplicados os processos conjugados
e simultaneos em reator Unico (com DCs 6timas), com uso de eletrodos de Al na ECF
e eletrodos de aco inox, titanio e Ti-RuO; na EO, tendo a ECF com eletrodos de Al e
na EO eletrodos de Ti-RuO, a melhor remogédo da DQO com 79%. Na quarta fase,
utilizou-se processos conjugados e simultineos em reatores separados (com DCs
otimas) com os eletrodos de Al na ECF e Ti-RuO; na EO, com remoc¢do da DQO de
87%. No tratamento dos lixiviados, foram avaliados ainda o teor de sdlidos, agua e
teor de metais na escuma, mostrando que o0s dois processos removem metais

pesados do lixiviado e que a escuma da tem baixo teor de agua.
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The current solid waste policy had generated many dumps or sanitary landfills,
with leachate generation for decades that is difficult to treat due the continuous
degradation of the organic matter, with considerable changes on quality in the life of
the landfill. This work evaluated the electrolytic techniques applied in the treatment of
the leachate of BR/RJ 01, BR/RJ 02 (nandfiltration concentrate) and BR/RJ 03 (reverse
osmosis concentrate) landfills; aiming the removal of chemical oxygen demand (COD).
In initial assays electrocoagulation-electroflotation (ECF) with aluminum electrodes (Al)
was applied in leachate treatment of BR/RJ 01 and BR/RJ 02 landfills, obtaining 50 to
64% of COD removal with best current density (CD) of 30 A/m?. In a second phase
applying electro-oxidation (EO) assays with stainless steel (SS), titanium (Ti) and
titanium doped with ruthenium oxide (Ti-RuO-) electrodes, yielding 43 to 54% of COD
removal with best CD of 331 A/m2. In a third phase, conjugated and simultaneous
processes were applied in a single reactor with best CDs, with Al electrodes in ECF
and EO with SS, Ti and Ti-RuO: electrodes, showing that ECF with Al electrodes and
EO with Ti-RuO: electrodes yield the best COD removal of 79%. In the fourth phase,
conjugated and simultaneous processes were applied with the best CDs in separate
reactors with Al electrodes in ECF and Ti-RuO2 in EO, with COD removal of 87%. In all
p r o c esslisls) water and metals content in the scum were also evaluated, showing
that both processes remove heavy metals and generated scum have low content of

water.
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1- INTRODUCAO

Em julho de 2010, foi assinada a Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS, 2010),
que, ap6s uma longa espera, de aproximadamente 10 anos em tramitacdo no
congresso, anunciou uma nova fase de compreenséo e atitudes frente ao problema de
geracgdo e disposicao de residuos soélidos. Essa politica e a legislacdo que dela advéem
deveriam nortear o presente e o futuro da disposi¢cdo de residuos das cidades e

entidades privadas em nosso pais.

No Brasil, apenas recentemente 0s aterros sanitarios tém sido utilizados como
principal forma de disposicao final de residuos sélidos. Segundo levantamentos atuais
(SNIS, 2015; SINIS, 2017; ABRELPE, 2018) nos municipios brasileiros menores, ainda
predomina a disposi-«o direta dos »ra®?2 douuw s n
vazadouros a céu aberto, que ndo tém qualquer consideragdo quanto a protecdo do
meio ambiente e a saude humana, ou ainda vazadouros controlados, como uma
tentativa de transformar os antigos vazadouros a céu aberto em sistemas mais
controlados, mesmo sem solucionar o passivo ambiental do passado. Essa disposicao,
em vazadouros a céu aberto, ocorre em funcéo da falta de recurso das cidades, e de
interesse dos prefeitos e suas equipes no tema, uma vez que aterros sanitarios e
politica correta de coleta, tratamento e disposicao de residuos geram poucos votos.
Dados de 2017 levantados pelos SINIS, informavam que no Brasil 2052 municipios
enviaram os residuos para aterro teoricamente sanitario, 601 municipios enviaram 0s
residuos para vazadouros parcialmente controlados e 1071 municipios enviaram os
residuos para vazadouros, sendo que 1846 municipios ndo informaram ao Ministério
das Cidades o destino de seus residuos, ou seja, provavelmente o total de municipios
que enviaram seus residuos para vazadouros em 2017 pode ter chegado a 2917

municipios.

Ja em 1954 a lei n° 2312, regulamentada pelo decreto 29.974-A de 1961, definia que
os residuos soélidos urbanos ndo poderiam ser destinados a locais que pudessem
trazer prejuizos a saude humana. Naquela época ja havia um direcionamento para a
destinagdo ambientalmente correta dos residuos soélidos urbanos. Essa proibigéo foi
reforcada em 1981 pela Politica Nacional de Meio Ambiente (Lei 6.938/1981) e em
2007 pela Politica Nacional de Saneamento Basico (Lei 11.445/2007). A Politica
Nacional de Residuos Sdlidos de 2010 foi mais direta e definiu sobre o fechamento
dos vazadouros, sendo determinado o encerramento desta pratica em todos os locais

que abrigam tal forma de disposicdo no Brasil até o ano de 2014, porém muitos


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/L6938.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2007/Lei/L11445.htm

municipios ndo o fizeram até a atualidade, pois ainda ndo ftémaocondi¢cdes de atender

essa exigéncia.

A determinagéo do fechamento de todos os vazadouros criou uma demanda nova para
0s especialistas e para a sociedade interessada no futuro e nas possibilidades de
utilizacdo destas areas a muitos anos destinadas ao recebimento de residuos sem
nenhuma segregacdo ou tratamento. A politica antes comentada, em funcdo de
ponder ar sobr e uma MAdestina-«o0 economi
destinacao dos residuos sélidos urbanos para aterros, como aconteceu nho Estado do
Rio de Janeiro, onde os planos de manejo de residuos de boa parte dos municipios
direcionaram os seus residuos urbanos para os aterros sanitarios e vazadouros
controlados, sendo que ainda existem varias pequenas cidades que enviam seus

residuos para vazadouros.

O atendimento as novas exigéncias demandadas compreende mudancgas nas praticas
atuais de disposicdo e intensifica a necessidade de tratamento ambientalmente
adequado dos residuos, mesmo considerando 0s aterros sanitarios como 0s seus
destinos. Uma segregacdo simplificada dos residuos orgéanicos, evitando que o0s
mesmos sejam dispostos em aterros ainda ndo tem uma facil aceitacdo pelos gestores
das cidades. Esse manejo, porém, como uma simples compostagem dos residuos, ja

evitaria grande parte da poluicdo ambiental e prejuizos causados pelos aterros.

No Brasil, mais de metade, em peso, dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU), é

cament e

composto por matéria organica (D6 AL MEI DA & VI LHENA, 2000; MOR

SOUZA, 2012). O processo de decomposicdo dessa matéria organica gera gases com
potencial de contaminacdo do ar e um lixiviado liquido de dificil biodegradabilidade e
elevado potencial de contaminacdo do solo, das aguas subterrdneas e dos corpos
hidricos proximos aos aterros. Pelos motivos antes expostos, esse lixiviado necessita
ser coletado e tratado, s6 devendo ser descartado em corpos receptores se as suas
caracteristicas fisico-quimicas estiverem de acordo com a legislagdo ambiental

vigente.

Devido a sua composicdo, S80 poucos e onerosos 0s tratamentos capazes de
enquadrar os lixiviados na legislagdo ambiental e geralmente envolvem a combinacgéo
de processos fisicos, quimicos, biolégicos e processos avancados, assim como 0 uso
de membranas de ultrafiltragdo ou osmose inversa (GIORDANO, 2003; MORAVIA,
2010).



Os processos biolégicos sdo pouco eficientes no tratamento de lixiviados de aterros
antigos, com alto nivel de recalcitrancia (JARDIM & CANELA, 2004; ANGLADA et al.,
2010; AMOR et al.,, 2015). Os processos fisico-quimicos tradicionais também
apresentam baixa eficiéncia de tratamento para os casos de aterros antigos e novos.
Nesses casos tem se desenvolvido processos fisico-quimicos avancados com
oxidacdo enérgica (processos oxidativos avancados) que tém maior eficiéncia,
diminuindo a recalcitrancia dos lixiviados. Esses processos avan¢cados em combinacao
com processos biolégicos, melhoram a eficiéncia do sistema de tratamento
(TCHOBANOGLOUS et al.,1993; CASTILHOS JR., 2003; METCALF & EDDY, 2003;
MORAVIA, 2010; NASCENTES, 2013).

O emprego de tecnologias eletroquimicas no tratamento de esgotos sanitarios,
efluentes de curtume, efluentes de fabrica de papel, efluentes de indUstrias téxteis,
lixiviados, dentre outros, tem se mostrado promissor (CHEN, 2004; KOBYA et al.,
2003; JEREMI & KUCHARSKA, 2011; KATAL. & PAHLAVANZADEH, 2011; JOTIN et
al., 2012; RICORDEL & DJELAL, 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; FAJARDO
et al., 2015; FERNANDES et al., 2015; MAJLESI et al., 2015; MOUSSA et al., 2016;
YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017; HUDA et al.,
2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al., 2017).

Nos dias de hoje, o foco das pesquisas esta no desenvolvimento de novas tecnologias
tal como os processos eletroliticos e fotocataliticos ou aprimoramento das técnicas ja
existentes para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. Processos mais
modernos foram desenvolvidos, tais como os processos bioldgicos avancados,
processos oxidativos avancados, entre outros, visando reduzir o espaco fisico, os
custos e 0 tempo de tratamento, aumentando ao mesmo tempo a eficiéncia do sistema
com um menor custo e maior simplicidade (RENOU et al., 2008; FERNANDES et al.,
2015; GARCIA-SEGURA et al., 2017; RATHNAYAKE & HERATH, 2018).

Dentro desta tematica, justifica-se o presente trabalho, que possui como premissa um
estudo mais aprofundado da tecnologia de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e eletro-

oxidacéo, separados e conjugados de forma simultanea no tratamento de lixiviados.

Dentre as inovagdes que a pesquisa em questdo, com a aplicacdo dos processos
eletroliticos no tratamento de lixiviados brutos e concentrados, apresenta, pode-se
mencionar: conhecimento aprofundado sobre o espessamento do lodo (escuma) na

aplicacdo dos processos de eletrocoagulacdo-eletroflotagdo e eletro-oxidacao,
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avaliacdo do impacto da densidade de corrente na temperatura do meio reacional para
0S processos em questdo, informacbes sobre a especiacdo dos metais na escuma
flotada nos processos estudados, avaliacdo da eficiéncia dos processos de
eletrocoagulacéo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo frente a lixiviados e avaliacdo da
eficiéncia na remocdo da matéria organica (representada pela DQO) para o0s
processos de eletrocoagulacao-eletroflotacdo (ECF) e eletro-oxidacdo (EO) em

conjunto e simultadneos, em reator Unico e reatores separados.

Breve Historico relativo a tese e seu conteldo principal

O desenvolvimento do tema iniciou-se apos realizacdo de trabalhos voltados ao
estudo de efluentes de laticinios e lixiviados, intitulados:

+Projeto de processo para tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitario;

+ Estudo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo no tratamento de efluentes de
laticinios;

+ Avaliacdo para previsdo do volume de lixiviado gerado em aterro, um estudo
piloto;

+ Estudo preliminar de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo de lixiviados;

+ Tratabilidade de lixiviado por processos oxidativos avancados;

+ Novas tecnologias para tratamento de lixiviados;

+ Estudo da tratabilidade de lixiviados por eletroflotacdo e processo oxidativo

avancado com reagente de Fenton.

Os trabalhos anteriormente mencionados, apenas preliminares e em parte tedricos,
despertaram a necessidade de estudos aprofundados para o tratamento dos lixiviados,
aplicando as tecnologias eletroquimicas. Os aprofundamentos foram realizados com a
cooperacgao de professores do PEC (Programa de Engenharia Civil), PEQ (Programa
de Engenharia Quimica) e PEMM (Programa de Engenharia MetalUrgica e de
Materiais). A tese contém no capitulo 1 uma introducéo na problematica de geragéo
de residuos e tratamento de lixiviados, o capitulo 2 fala dos objetivos e inovagfes da
pesquisa, o capitulo 3 descreve os principais sistemas de tratamento de lixiviados. O
capitulo 4 mostra os materiais e métodos utilizados nos ensaios, o capitulo 5 descreve
todos os dados obtidos nos estudos, o capitulo 6 faz as conclusdes e recomendacdes
e no capitulo 7 tem-se a bibliografia. Os apéndices ao final complementam a revisao

bibliogréafica do capitulo 3.



2. PRINCIPAIS OBJETIVOS E INOVA(;OES DA PESQUISA REALIZADA
2.1 Objetivo geral

+ Avaliar tecnologias eletroliticas com os processos de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo e processo de eletro-oxidacdo aplicados ao tratamento de

lixiviados de aterros sanitarios e lix6es, individualmente e em conjunto;

2.2 Objetivos especificos

+ Avaliar os processos de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e de processo de
eletro-oxidacdo em escala de bancada (em conjunto) no tratamento de
lixiviados gerados em sistemas de disposi¢ao de residuos urbanos e de rejeitos

concentrados oriundos de sistemas de tratamento de lixiviado.

+ Avaliar a influéncia da variacdo da densidade de corrente nos processos de
tratamento com foco na remocdo de matéria organica (representada pela
DQO);

+ Avaliar as variaveis tempo de residéncia versus densidade de corrente e seu
impacto no processo de tratamento dos lixiviados por eletrocoagulacéo-

eletroflotacao e eletro-oxidacgéao;

+ Avaliar o impacto da densidade de corrente versus aumento da temperatura do

meio reacional nos processos de tratamento dos lixiviados;

+ Avaliar o nivel de espessamento e a especiacdo de metais na escuma flotada
durante o tratamento dos lixiviados nos processos de eletrocoagulacao-

eletroflotacéo e eletro-oxidagéo;

+ Avaliar lixiviados oriundos de diferentes processos de tratamento e seu
comportamento frente aos processos de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e

eletro-oxidacao;



+ Avaliar a eficiéncia do processo de tratamento dos lixiviados, com a aplicacédo
dos processos de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo em

conjunto e de forma simultdnea em reator Unico e reatores separados;

2.3 Inovagdes relacionadas com a pesquisa realizada

+ Conhecimento sobre o espessamento obtido na escuma flotada para os

processos de eletrocoagulacao-eletroflotacéo e eletro-oxidacéo;

+ Conhecimento sobre o impacto da densidade de corrente na temperatura do
meio reacional para os processos de eletrocoagulacdo-eletroflotacédo e eletro-
oxidacéo;

+ InformagOes sobre a especiacdo dos metais na escuma flotada para os
processos eletroliticos estudados;

+ Conhecimento sobre o comportamento dos processos de eletrocoagulagao-
eletroflotacéo e eletro-oxidagdo na remocao de matéria organica (representada
pela DQO) de lixiviados concentrados gerados em processos de separacdo

com membranas (nano filtracdo e osmose inversa);

+ InformacBes acerca da remocdo de matéria organica (representada pela DQO)
pelos processos de eletrocoagulagédo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo em

conjunto e simultdneos em reator Unico e reatores separados.

2.4 Contexto ambiental relacionado ao estudo

Segundo estudos do IBGE (2009), a populagéo brasileira chegara ao seu maximo no
ano de 2040, época em que 0 numero nascimentos e Obitos chegara ao equilibrio, o
gue ja aconteceu com os paises desenvolvidos. Assim na década em questédo o Brasil
poderd programar melhor o atendimento as necessidades da populacdo. A PNRS e o
Plano Nacional de Residuos Sélidos até o momento, direcionaram a disposicdo de
residuos sélidos urbanos para vazadouros controlados e aterros sanitarios. Esses
aterros ainda sdo de grande impacto nos recursos hidricos, salude ocupacional e meio
ambiente em geral. Esse gerenciamento atual mostra uma melhoria e reducdo do

impacto ambiental, porém muito aquém do gerenciamento de residuos aplicado nos
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paises desenvolvidos (EUROPEAN COMMISSION, 2011), onde a reciclagem,
compostagem, biodigestao e outros processos mecanico-biolégicos sao aplicados com
muito sucesso e com incentivos do governo para a geragdo de energia. Os aterros
brasileiros recebem além do residuo solido inerte, os residuos organicos, que chegam
a representar mais de 50% da composicéao total dos residuos dispostos e ainda com
um conteudo de umidade variando de 40 a 60% (GOMES et al., 2009; SOUZA, 2012).
Considerando ainda as variacdes de temperatura e os periodos de chuva intensa no
verdo, os aterros degradam e estabilizam os residuos com a geracdo massiva de
lixiviados contaminados. O tratamento desse lixiviado, em geral, ndo atende a
legislacdo vigente (as raras exce¢bes sdo as operadoras de grandes aterros
terceirizados) ou séo langados no meio ambiente sem qualquer tratamento. A geracdo
desses lixiviados e os percolados contaminados tém potencial para até mais de 100
anos de continuo impacto no meio ambiente, mesmo depois de encerrado o aterro.
Em geral a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) em aterros considerados
estabilizados é muito baixa (exemplo: aterro sanitario de Nova Iguagu com valores na
faixa de 120 a 130 mg/L, média referente ao ano de 2012), porém a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) tem muita dificuldade de ser reduzida para valores
aceitaveis no enquadramento na legislacdo vigente (limite de 200 mg/L) de acordo
com a NT 202 revisédo 10 e DZ 205 revisdo 05 do INEA.

Existem diversos poluentes na composicdo dos lixiviados de aterros sanitarios, tais
como: compostos organicos, compostos inorganicos, compostos toxicos diversos
(organoclorados, organofosforados, poli aromaticos etc.) e metais pesados (EGGEN,
et al., 2010; OMAN & JUNESTEDT, 2008).

Os lixiviados gerados nos aterros, por sua vez, dependem de varias caracteristicas
(D6 ALMEI DA, & 2000 RENIEGUW 2Q08; GODECKE et al., 2012; JUSTYNA
KOC-JURCZYK & LUKASZ JURCZYK, 2011; HUDA et al., 2017), a saber:

+ Tipo de residuo sdlido disposto e sua degradabilidade;
+ Nivel de intempéries e variacdo sazonal do clima;
+ Forma de disposicdo, considerando compactagdo, cobertura de altura das
camadas;
+|dade do aterro;
+ O ambiente no aterro, considerando as fases de degradacdo dos residuos,
umidade, precipitacdo, temperatura, geracdo de gases e todo o complexo de

reacGes que ocorrem e compostos gerados etc.



Existem mais de 200 compostos nos lixiviados de aterro, incluindo compostos
aromaticos, halogenados (principalmente em funcdo do uso intensivo de cloro no
branqueamento de papel) metais pesados e outros compostos toxicos utilizados nas
embalagens e aditivos quimicos. A DQO, por exemplo, varia de 50 a 70.000 mg/l, nos
varios estudos realizados em outros paises e no Brasil (KJELDSEN et al., 2002;
DENG & ENGLEHARDT, 2007; RENOU, et al., 2008; FOO & HAMEED, 2010; ABBAS
et al., 2009; GOMES, 2009; YADAV & DIKSHIT, 2017).

Devido a grande variagdo dos compostos, incluindo compostos toxicos e
recalcitrantes, o lixiviado de aterros representa uma grande fonte de poluicdo em
particular aos aquiferos e solos, assim como causando danos aos recursos hidricos e
seus usuarios (OMAN & JUNESTEDT, 2008; EGGEN, et al., 2010; FOO, et al., 2010;
GARAJ-VRHOVAC et al., 2013).

Nos dias atuais, em paises de Primeiro Mundo, é mais comum o0 uso de sistemas
primarios, para remoc¢ao de nitrogénio amoniacal, que chega valores acima de 1.300
mg/l (RENOU et al., 2008), sistemas bioldgicos com nitrificagdo/desnitrificagdo e uso a
de membranas na fase final, sendo a nano filtracdo e osmose inversa as tecnologias
mais aplicadas (GIORDANO et al., 2002; GIORDANO, 2003; RENOU et al., 2008;
AHMED & LAN, 2012; AHMED et al., 2012; DOLAR, et al., 2016; YAO, 2017).

Esses processos de tratamento, devido a variabilidade da vazéo (aterros séo
implantados em etapas em funcdo da geracdo) e dos contaminantes do lixiviado,
acabam tendo dificuldades no atendimento a legislacdo, desde os mais simples aos
mais complexos (GIORDANO et al., 2002; GIORDANO, 2003)

Os processos hioldgicos e quimicos sdo os mais afetados em funcdo da variabilidade
da relacdo DBOs/DQO, ou seja, em funcdo da biodegradabilidade e recalcitréncia ser
maior ou menor. Quanto menor a relacdo BDOs/DQO, menor sera o nivel de
biodegradacdo do lixiviado. Os aterros mais antigos, que sdo mais estabilizados
biologicamente, geram lixiviados com mais compostos recalcitrantes e menor

possibilidade de tratamento por processos bioldgicos.

A tabela 2.1 ilustra a dificuldade no tratamento de lixiviados de aterros acima de 10

anos, devido a baixa biodegradabilidade.



Tabela 2.1 - Caracteristicas de biodegradabilidade de aterros em funcéo da idade

Idade do pH (-) DQO (mg/L) DBOs/DQO Referéncia
aterro
567 9.1 1870 70900 0.057 0.70 RENOU, 2008
novo
< 5anos <6.5 > 10000 0.507 1,0 FOO, 2009
457 75 60007 60000 0.58 JELDSEN, 2002
6 30007 60000 0.6071 1.0 DENG, 2007
<6.5 > 15000 0.507 1,0 ABBAS, 2009
6.97 9.0 11807 9500 0.077 0.33 RENOU, 2008
médio
5<anos <10 6.57 7.5 40007 10000 0.107 0.50 FOO, 2009
6.57 7.5 30007 15000 0.107 0.50 ABBAS, 2009
7.07 11.5 1007 10000 0.017 0.37 RENOU, 2008
>75 < 4000 <0.10 FOO, 2009
velho
> 10 anos 757 9.0 5007 4500 0.06 JELDSEN, 2002
6.67 7.5 1007 500 0,07 0.3 DENG, 2007
>75 < 3000 <0.10 ABBAS, 2009

Os dados de relagdo DBOs/DQO apresentados na tabela 2.1, mostram a dificuldade
de tratamento do lixiviado por processos fisico-quimicos e bioldgicos, devido ao nivel
de estabilidade em que se encontram os aterros. A maior estabilidade, que ocorre em
aterros acima de 10 anos, aumenta em muito a geragdo de compostos ja estabilizados
dentre os quais os acidos humicos e fulvicos que geram um alto nivel de recalcitréncia.

Dessa forma existe uma tendéncia a substituicAo de processos fisico-quimicos e



biolégicos por processos eletroliticos ou a combinacdo de processos eletroliticos com

os fisico-quimicos e biologicos.

A Figura 2.1 ilustra esse contexto relativo a biodegradabilidade em fungéo da relagcao
DBOs/DQO.

Figura 2.1 - Valores de DQO e DBO indicativos da tratabilidade de um efluente.
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Fonte: Adaptado de JARDIM & CANELA, 2004.

Os aterros brasileiros em funcdo do alto nivel de matéria orgéanica, e intempéries
produzem um lixiviado com volume e concentracdes de contaminantes alto. Dessa
forma, as dificuldades de tratamento e ainda o alto nivel de contaminagdo que 0s
lixiviados podem acarretar aos corpos de dgua e meio ambiente em geral, aumentam
a importancia em se estudar processos mais econdmicos, de baixo custo e facil

operabilidade, buscando solu¢cdes ambientalmente mais corretas.

A tabela 2.2, ilustra as principais caracteristicas dos lixiviados de aterros brasileiros
(GOMES et al., 2009 (PROJETO PROSAB); NACENTES, 2013; FERREIRA, 2013;
FERRAZ, 2014; BAHE, 2014)L,

1 Nota: Os aterros de Morro de Céu, Londrina, Jardim Gramacho, Muribeca, Gericin6 e Belo Horizonte sédo aterros
mais velhos com mais de 20 anos.
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Tabela 2.2 1 Caracteristicas de lixiviados de alguns aterros brasileiros (média (min-max))

Aterro
Parametro* Gramacho Gericind Morro do Céu Muribeca Séo Leopoldo Londrina Jodo Pessoa Belo horizonte Experimental UNB
8.607 5.613 4.618 7.443 5.129 4.277 10.770 6.115 1.391
Alcalinidade
2.800 - 24.000 1.350 - 9.000 77 - 6.105 4.976 - 11.563 538 - 13.048 2.588 - 5.395 8.200 - 14.291 672 - 8.272 272 - 4.540
8.4 8.1 7.8 8.2 7.8 8.3 8.2 8.5
pH -
7.7-9.1 7.4-9.0 7.5-85 7.6-8.7 7.0-9.0 8-8.6 8.0 - 8.6 6.9-9.3
4.129 2.275 3.158 10.089
Cor - - - - -
240 - 13.400 302 - 9.500 1.148 - 6.200 6.115 - 14.535
361 279 600 2.788 3.211 11 3.638 24
DBO -
118 - 857 106 - 2.491 158 - 1.414 467 - 4.526 115 - 7.830 42 - 248 5.516 - 3.760 20 - 260
2.767 1.623 1.525 4.750 5.141 2.151 12.924 2.739 1.820
DBQ
804 - 4.255 672- 2.592 685 - 1.913 2.102 - 8.416 9.777 - 1.319 931 - 3.306 3.244 - 25.478 1.504 - 3.089 170 - 5.210
Nitrogénio 1.187 10.001 ) ) 1.225 821 1.352 139
Total 420 - 3.122 7.28-2.774 210 - 3.896 458 - 1.081 581 -1.716 67 - 241
. A 1.547 1.323 903 1.492 826 713 2.004 1.175 98
Nitrogénio
Amoniacal
76 - 3.565 68 - 2.630 677 - 1.394 697 - 2.052 136 - 1.803 373-1.110 1.024 - 2.738 527 -1.716 5-274
0.3 0.22 0.25 238 1
Nitrito - - -
0.02-2.4 0.01-2.29 <0.01 0.1-0.5 176 - 288 0-7
1.6 0.89 15 10 41
Nitrato - - - -
0.1-6.2 0.1-3.1 2.9-32 7.7-13 3.3-104
. 35 22 55 11.3 14 2 23 23
Foésforo ;
Total
14 - 60 3-49 5.4-55 0.6 - 22 1.9-26 1-3 23-23 11-38
3.822 2.639 2.103 469 2.314
Cloreto - - - R
1.904 - 5.804 767 - 24.001 247 -5.727 227 - 760 1.432 - 3.857
208 104 44 206
Turbidez - - - R R
19 - 605 9 - 251 2 -390 135 - 288
11.878 5.872 5.945 10.396 7.669 16.331
ST - - -
440 - 18.160 397 - 8.370 4.612 - 7.726 7.760 - 11.651 4.010 11.852 - 25.490

Fonte: Adaptado de GOMES et al., 2009 (PROJETO PROSAB); NACENTES, 2013; FERREIRA, 2013; FERRAZ, 2014; BAHE, 2014.
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Nesse grande contexto que o0s processos eletroliticos se mostram atrativos, pois
além de serem mais simples, baratos e de facil operabilidade, sdo ainda processos
que tém a capacidade de tratar os lixiviados como melhor eficiéncia que os
processos fisico-quimicos tradicionais (AZlZ, 2007; RENOU et al., 2008; Li et al.,
2010; FERREIRA, 2013). Dessa forma esses processos podem aumentar o nivel de
biodegradacdo dos lixiviados (CHEN, 2004; LI et al.,, 2011; FERNANDES et al.,
2015), sendo utilizados como processos de pré-tratamento e na remocdo de
compostos recalcitrantes (WIENDL, 1998; KJELDSEN et al., 2002; CHEN, 2004;
DENG & ENGLEHARDT, 2006; ANGLADA et al., 2009; MARTINEZ-HUITLE &
BRILLAS, 2009; LI et al., 2011; SIRES & BRILLAS, 2012).

Os processos eletroquimicos tém diversas vantagens, sendo a primeira o uso do
elétron e ndo produtos quimicos. Outras vantagens incluem equipamentos simples, de
facil operacao, robustos, versateis e de facil automacao. As publicagbes e aplicacdes
sobre esse tema na literatura sdo extensas, mostrando o grande potencial dos
processos eletroquimicos no tratamento de efluentes de grande complexidade tal qual
os lixiviados de aterros (HIANG et al., 1995; MARTINEZ-HUITLE & FERRO, 2006;
YADAYV & DIKSHIT, 2017).

No caso de lixiviados de alta biodegradabilidade, os processos biolégicos sédo efetivos,
porém em casos de baixa biodegradabilidade, caso dos principais lixiviados do estudo,
0s processos bioldgicos sdo menos efetivos. Dessa forma os processos eletroliticos
tomam forca, principalmente como pré-tratamento, possibilitando o aumento da
biodegradabilidade do lixiviado e facilitando o processo de tratamento bioldgico
posterior. Outra aplicagdo como pré-tratamento esta relacionada como 0 necessario
aumento do pH, o que reduz a adicdo de alcalinizante (em geral Ca(OH),), como é o
caso da eletrocoagulacdo com eletrodos de Al, pois o processo provoca o aumento do

pH do meio reacional, facilitando a remocg&o da aménia em uma etapa posterior.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos sdlidos urbanos (RSU), seu tratamento e disposicéo

3.1.1 Residuos sélidos

A norma brasileira (NBR) 10.004 (ABNT, 2004) define o termo residuo sélido, como
sendo os residuos em estado sélido e semissélido, que resultam das atividades da
comunidade de origem: industrial, domeéstica, hospitalar, comercial, agricola e de
servicos de varricdo. A norma ainda inclui os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de agua e aqueles gerados em equipamentos e instala¢cdes de controle de
poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel seu
| an-amento na rede p%¥%blica de esgotos o

técnica e economicamente inviaveis perante a melhor tecnologia disponivel.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei Federal n° 12.305, de 2 de agosto de
2010) define residuos solidos como: fmaterial, substancia, objeto ou bem descartado,
resultante de atividades humanas em sociedade, e cuja destinacdo final se procede,
se propbe proceder ou se estd obrigado a proceder, nos estados soélido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou em
cor pos d o §grupara isso soluges itécnica ou economicamente inviaveis em
face da melhor tecnologia disponiveld Nessa mesma politica € definida a destinagéo
ambientalmente adequada, que inclui dentre essas formas de destinacdo a disposicao

final em aterros.

Na politica em questéo, a definicdo de rejeito € ainda mais interessante, pois descreve
como rejeito o residuo soélido, que depois de esgotadas todas as possibilidades de
tratamento e recuperacao por processos tecnoldgicos disponiveis e economicamente
viaveis, ndo apresentam outra possibilidade a n&o ser a disposicdo final

ambientalmente adequada, ou seja, aterros sanitarios nesse caso.

Como esté redigida a politica de residuos sélidos e a atual situacdo econémica dos
municipios j& tem levado e levara a maioria das cidades do Brasil a se utilizarem de
aterros sanitarios, sendo essa considerada uma destinagdo ambiental adequada,

porém gerara uma grande quantidade de lixiviado no futuro proximo, que se nao

u

COr pos
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tratado adequadamente aumentard em muito o0 impacto no meio ambiente e ao
homem. Esses aterros mesmo ap0s encerramento continuaréo a gerar lixiviado por 50
a 100 anos (ABRAMOVAY, 2013; CARVALHO & SILVA, 2015).

Os novos aterros que estdo em construcao, que em geral se utilizam do mecanismo
legal da PPP (politica-publico-privada), em funcéo do custo do tratamento do lixiviado,
tém deixado esse tratamento em segundo plano, com propostas durante o
licenciamento, e execucdo do envio dos lixiviados gerados nos aterros para as
Estacdes de Tratamento de Esgotos Sanitarios (ETES) publicas ou outras unidades de
aterros proximas que tenham ETEs. Essa politica, porém, ndo mais licenciara aterros
em funcdo da mudanca da visdo dos o6rgdos ambientais quanto a disposicdo
inadequada dos lixiviados gerados, pois as ETEs néo s&o a solugcéo para o problema.
Diversos estudos tém demostrado que valores de vazao de lixiviado acima de 2 a 3%
da vazdo total das ETEs, tem como impacto a geracdo de baixa eficiéncia das
mesmas e problemas com o lodo biolégico (SILVA, 2009; NASCENTES, 2013;
FERRAZ, 2014).

As cidades de menor receita tém tido dificuldade para encerramento dos seus
vazadouros, conforme preconizado na politica nacional de residuos sélidos, de forma
a atenderem a disposicdo ambientalmente adequada de seus residuos. As cidades de
maior receita, em geral, ndo atendem a legislacdo ambiental em vigor quanto a
reciclagem e compostagem dos residuos e contratam projetos para tratamento do
lixiviado de grande custo de implantacdo e operacdo. Projetos esses que mesmo
assim, ndo atendem a legislacdo ambiental para descarte nos corpos de agua, devido
a grande complexidade quanto ao tratamento dos lixiviados que tem alteracdo
consideravel ao logo da idade do aterro. Esses processos de tratamento utilizados
pelos grandes consadrcios e grandes cidades, séo inviaveis para as pequenas cidades,
mesmo em caso de consorcios de cidades que vem ocorrendo (NASCENTES, 2013;
FERRAZ, 2014; SANTOS, 2016).

A Ultima Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (IBGE, 2010) com dados
relacionados a geracdo de residuos solidos, no Brasil se coletava em torno de 180
mil toneladas de residuos soélidos diariamente, sendo estes residuos compostos dos
mais diversos materiais, em grande parte, sem qualguer compromisso com a

reciclagem e compostagem.
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A composicdo gravimétrica dos residuos solidos coletados no Brasil em média,
segundo o IBGE (2010), ¢ ilustrada na Tabela 3.1. Fica claro que mais da metade dos

residuos gerados € matéria organica, seguido de material que poderia ser reciclado.

Tabela 3.1 - Composicao gravimétrica dos residuos sélidos coletados no Brasil em

2008.
Residuos Participacdo (%) Quantidade (t/dia)
Material reciclavel 31,9 58527,40
Metais 29 5293,50
Aco 2,3 4213,70
Aluminio 0,6 1079,90
Papel, papelao e tetrapak 13,1 23997,40
Plastico total 13,5 24847,90
Plastico filme 8,9 16399,60
Pléastico rigido 4,6 8448,30
Vidro 2,4 4388,60
Matéria Orgéanica 51,4 94335,10
Outros 16,7 30618,90
Total 100 183481,50

Fonte: Adaptado de IBGE, 2010.

Nos dias atuais cerca de 50% em peso dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU) ainda é
formado por matéria organica (ABRELPE, 2016) que é a principal responsavel pela

geracao dos lixiviados e por sua alta carga poluidora.

As Figuras 3.1 e 3.2 mostram os dados do ano de 2012 para todo o municipio de Rio

de Janeiro.



Figura 3.1 i Composicdo gravimétrica dos residuos domiciliares do Municipio do Rio
de Janeiro em 2012: matéria organica, reciclaveis e outros componentes

METAL

VIDRO 1,57% MATERIA
PLASTICO 3,28% ORGANICA
19,14% PUTRESCIVEL

PAPEL PAPELAO
15,99% OUTROS
COMPONENTES
6,75%

Fonte: Adaptado de COMLURB, 2012.

Figura 3.2 7 Composicao gravimétrica dos residuos domiciliares do Municipio do Rio
de Janeiro em 2012: outros componentes.

OUTROS COMPONENTES

0sso VELA/ PARAFINA
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3,08%. 0.08% 12,18% 0,73% ELETRO/

PANO - TRAPO
26,08%

INERTE TOTAL
26,76%
MADEIRA

4.97% FOLHA / FLORES
20,00%

Fonte: Adaptado de COMLURB, 2012.

Os dados das Figuras anteriores mostram que € muito viavel uma coleta seletiva de
materiais reciclaveis (papel e papeldo, plastico, vidro e metais). O elevado percentual
de matéria organica indica também como viavel a producdo de composto orgéanico,
sendo todos esses preceitos indicados pelo Plano Nacional de Residuos Sélidos e sua
Politica (PNRS, 2010), porém nao alcancados pelos municipios brasileiros. No caso do
novo aterro da cidade do Rio de Janeiro, por exemplo, o lixo tem que caminhar acima

de 90 km para chegar ao seu destino de disposigao.
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3.1.2 Tratamento e disposicdo dos residuos sélidos urbanos

A separacao prévia na fonte de geracdo, em conjunto com a reciclagem dos RSU seria
a situacao ideal, pois reciclando e reaproveitando os residuos, 0s mesmos sao
dotados de valor econdmico. O tratamento dos residuos orgéanicos através de técnicas
como a compostagem, evitaria que a fracdo orgéanica, que é a principal responsavel
pela formacéo dos lixiviados em aterros fosse disposta em aterros. A reciclagem de
materiais Uteis, dotados de valor econdmico, evitaria também que esses residuos

fossem destinados aos aterros, diminuindo os impactos ambientais, aumentando a

vida util dos aterros e gerando ainda fonte de trabalho e renda (D6 AL ME& DA

VILHENA, 2000; CASTILHOS Jr. et al.,, 2003; CASTILHOS Jr. et al., 2006;
CASTILHOS Jr., 2013; SANTOS, 2016).

Dados sobre a geracao de residuos urbanos sdo mostrados na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Porcentagem diaria de residuos solidos domiciliares ou publicos por
unidade de destino dos residuos so6lidos no Brasil em 2015.

Aterro sanitario
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Lixdo
10,1%

Sem informagdo
15,4%

Unidade de
compostagem
0,2%

Aterro controlado
11,5% Unidade de triagem
1,9%

Fonte: Adaptado de SINIS, 2015.

Nos Estados Unidos da Américas, os aterros sanitarios vinham sendo utilizados por
muito tempo e ainda sdo muito utilizados para a disposicdo de residuos sélidos
urbanos, porém atualmente vem sendo utilizadas outras tecnologias, tais como

compostagem, incineragdo e reciclagem, reduzindo o uso de aterros em funcdo dos
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impactos ambientais. A Figura 3.4 mostra 0 emprego de aterros sanitarios e outras

modalidades de disposi¢do nos Estados Unidos da América.

Figura 3.4 7 Formas de tratamento e disposi¢ao de residuos solidos urbanos nos
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Fonte: Adaptado de JUCA, 2010; apud USEPA, 2009.

No continente europeu 0s aterros sanitarios séo ainda utilizados para a disposicao de

residuos solidos urbanos nos paises mais pobres. A Figura 3.5 mostra o0 emprego de

aterros sanitarios e outras modalidades de disposicao em diversos paises da Europa.

Figura 3.57 Formas de tratamento e disposicdo de residuos solidos urbanos em

paises da Europa em 2010.
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Fonte: Adaptado de Eurostat Data Center on Waste, 2012.
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3.1.2.1 Vazadouro a céu aberto (conhecido como Lixao)

Nesse tipo de disposicao dos residuos sélidos urbanos, ndo existe qualquer controle
em relacdo ao material descartado, a forma de disposicdo e protecdo do meio
ambiente. O lixo é descartado sobre o solo fgreenfieldd sem qualquer dispositivo de
protecdo dele, ficando exposto a céu aberto, 0 que causa um grande impacto visual,
ambiental, social e sanitario. Esses vazadouros acabam gerando outros problemas
associados, tais como: os riscos de incéndio, em funcdo dos gases gerados pela
decomposicdo do RSU, presenca de animais, proliferacdo de doengas, sendo comum
a presenca de catadores nestes locais (GONCALVES, 1997; BIDONE & POVINELLI,
1999; BIDONE, 2001; BOCCHIGLIERI, 2010; VILHENA, 2010; VASCONCELOS,
2014; BAHE, 2014; SINIS, 2015; COMLURB, 2015; BICALHO & PEREIRA, 2018).

Ndo ha nenhum sistema para coleta e tratamento dos subprodutos gerados na
decomposicdo da matéria organica e nem impermeabilizacdo do solo,
impermeabilizacdo superficial ou subsuperficial, assim como ndo ha& captacdo e
tratamento do lixiviado gerado, contaminando o solo, do lencol fredtico e corpos
hidricos préximos ao vazadouro (GONCALVES, 1997; BIDONE & POVINELLI, 1999;
BIDONE, 2001; BOCCHIGLIERI, 2010; VILHENA, 2010; VASCONCELOS, 2014,
BAHE, 2014; SINIS, 2015; COMLURB, 2015; BICALHO & PEREIRA, 2018).

Nesses vazadouros, geralmente ocorre a emissdo de odores caracteristicos de
matéria organica em putrefacdo, gerando incomodos a vizinhanca e condi¢des
propicias para a proliferacdo de aves, insetos, vetores e pragas (GONCALVES, 1997;
BIDONE & POVINELLI, 1999; BIDONE, 2001; BOCCHIGLIERI, 2010; VILHENA, 2010;
VASCONCELOS, 2014; BAHE, 2014; SINIS, 2015; COMLURB, 2015; BICALHO &
PEREIRA, 2018).

3.1.2.2 Vazadouros Controlados

A principal diferenca entre um vazadouro controlado e um vazadouro ndo controlado
esta relacionada a melhoria das condi¢des sanitarias dos vazadouros controlados,
com a cobertura do residuo com uma camada de solo residual ou outro material,
sempre material inerte, que ao findar o periodo de disposicdo se cobre a frente de

trabalho, reduzindo assim o impacto visual, os maus odores e a presenca de animais.
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Nesse processo ocorre a minimizacdo da geracdo de lixiviados, sendo que outras
medidas paliativas, tais como a captacdo de parte do biogas e drenagem do lixiviado
para tratamento podem ser adotadas (TORRES et al., 1997; GONCALVES, 1997,
BIDONE & POVINELLI, 1999; BIDONE, 2001; BOCCHIGLIERI, 2010; VILHENA, 2010;
BAHE, 2014; BICALHO & PEREIRA, 2018).

Nao existem instalacdes tais como: captacdo total dos gases, manta de PEAD de
impermeabilizacdo de fundo, sistema de drenagem e tratamento do lixiviado gerado,
de forma a se evitar a contamina¢do do solo e dos aquiferos. Nesse caso, como no
caso do vazadouro, ocorre uma disposi¢éo inadequada dos residuos sélidos urbanos.
Considerando-se os impactos no meio ambiente e salde ocupacional, ndo se justifica
a existéncia de uma norma técnica para elaboracdo de projetos de aterros (NBR
8849/1985 da ABNT), pois esta forma de disposicdo acaba por causar problemas
ambientais de dificil solugdo (D6 AL ME &k DWWHENA, 2000; BIDONE, 2001,
BOCCHIGLIERI, 2010; VILHENA, 2010; TAVARES, 2011; VILHENA, 2012; BAHE,
2014; BICALHO & PEREIRA, 2018).

3.1.2.3 Aterro Sanitéario

O Aterro Sanitario é considerado uma técnica mais adequada para disposi¢cdo dos
residuos sélidos urbanos, mesmo nao sendo a mais utilizada nos paises
industrializados (esses fazem a coleta seletiva com reciclagem e compostagem ou
ainda a incineracgédo dos residuos), tem um projeto baseado em conjunto de normas de
forma a garantir, durante os anos de operacdo, 0 menor impacto ao meio ambiente e a
saude publica, porém apos a vida Gtil do aterro comegam os problemas, pois existe a
necessidade de continuo tratamento do lixiviado (TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
D6ALMEI DA & VI LBIEBEONA ,K6 2002 BOOQCHIGLIERI, 2010; VILHENA,
2010; TAVARES, 2011; VILHENA, 2012; BAHE, 2014; BICALHO & PEREIRA, 2018).

A norma brasileira NBR 10.157 (1987), estabeleceu critérios técnicos para que uma
determinada area possa ser transformada em um aterro sanitario, destacando-se os
seguintes critérios (MASSUNARI, 2000; PFEIFFER, S& CARVALHO, 2002; FARIA,
2002; LANZA, 2006; LINO, 2007; VAN ELK, 2007): A localizacdo em area rural ou
industrial, distancia minima de 50 metros de corpos d'agua, e de 200 metros de rios,

lagos, lagoas e oceano, distancia minima de 1.000 metros de nucleos residenciais
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urbanos com mais de 200 habitantes, vida uatii minima desejada de 5 anos,
permeabilidade natural do terreno com caracteristicas argilosas (permeabilidade do
solo inferior a 107 cm/s), facilidade de acesso a veiculos coletores de residuos,

disponibilidade de material de cobertura ou proximidade as jazidas, etc.

Quando construidos utilizando critérios de engenharia e normas operacionais
especificas, se tornam eficientes para destinacdo final dos residuos urbanos,
ocorrendo a transformacdo do material degradavel em material estabilizado ao longo
dos anos de vida do aterro, porém a geracao de lixiviado continuara por até 100 anos,
mesmo depois do encerramento do aterro (TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
D6ALMEI DA & VI LBDONRA 20012 BARMR,; 2002; LANZA, 2006; LINO,
2007; VAN ELK, 2007; BOCCHIGLIERI, 2010; VILHENA, 2010; TAVARES, 2011;
VILHENA, 2012; BAHE, 2014; BICALHO & PEREIRA, 2018).

Esses aterros possuem sistema de drenagem superficial para evitar a percolagdo de
aguas pluviais que, caso nao tivessem, aumentaria o fluxo de lixiviado (percolado e
lixiviado) e reduziria a estabilidade geotécnica da célula. Possuem impermeabiliza¢éo
da base e sistema de drenagem e captacdo do lixiviado e biogas gerados, possuem
cuidados para compactacao e fechamento da frente de operacdo apds a disposi¢ao
dos residuos. Nos casos de pequenos aterros, o lixiviado geralmente € direcionado
para lagoas de estabilizacdo e/ou recirculado, em parte, 0 que é uma grande nao
conformidade, devido baixa eficiéncia das lagoas, nesse caso ndo alcancando 60% de
remogédo da DQO e pelos frequentes descartes para os corpos receptores. Os grandes
aterros possuem sistemas de tratamento complexos, em geral com uso de processos
fisicos, quimicos, biolégicos e membranas (TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
D6ALMEI DA & VI LBHDEONE 20012 GIORDANO, 2003; BOCCHIGLIERI,
2010; VILHENA, 2010; TAVARES, 2011; VILHENA, 2012; BAHE, 2014).

Na maioria dos aterros se aplica a recirculacdo do lixiviado, sendo uma técnica que
visa a reduzir do volume final de lixiviado a ser tratado, aumentar a umidade interna e
acelerar a atividade microbiana do aterro, tendo como pontos positivos a atenuacéo da
vazdo de geracdo de lixiviado e aumento da geracdo de gas metano. Essa
recirculacdo as vezes € criticada em funcdo da falta de especificidade de sua
utilizacdo no conjunto do aterro, porém a cobertura e recirculacdo planejada, como
ocorre em certos aterros, realmente traz beneficios para o tratamento, com a

atenuacédo dos picos de vazao durante épocas de chuva e reducdo das concentracdes
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dos poluentes, devido a transformagdo do aterro em grande reator bioldgico
(TCHOBANOGLOUS et al.,, 1993; LIMA, 1998; LAVROVA & KOUMANOVA, 2010;
BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

Considerando a situacdo dos municipios do Brasil o aterro sanitario acaba sendo o
método mais econbmico e ambientalmente mais aceitavel para a disposicdo de
residuos solidos (VILHENA (Coord.), 2000; LIMA, 2004; LIMA, 2008; LAVROVA &
KOUMANOVA, 2010; BAHE, 2014). Como vantagens, podem ser citadas: disposic&o
do lixo de forma adequada e a capacidade de absorcao diaria de grande quantidade
de residuos com condi¢cdes especiais para a decomposicdo bioldgica da matéria
organica presente. O inconveniente desta técnica deve-se a possibilidade de poluicdo
do meio ambiente pelos produtos da decomposi¢do dos residuos; a indisponibilidade
de grandes areas; indisponibilidade de material de cobertura diaria; condicdes
climaticas ndo favoraveis durante parte do ano; e a falta de pessoal habilitado em
gerenciamento de aterros (LIMA, 2004; LIMA, 2008; LAVROVA & KOUMANOVA,
2010; BAHE, 2014).

E importante salientar que no aterro sanitario, os residuos solidos sdo compactados
por maquinas especificas e depositados no solo, que é isolado através de mantas
especificas (geossintéticos). Cada célula coberta com o solo isola os residuos do meio
ambiente, evitando a proliferacdo de diversos vetores de contaminacdo. Nas células
bactérias realizam o processo de decomposicao dos residuos, resultando em um
produto bioestabilizado e subprodutos altamente poluentes, como é o caso do lixiviado
(VILHENA (Coord.), 2000; LIMA, 2004; LIMA, 2008; LAVROVA & KOUMANOVA,
2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

A Norma Brasileira (NBR) 13896 de 1997 para aterros ndo perigosos, informa as
condicdes minimas exigiveis para projeto, implantagdo e operagdo de aterros
sanitarios, de forma a proteger adequadamente os corpos de agua superficiais e
subterraneas proximos, bem como os operadores destas instalacbes e populacdes
vizinhas. E dentre as condi¢des, a escolha do local para instalagdo de um aterro
sanitario que sao: vida util maior que 10 anos; distancia do centro urbano de 10 a 20
k m; di st©ncia m2nima de 200 m dos <curs
populacionais, baixa valorizacdo do terreno; boa aceitacdo da populacdo e entidades
ambientais ndo governamentais, além de serem observadas a profundidade do lencol

freatico e tipologia do solo. Existem ainda restricdes especificas em localizar aterros

0sS
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préximos de aeroportos, baixadas, brejos, areas de falhas geoldgicas, zonas de
impactos sismicos e areas instaveis (FARIA, 2002; GOMES & MARTINS, 2003;
LANZA, 2006; CARVALHO, 2006; LINO, 2007; VAN ELK, 2007).

O prazo para encerramento das atividades de um aterro em geral é previsto para 30 a
50 anos, porém o impacto ambiental vai mais além. O procedimento para finalizacédo
das atividades de um aterro é obtido através da sua cobertura final, com capas de
argila compactadas e/ou geomembranas desenhadas para prevenir a migracdo do
lixiviado e dos gases de aterro. A monitoracdo ambiental implica atividades associadas
com a reologia e em analises de amostras de agua e de ar, que se utilizam para
avaliar o movimento dos gases e do lixiviado no aterro. Este panorama antes descrito
certamente indica 0 aumento da demanda por tratamento de lixiviado, pelo aumento
do volume de residuos dispostos nos aterros sanitarios e a geracao por décadas
desse subproduto, tendo em vista que os vazadouros ainda existentes ndo possuem
qualquer tipo de controle ambiental, tampouco coleta e tratamento de lixiviados. O
biogéas coletado pode ser queimado resultando em diéxido de carbono e &gua ou ser
utilizado para produzir energia elétrica, como é o caso do aterro Bandeirantes, que
gera energia; e aterro de Nova Iguagu, que apenas queimava o biogas gerado, porém
atualmente queima o gas gerando energia também (BIDONE & POVINELLI, 1999;
MONTEIRO & ZVEIBIL, 2001; LANZA, 2006; CARVALHO, 2006; LINO, 2007; VAN
ELK, 2007).

3.2 A geragéao dos lixiviados e sua complexidade

3.2.1 Informacgdes gerais

A NBR 8419 de 1992, define o lixiviado gerado nos sistemas de disposicao de
res2duos ur Houidogpwduzido peta décomposicao de substancias contidas
nos residuos solidos, que tem como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a
elevada Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs), constituindo-se numa mistura de
substancias inorganicas, compostos em solucdo e em estado coloidal e diversas
espécies de microrganismos (NBR 8419,1992; SEGATO & SILVA, 2000; VILHENA,
2000; MONTEIRO & ZVEIBIL, 2001; CARVALHO, 2006; LINO, 2007; VAN ELK, 2007).
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Esse lixiviado é formado pela decomposicdo da matéria organica presente no lixo,
umidade natural do lixo e dgua de constituicdo presente no lixo que é liberada pela
decomposicéo bioldgica. Ja os liquidos percolados séo formados pela percolacdo de
aguas que atravessam a massa de lixo arrastando o lixiviado, além de outros materiais
em solucdo e/ou suspensado. Estas aguas gque atravessam a massa de lixo podem ser
formadas através da infiltracdo das dguas de chuva na camada de cobertura do aterro,
pela contribuicdo das nascentes e aguas do subsolo que por capilaridade atingem a
massa de lixo (VILHENA, 2000; MONTEIRO & ZVEIBIL, 2001; CARVALHO, 2006;
LINO, 2007; VAN ELK, 2007). Deve ficar claro que o percolado se mistura com o
lixiviado formando um efluente de alto potencial poluidor e o efeito da percolagéo
somente gera uma diluicdo do lixiviado, porém, muitas vezes, com um grande
aumento na vazdo. Como ja dito, o percolado aparece em consequéncia,
principalmente, da infiltragcdo de adgua na massa de lixo, j4 o lixiviado € oriundo da
agua intrinseca ao lixo aterrado e as reag¢des bioquimicas. A agua da chuva, ao passar
através dos residuos sdlidos, arrasta e dissolve contaminantes organicos e
inorgénicos, chegando a base do aterro com uma ampla variedade de constituintes
(POHLAND & HARPER, 1986; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; FERNANDEZ-VINA,
2000; LAVROVA & KOUMANOVA, 2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

Nos aterros, a matéria organica contida nos residuos solidos urbanos, responsavel
pela formacdo do lixiviado, pode sofrer dois tipos de decomposi¢cdo: a aerdbia e
anaerdbia. A aerdbia ocorre no inicio do processo, quando a massa de lixo é
recentemente depositada; ou por auséncia de recobrimento; ou pela ma compactacao
da camada de cobertura, possibilitando a presenca de ar. A anaerdbia ocorre quando
a massa de lixo esta recoberta e bem compactada com argila, ndo tendo mais contato
com o ar (POHLAND & HARPER, 1986; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; BIDONE &
POVINELLI, 1999; SEGATO & SILVA, 2000; CHERNICHARO, 2007).

A decomposicdo anaerbbia é geralmente lenta, gerando diversos subprodutos como
amoOnia, acidos organicos e gases, como 0 gas sulfidrico (H:S), metano e gas
carbbnico (CO;). Caso a matéria organica entre em contato com o ar, sofre um
processo de degradacdo aerobia, iniciando a degradacdo progressiva do material,
gerando outros subprodutos como CO», sais minerais de nitrogénio, fosforo, potassio,
dentre outros (POHLAND & HARPER, 1986; TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
BIDONE & POVINELLI, 1999; SEGATO & SILVA, 2000; CHERNICHARO, 2007).
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Esses processos de degradacdo sdo realizados pela presenca de bactérias que
ajudam a deterioracdo do material durante o processo de disposicdo dos residuos,
assim como o conteddo de 4gua e outros nutrientes. Além dos subprodutos gerados
pela degradacdo anaerdbia ou aerdbia, ha a geracdo de um lixiviado (e percolado),
que em regibes com alto indice pluviométrico, tem sua quantidade aumentada pela
infiltracdo da chuva (POHLAND & HARPER, 1986; TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
BIDONE. & POVINELLI, 1999; LAVROVA & KOUMANOVA, 2010; BAHE, 2014;
PLOCOSTE, et al., 2016).

Os residuos soélidos dispostos, inicialmente, atuam como um grande atenuador do
excesso de umidade durante os eventos de precipitacdo e absorvem esse excesso de
agua. A retencdo de umidade é atribuida, principalmente, ao conjunto de forcas da
tensdo superficial e da pressdo capilar. Porém, ao atingirem um teor de umidade
acima de sua capacidade de campo (méaximo contelddo que € retido no meio poroso
sem produzir lixiviagao), qualquer acréscimo adicional de umidade resulta na lixiviagdo
do excesso. Alguma lixiviagdo podera se formar antes de atingida a capacidade de
campo, uma vez que os residuos, ndo sendo homogéneos, apresentam canais, e
alguns destes ndo absorvem a agua prontamente (POHLAND & HARPER, 1986;
TCHOBANOGLOUS et al.,, 1993; OLIVEIRA & PASQUAL, 2000; LAVROVA &
KOUMANOVA, 2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

A percolagdo segue o mesmo comportamento fisico de um maci¢co heterogéneo
constituido por material poroso. Parte da agua que precipita sobre o aterro volta para
a atmosfera, devido a evaporacao, parte escoa superficialmente e o restante se infiltra,
carreando o lixiviado, podendo ficar retida na camada de cobertura ou produzir um
fluxo de percolacdo quando for atingida a saturacdo desta camada (ROCCA, 1981,
POHLAND & HARPER, 1986; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; LAVROVA &
KOUMANOVA, 2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

3.2.2 Caracteristicas dos lixiviados de aterros

3.2.2.1 O balanco hidrico e os métodos de quantificacdo da vazdo

A estimativa dos liquidos percolados gerados em um aterro sanitario € fundamentada

no balango hidrico, que consiste na soma das parcelas de agua que entram e na



subtracdo das parcelas que deixam a célula do aterro. A Figura 3.6 ilustra esse
balanco hidrico (FARQUHAR, 1989; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; RENOU et al.,
2008; LAVROVA & KOUMANOVA, 2010; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE,
et al., 2016; YADAV & DIKSHIT, 2017).

Figura 3.6 I Balanco hidrico em um aterro sanitario
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Fonte: Adaptado de YADAV & DIKSHIT, 2017.

A vazdo de efluentes gerada no aterro sanitario é crescente no tempo, em funcéo do
aumento da area ocupada pelas células e do volume de residuo disposto. Uma vez
encerrada a operacao do aterro, com as células corretamente encerradas com uso de
material de cobertura geossintético ou solo, deve-se esperar ao longo dos anos uma
reducdo da vazao de lixiviado gerado e ainda que ndo haja percolado. A vazao varia
também em fun¢éo da chuva incidente sobre a area de disposi¢cao de residuos e das
condi¢des climaticas, podendo se verificar que durante o ano a vazdo cresce nos
periodos chuvosos e decresce em periodos secos (FARQUHAR, 1989;
TCHOBANOGLOUS et al., 1993; RENOU et al., 2008; LAVROVA & KOUMANOVA,
2010; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

O aterro funciona como uma massa inercial que amortece e retarda a influéncia dos
eventos climéticos. Para estimar a vazao de lixiviado gerado em um aterro podem ser
aplicados diversos métodos matematicos, entre 0s quais se destacam o Método do
Balanco Hidrico, o Método Sui¢co, o Método Racional, e Método da Capacidade de
Campo e métodos computacionais (ROCCA, 1992; LINS et al, 2005;
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TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CASTILHOS Jr. (Coord.) et al., 2003; LAVROVA &
KOUMANOVA, 2010; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014; PLOCOSTE, et al., 2016).

Al guns model os mat em§t i Eymlogicah Evaluatorm oh banddill
Performanced , o Seand Wdtei Balance Methodd, o SOILINER, todos baseados
no M®t odo do Bal an- o MWater Balanae Methodn), d&Bddncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (United States Environmental Protection

Agency - USEPA) sdo usados para estimativa de vazao de lixiviado (SOUZA, 2011).

3.2.2.2 Fases da degradacao dos residuos urbanos

No inicio ocorre a hidrdlise e lixiviagdo do material sollvel, posteriormente o material
passivel de degradacéo vai sendo metabolizado pelos microrganismos e com o passar
dos anos a relagdo DBOs/DQO comeca a diminuir, indicando maior estabilidade do

aterro e a formagéo de compostos recalcitrantes de dificil degradagao.

Recalcitrancia é a dificuldade ou impossibilidade de degradacdo de substancias
quimicas por via bioldgica e entre os principais fatores que impedem a biodegradacéo
estdo a estrutura quimica sem grupo funcional reativo, a toxicidade de certos
compostos em relacdo aos microrganismos responsaveis pela degradacéo e reacdes
entre compostos gerando novas substancias téxicas complexas (FARQUHAR, 1988;
TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CASTILHOS Jr. et al., 2003; VIANA, 2005).

Considerava-se a ocorréncia de quatro fases desde a disposi¢do dos residuos no
aterro sanitario até a sua completa estabilizacdo, sendo essas: fase aerobia, fase
anaeroObia, fase metanogénica inicial e fase de estabilizacdo metanogénica. Porém,
atualmente sdo consideradas cinco grandes fases no processo de disposicdo dos
residuos, como descrito na Tabela 3.2 (TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CASTILHOS
Jr. (Coord.) et al., 2003; CHERNICHARO, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

A Tabela 3.2 descreve as caracteristicas de cada fase de degradacdo dos residuos
sélidos. As Figuras 3.7 e 3.8 ilustram essas fases e um esquema resumido da
evolucdo de diferentes parametros de poluicdo (POHLAND & HARPER, 1986;
CHERNICHARO, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

HELP
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Tabela 3.2 7 Fases de degradacgéo dos residuos sélidos.

FASES DO ATERRAMENTO DOS RESIDUOS NAS CELULAS E INICIO DO
RESIDUO NO ACUMULO DE UMIDADE
ATERRO
- Compactacéo inicial dos residuos e fechamento das células do aterro.
Fase 1 - Deteccdo das primeiras mudancas nos diferentes parametros de
o degradacgéo dos residuos.
Fase inicial - Capacidade de retencdo de agua nos residuos é ultrapassada e inicia-se a
formacéo de lixiviados.
- Passagem de condic8es aerObias para anaerdbias. O aceptor de
Fase 2 elétrons passa de oxigénio para os nitratos e sulfatos.
- Concentracdes relevantes de metabdlitos intermediéarios (acidos graxos
Fase de volateis) aparecem nos lixiviados.
transicdo - Tendéncias perceptiveis de instalagdo de condi¢cfes redutoras no meio.
- Os acidos graxos volateis se tornam preponderantes nos
lixiviados.
- Diminuicéo do pH, acompanhada de mobilizac&o e possivel
Fase 3 complexacgéo de espécies metalicas.

Formacgéo acida

- Consumo de nitrogénio e féosforo para o crescimento dos micro-
organismos.

- Aumento do pH para valores mais elevados, controlado pela capacidade
tampé&o do sistema.

Fase 4
Fermentacéo

metanogénica

- Potencial de oxirreducao se encontra em valores baixos e consumo
importante de nutrientes.

- Produtos intermediarios que apareceram na fase acida sédo
transformados em metano, diéxido de carbono e outros metabélitos.

- Fendmenos de complexacéo e precipitacdo de metais continuam a
ocorrer.

- Carga organica dos lixiviados decresce e a producgéo de gases aumenta
proporcionalmente.

- Estabilizacdo dos componentes organicos disponiveis nos residuos e
solubilizados nos lixiviados.

- Concentragdes de nutrientes, inicialmente elevadas, se tornam
limitantes.

Fase 5

Maturagéo final

- Producéo de gases entra em queda acentuada, e em seguida, cessa.

- Oxigénio e espécies oxidadas reaparecem lentamente e aumento do
potencial redox é observado.

- Matérias organicas resistentes a biodegradagéo sdo convertidas em
moléculas como &cidos humicos.

Fonte: Adaptado de POHLAND & HARPER, 1986.
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Figura 3.7 1 Fases do metabolismo microbiano na degradacdo anaerébia.
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Fonte: Adaptado de CHERNICHARO, 2007.

Figura 3.8 - Fases de estabilizagédo dos residuos solidos urbanos dispostos em aterros
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+ Fase Inicial i Esta fase é a aero6bia, na qual o oxigénio presente no meio dos
residuos recém depositados é consumido, resultando na producdo de gas
carbdnico, no aumento da temperatura interna das células e degradacéo de 5%
a 10% da matéria organica degradavel. Essa fase se caracteriza pela presenca
de microrganismos aerébios e facultativos na degradacdo da matéria organica.
Esta fase apresenta curta duracdo, geralmente de poucas semanas
(aproximadamente um més), devido a répida reducdo da concentracdo de
oxigénio. A medida que ocorre a reducéo da disponibilidade de oxigénio, os
microrganismos anaerébios passam a comandar o processo de degradacdo.
Os lixiviados, nesta fase, apresentam elevada concentracdo de sais de alta
solubilidade, como cloreto de sdédio. A elevacdo da temperatura pode
ocasionar, também, a formacgéo de sais contendo metais, pois muitos ions séo
soliveis em agua em temperaturas elevadas (TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
QASIN & CHIANG, 1994: COSTA, 2002; CASTILHOS Jr. et al.,, 2003;
CHERNICHARO, 2007; CATAPRETA, 2008; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

+ Fase de Transicdo i Nesta fase predominam as atividades microbianas
anaerdbias em detrimento das aerdbias. Os microrganismos presentes sdo as
bactérias fermentativas e acetogénicas. Identifica-se, nesta fase, a presenca de
compostos organicos simples e de alta solubilidade, principalmente acidos
graxos volateis e grandes quantidades de nitrogénio amoniacal. O
comportamento das condigbes anaerdbias pode ser monitorado pela medicéo
das condi¢des do potencial de oxidacao/reducdo e pH do lixiviado drenado.
Ocorre o0 surgimento de compostos intermediarios, tais como acidos graxos
volateis (TCHOBANOGLOUS et al.,, 1993; D6 AL MEI| DA. & VI LHENA,
QASIN & CHIANG, 1994: COSTA, 2002; CASTILHOS Jr. et al., 2003;
CHERNICHARO, 2007; CATAPRETA, 2008; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

+ Fase acida i A atividade microbiolégica iniciada na fase anterior é acelerada
nesta fase com a producdo de quantidades significativas de &cidos organicos e
menores quantidades do gas hidrogénio. Esta fase é marcada pelo inicio da
producdo de metano, porém de forma intermitente. Ocorre a diminuigdo de
nitrogénio e fésforo para o crescimento dos microrganismos. Os compostos
organicos gerados na fase anterior sdo convertidos em metano e gas carbbnico
pela atuacdo de microrganismos denominados arqueas metanogénicas. O pH
se eleva pela reducdo de acidos e maior geracdo de ambnia, chegando a

valores acima de 7,0, caracterizando um residuo levemente basico,
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consequentemente, diminui a solubilizacdo de compostos inorganicos. A
concentracdo de matéria organica em relagcdo a inorganica é reduzida no
lixiviado, significando uma maior estabilidade e menor biodegradabilidade
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993; QASIN & CHIANG, 1994: COSTA, 2002;
LIMA, 2006; CASTILHOS Jr. et al, 2003; CHERNICHARO, 2007;

CATAPRETA, 2008; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

+ Fase de fermentacdo metanogénica i Intensa geracdo de metano e diéxido de
carbono, permanecendo constante a producdo e a composicdo do biogas,
gerando muitos sulfetos e até 1.000 mg/L de gas sulfidrico, que ajudam na
precipitacdo dos compostos metdalicos solubilizados. Ocorre um aumento
significativo da concentracdo de amoénia no lixiviado. A carga organica dos
lixiviados decresce e as concentracdes de nutrientes se tornam limitantes
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993; QASIN & CHIANG, 1994; COSTA, 2002;
LIMA, 2006; CASTILHOS Jr. et al., 2003; CHERNICHARO, 2007;
CATAPRETA, 2008; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

+ Fase de maturacdo final i Essa fase ocorre depois que a matéria organica
facilmente biodegradavel foi convertida em CH, e CO,. A taxa de geracao de
gas no aterro cai significativamente, jA que 0s nutrientes viaveis foram
removidos com os liquidos lixiviados durante as fases anteriores e o0s
substratos que permanecem no aterro sdo lentamente biodegradados. Em
funcdo do grau de estabilidade do aterro, a producdo de compostos
estabilizados humicos e similares chega a valores acima de 50%. Dessa forma,
0s processos bioldgicos ficam menos efetivos, pois o nivel de recalcitrancia
aumenta muito (TCHOBANOGLOUS et al., 1993; QASIN & CHIANG, 1994;
COSTA, 2002; LIMA, 2006; CASTILHOS Jr. et al., 2003; CHERNICHARO,
2007; CATAPRETA, 2008; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

A duracao das diferentes fases de degradagdo dos residuos em aterros depende de
diversos fatores, como, por exemplo, tamanho do aterro, forma de gerenciamento do
aterro (aterramento, compactacgéo, recirculacdo), tipo de residuos depositados e clima.
E importante enfatizar que a geracdo e liberacdo do lixiviado pode permanecer por

mais de 50 anos apds o fechamento do aterro.
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Um aprofundamento nos processos de degradacao dos residuos € importante para o
conhecimento dos principais compostos presentes nos lixiviados, permitindo ainda
obter informacdes acerca das substancias hdmicas que geram o estado mais
estabilizado. Devido a complexa e variavel composicdo dos lixiviados, torna-se
necessario quantificar alguns parametros fisico-quimicos e bioldgicos para caracteriza-
los, sendo que os mais utilizados sao: pH, DQO, DBOs, COT (Carbono Orgéanico
Total), Nitrogénio Kjeldahl Total (NKT) e nitrogénio amoniacal, alcalinidade, série de
sélidos, acidos orgéanicos volateis e metais pesados. Esses parametros também sédo
utilizados como indicadores para aplicacdo de medidas de controle para a destinacéo
final do lixiviado tratado. Destacam-se entre tais parametros a DQO e DBOs, visto que
por meio da relagdo DBOs/DQO, € possivel obter informacdes a respeito da
biodegradabilidade da matéria organica presente no lixiviado (TCHOBANOGLOUS et
al., 1993; CLEMENT et al., 1997; KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004; RENOU
et al., 2007; CHERNICHARO, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

Os lixiviados produzidos durante as fases acidogénica e acetogénica (fases acidas)
apresentam grande quantidade de matéria organica, principalmente devido a elevada
concentracao de acidos graxos volateis (AGV). Os AGV sao facilmente biodegradaveis
e, dessa forma, a relacdo entre a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) nas fases &cidas é da ordem de 0,5 ou maior
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CHERNICHARO, 1997; CASTILHOS Jr. et al., 2006;
CHERNICHARO, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014). Na fase metanogénica, 0s
compostos organicos simples formados na fase acetogénica sdo consumidos por
microrganismos estritamente anaerébios que dao origem ao gas CHs e ao CO;
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CHERNICHARO, 1997; CASTILHOS Jr. et al., 2006;
CHERNICHARO, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014). Estes microrganismos
desenvolvem-se preferencialmente em valores de pH préximos a neutralidade, entre
6,6 e 7,3. Observa-se o aumento do pH na medida em gue os acidos volateis simples
produzidos na fase anterior sdo consumidos, favorecendo o desenvolvimento da fase
metanogénica. Como resultado, a DBOs na fase metanogénica diminui enquanto a
DQO continua relativamente elevada, indicando uma menor biodegradabilidade do
lixiviado. I1sso explica a alta recalcitrancia de lixiviados de aterros estabilizados e a
pouca eficiéncia no seu tratamento por meio de processos biolégicos
(TCHOBANOGLOUS, et al., 1993; MANNARINO et al., 2003; CASTILHOS Jr. et al.,
2006; CHERNICHARO, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).
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A Tabela 3.3 mostra os valores tipicos dos poluentes dos lixiviados em funcdo das

fases de estabilizagéao.

Tabela 3.3 - Faixas de concentracfes de alguns poluentes obtidas a partir da
caracterizacao de lixiviados durante as fases de estabilizagdo bioldgica

Parametros Unidade Fase Il Fase lll Fase IV Fase V
DQO mg/L 480 a 18.000 ]%f?_%g 580 a 9.760 31 a 900
DBOs mg/L 100 a 10.900 15;)(;%3 600 a 3.400 4a120
DBOs / DQO - 0,23 a 0,87 0,40 a 0,80 0,17a0,64 | 0,02a0,13
pH - 6,70 4,7a7,7 6,3a8,8 7,1a8,8
NTK mg/L 180 a 860 14 a1.970 25a82 7 a 490
N-NHs mg/L 120a 125 2a1.030 6 a430 6 a430
P-PO4* mg/L 0,6a1,7 0,2a120 0,7a14 0,20a14
Alcalinidade total mg/L 200 a 2,500 140 a 9.650 760 a 5.050 | 200 a 3.520
ﬁc\gis) (Acidos  Volateis | - iacn | 100 a 3,000 i'g_%%g 25024.000 | ausente
Cloretos mg/L 30 a 5,000 30 a 5.000 30 a 5.000 30 a 5.000
Sulfatos mg/L 10 a 458 10 a 3.240 ausente 5a40
ST ctidos o | e | e | rume | L
Cédmio mg/L 190 a 490 70 a 3.900 76 a 490 76 a 254
Chumbo mg/L 06?8348' 0,01a1,44 0,01a0,10 | 0,01a0,10
Cobre mg/L 0,085 a 0,39 0,05a2,2 0,03a0,18 | 0,02a0,56
Cromo mg/L 0,023 a 0,28 0,06 a 18 0,05 0,05
Ferro mg/L 68 a 312 90 a 2.200 115 a 336 4a20
Magnésio mg/L 66 a 96 3a1.140 81 a 505 81 a 190
Manganés mg/L 0,6 0,6 a4l 0,6 0,6
Niquel mg/L 0,02a1,55 0,03a79 0,0lal 0,07
Potassio mg/L 35 a 2,300 35a2.300 35 a 2.500 35 a 2.500
Sadio mg/L 20 a 7,600 - - -
Zinco mg/L 0,06 a 21 0,65 a 220 0,40a6 0,40
Coliformes totais NMP/100ml | 10°a 10° 10°a10° ausente ausente
Coliformes termotolerantes | NMP/100ml | 10°a 10° 10°a 10° ausente ausente

Fonte: Adaptado de D'Almeida & Vilhena (2000); Pohland & Harper (1986).

Os valores da DBOs e DQO tendem a sofrer reducfes ao longo da degradacdo dos

residuos aterrados. Entretanto, a DBOs decresce mais rapidamente em relacdo a

BN

DQO, que permanece no lixiviado, devido a parte inorganica e a matéria organica
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recalcitrante formada. Teoricamente, é possivel dividir estes estagios de estabilidade

dos aterros sanitarios em funcdo da relagcdo DBOs/DQO observada nos lixiviados
(CASTILHOS Jr. et al., 2006), a saber:

+ DBOs/DQO>0,5 indica um aterro novo e instavel (alta biodegradabilidade);

+ 0,1<DB0s/DQ0<0,5

biodegradabilidade);

indica um aterro moderadamente estavel (média

4+ DBOs/DQO0<0,1 indica um aterro antigo e estavel (baixa biodegradabilidade).

O aterro tem uma grande complexidade de poluentes e ainda variagdes sazonais e de

localizacdo que influenciam muito nos processos de degradacao, tendo ainda a idade

do aterro como um fator relevante na qualidade do lixiviado, sendo um indicador da

estabilidade dos compostos poluentes.

De acordo com os valores de pH, DBOs e

DQO é possivel se conhecer o estado de degradacdo dos residuos e o nivel de

estabilidade e recalcitrancia do lixiviado. A Tabela 3.4 mostra dados relativos aos

parametros poluentes em fungéo da idade do aterro.

Tabela 3.4 - Caracteristicas do lixiviado em funcéo da idade do aterro

Idade do aterro (anos)

Parédmetros

0-5 5-10 10-15 >20
DBOs (mg/L) 10.000 a 25.000 1.000 a 4.000 50 - 1.000 <50
DQO (mg/L) 15.000 a 40.000 10.000 - 20.000 1.000 - 5.000 <1000
NTK (mg/L) 1.000 a 3.000 400 - 600 75 - 300 <50
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 500 - 1.500 300 - 500 50 - 200 <320
SDT (mg/L) 1.000 a 25.000 5.000 - 10.000 2.000-5.000 <1000
pH (-) 3-6 6-7 7-75 7,5
Célcio (mg/L) 2.000 - 4.000 500 - 2.000 300 - 500 <300
Sadio e Potassio (mg/L) 2.000 - 4.000 500 - 1.500 100 - 500 <100
Cloreto (mg/L) 1.000 - 3.000 500 - 2.000 100 - 500 <100
Sulfato (mg/L) 500 - 2.000 200 - 1.000 50 - 200 <50
Fosforo (mg/L) 100 - 300 10 - 100 - <10

Fonte: FARQUHAR, 1989; EL-FADEL et al., 2002.
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Os lixiviados gerados, tratados e descartados no corpo hidrico receptor, geralmente,
ndo atendem as resolugdes do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) (n°
430/2011) e do Instituto Estadual do Ambiente (INEA) do Estado do Rio de Janeiro
(NT 202 revisdo 10), que estabelecem condicbes e padrdes de lancamento de
efluentes gerados por qualquer fonte de poluicdo. Essa destinacdo sem o tratamento
adequado causa desequilibrio e danos ao meio ambiente (SILVA, 2008;
CHERNICHARO, 2007; CAVALCANTI et al., 2009; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014).

A definicdo do procedimento de tratamento para o lixiviado deve considerar uma
avaliacdo de eficiéncia, atendimento a legislagdo e relagdo custo-beneficio,
considerando as caracteristicas do local. A escolha de uma tecnologia e/ou um
dimensionamento improprios resultam em problemas na operagdo da estagdo de
tratamento e dificuldades no atendimento a legislacdo ambiental (TCHOBANOGLOUS
et al., 1993; LIMA et al., 2005; SOUTO & POVINELLI, 2007; MORAVIA, 2010; BAHE,
2014).

3.2.2.3 Caracteristicas do lixiviado

A composi¢do do lixiviado em um aterro depende diretamente dos residuos
depositados no mesmo, e apresenta uma forte relagdo com a magnitude e
caracteristicas da populagéo servida, aspectos climaticos e hidrogeoldgicos, grau de
estabilizacdo do aterro sanitario, teor de umidade, teor de matéria organica e idade
dos residuos depositados. Dessa forma, deve ficar claro que as variac6es dos
lixiviados nos diversos aterros, tanto em paises desenvolvidos, quanto em paises em
desenvolvimento, como o Brasil, sdo influenciadas por diversas caracteristicas dos
aterros (CHRISTENSEN & KJELDSEN, 1989; TCHOBANOGLOUS et al.,, 1993;
HERRERA et al., 2000; MORAVIA, 2010; FERNANDES et al., 2015; BAHE, 2014), a

saber:

+ Tipo de residuos recebidos no aterro, teor de matéria organica, idade do aterro

e grau de decomposicdo da matéria organica;

+ Variacdo sazonal do tempo durante a disposicdo dos residuos solidos, tais

como precipitacao pluviométrica e temperatura;
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+ Processos mecanicos aplicados ao aterro, tais como: compactacao,
granulometria dos residuos, pré-tratamento mecéanico biolégico usado,

cobertura do aterro, altura das camadas de residuos;

+ Ambiente do aterro, tais como: fase de degradacdo do residuo, umidade,

precipitacdo, temperatura etc.

O lixiviado pode conter matéria organica dissolvida, nutrientes, produtos intermediarios
da digestdo anaer6bia dos residuos, metais pesados tais como cadmio, zinco,
mercurio, assim como organoclorados, oriundos do descarte de inseticidas e
agrotoxicos, além de microrganismos. A pluma de lixiviado pode conter cinco grupos
de poluentes principais (CHRISTENSEN & KJELDSEN, 1989; TCHOBANOGLOUS et
al., 1993; REINHART & AL-YOUSFI, 1996; SEGATO & SILVA, 2000; HERRERA et al.,
2000; CHRISTENSEN et al., 2001; MORAES, 2005; CASTILHOS Jr. et al., 2006;
NAGASHIMA et al., 2009; MORAVIA, 2010; BAHE, 2014; FERNANDES, et al., 2015;),

a saber:

+ Matéria Orgéanica Dissolvida expressa em termos da DBOs, DQO ou COT,
incluindo metano, acidos graxos volateis e compostos recalcitrantes, como
acidos fulvicos, himicos e humina;

+ Macrocomponentes inorganicos tais como: Ca?*, Mg?*, K*, NH4*, Fe?*, Mn?*,

- 2- - - 2-
Cl,SO ,CO_,HCO_eS ;
4 3 3
+ Elementos traco: Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn;

4+ Compostos organicos xenobidticos, presentes em baixas concentracoes,
incluindo hidrocarbonetos aromaticos, fendis, alcoois, aldeidos, cetonas,

acidos carboxilicos, e compostos alifaticos e aromaticos clorados;

4+ Outros componentes como boro, arsénio, bario, selénio, mercurio e

cobalto, que sdo encontrados em baixissimas concentracgées;

+ Microrganismos: bactérias (acetogénicas, desnitrificantes e coliformes totais

e fecais) e arqueas metanogénicas.
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3.2.2.3.1 Caracterizacao dos lixiviados

A caracterizacdo de efluentes em geral pode ser realizada em trés niveis: identificacdo
individual dos compostos, identificacdo de classes de compostos e determinacdo de
parametros coletivos especificos e ndo especificos (CHRISTENSEN & KJELDSEN,
1989; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; BARKER et al., 1999; MORAVIA, 2007,
LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).

Na determinac¢do de poluentes convencionais ou ndo especificos para a caracterizacao
de lixiviados usam-se métodos padronizados na literatura, dentre os quais pode-se
mencionar;: pH, DBOs, DQO, NTK, N-NHs, Fésforo, Cloretos, Alcalinidade, Série de
Sdlidos, Metais Pesados (Cd, Ni, Zn, Cu e Pb) e outros metais tais como Al e Fe. Os
paréametros especificos, tais como DQO inerte, biodegradabilidade e substancias
humicas, sdao métodos de caracterizagcdo encontrados na literatura, ainda nao
padronizados, e que fornecem informagbes direcionadas a uma determinada
propriedade do lixiviado (CHRISTENSEN & KJELDSEN, 1989; TCHOBANOGLOUS et
al., 1993; MORAVIA, 2007; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).

A seguir serdo apresentados alguns dos parametros de interesse na caracterizacao de

lixiviados.

V pH

Nos processos de degradacédo biolégica o desenvolvimento das varias espécies de
microrganismos esta diretamente relacionado as faixas predominantes de pH do
meio reacional. Os &cidos organicos volateis sdo um dos indicadores do grau de
biodegradabilidade e do andamento dos processos anaerobios, devido ao fato de
serem gerados na fase acidogénica e consumidos na fase metanogénica. O pH
acido em lixiviados indica degradacdo muito recente dos residuos depositados
com a geracdo massiva de 4cidos volateis totais. Ja na fase metanogénica, em
que os residuos ja estdo ha muito tempo depositados e, portanto, relativamente
estabilizados, o consumo de acidos volateis, o aumento da presenca de
nitrogénio amoniacal e o tamponamento do meio também tem influéncia na

variacdo do pH, que nesse caso aumenta a valores acima de 8,0
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(CHRISTENSEN & KJELDSEN, 1989; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; HERRERA et
al., 2000; MORAVIA, 2007; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).

V Matériaorgéanica

A quantidade de matéria organica presente em lixiviados pode ser quantificada de
forma indireta através da DBOs e DQO. A DBOs esta relacionada com a quantidade
de oxigénio necessaria para estabilizar, por meio de processos bioguimicos, a matéria
organica carbonacea degradavel, sendo diferente da DQO, que utiliza um agente
oxidante, em meio &cido, para a oxidacdo quimica da matéria organica, porém
oxidando também compostos inorganicos que estejam em sua forma ainda reduzida
no meio reacional, tais como sulfetos, nitritos, sulfitos, etc. O carbono orgéanico total
(COT) é obtido através de analise instrumental de medida direta da matéria organica
presente em lixiviados, através da quantificacdo do carbono orgéanico liberado na
forma de CO; apos oxidagdo térmica, com a necessidade de quantificar em conjunto
os carbonatos e bicarbonatos presentes, sendo menos aplicada a lixiviados
estabilizados em funcdo da geracdo de compostos de nhatureza humica
(CHRISTENSEN & KJELDSEN, 1989; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CONTRERA,
2008; SOUTO, 2009; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).

V Relagdo DBOs/DQO

A avaliacdo do nivel de biodegradabilidade obtido por meio da relagdo DBOs/DQO
indica o quanto é estabilizado o lixiviado do aterro, sendo que essa biodegradabilidade
decresce de acordo com o aumento da idade do aterro. O lixiviado de aterros
recentes, em funcionamento por periodo curto, apresentam grande quantidade de
matéria organica biodegradavel, de modo que a relagdo DBOs/DQO situa-se entre 0,4
a 0,6 ou maior. Quando essa relacdo se reduz a valores menores que 0,3, se inicia
uma fase em que 0s compostos apresentam menor potencial de biodegradacéo e sdo
mais recalcitrantes. A relacdo em funcdo dos consumos de oxigénio deve ser ainda
avaliada com outros parametros complementares, como por exemplo a quantidade de
acidos volateis (CHRISTENSEN &. KJELDSEN, 1989; TCHOBANOGLOUS et al.,
1993; CONTRERA, 2008; SOUTO, 2009; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA,
2010).
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O uso dos parametros de consumo de oxigénio € tradicional e indica a evolucédo da
biodegradabilidade dos lixiviados, sendo em geral alta a relacdo no inicio dos
processos biologicos, seja, aerébios ou anaerobios. No caso dos lixiviados os valores
s&o altos em pH baixo e pequenas producbes de gases. A medida que chega a fase
metanogénica, que é o caso dos aterros antigos, essa relacdo se encontra entre 0,05
e 0,2 (em geral < 0,1), sendo que isso ocorre devido ao aumento da estabilidade,
indicando a baixa biodegradabilidade dos compostos orgénicos contidos no lixiviado.
Nessa fase ocorre a maior geracdo de substancias humicas (acidos humicos, acidos
fulvicos e humina), componentes de dificil biodegradacéo (recalcitrantes). Em funcéo
desse decréscimo da biodegradabilidade para os lixiviados mais estabilizados, o
tratamento fisico-quimico e ndo biolégico é o mais indicado (TCHOBANOGLOUS et
al., 1993; REINHART & AL-YOUSFI, 1996; EL FADEL et al., 2002; CONTRERA, 2008;
SOUTO, 2009; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).

IV Toxicidade

Diversos compostos podem apresentar toxicidade para os microrganismos e dessa
forma inibir os processos de degradacédo biolégica, dentre os quais destacam-se a
amobnia, os sulfetos, os metais pesados, os cations alcalinos e alcalino-terrosos
como sédio, potassio, célcio e magnésio, compostos organicos, como 0s acidos
acéticos, hidrogénio, oxigénio etc. A toxicidade do lixiviado n&o pode ser
associada a uma substancia isoladamente e nem a soma de todas as substancias
presentes, mas sim ao efeito sinérgico entre as diferentes substancias existentes
no lixiviado. Os metais sdo tOxicos aos microorganismos, sejam eles aerdbios ou
anaerébios. Os principais fatores que levam a mobilidade dos metais sdo: pH,
potencial de oxidacéo-redugdo, atividade microbiana e a prépria quimica do solo.
Além disso, existem alguns mecanismos que afetam a mobilidade dos metais, tais
como: precipitacdo, solubilizacdo, adsorcdo, troca idnica, complexacdo e difusdo
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CASIM & CHIANG, 1994; VON SPERLING, 1995;
CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY, 2003; DI BERNARDO et al., 2002;
SILVA et al.,, 2004; KOHN et al., 2004; CONTRERA, 2008; SOUTO, 2009; LANGE &
AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).
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Geralmente as concentracdes dos metais presentes nos lixiviados provenientes de
residuos domeésticos sao relativamente baixas, aumentando caso haja a disposicao
de residuos industriais. As concentracbes variam de acordo com a fase de
decomposicdo do residuo, sendo maiores durante a fase de fermentacdo &cida,
quando estes elementos estdo mais sollveis, e menores na fase final de
estabilizacdo, durante a qual o pH normalmente é mais basico e ocorre a precipitacao
dos metais (BUSCHINELLI, 1985; RAY e CHAN, 1986; TCHOBANOGLOUS et al.,
1993; CASIM E CHIANG, 1994; VON SPERLING, 1995; CHERNICHARO, 1997,
METCALF & EDDY, 2003; CONTRERA, 2008; SOUTO, 2009; LANGE & AMARAL,
2009; MORAVIA, 2010).

A Tabela 3.5 ilustra alguns dos metais mais frequentemente encontrados nos

lixiviados de aterro sanitério e suas respectivas concentracoes.

Tabela 3.5 - Concentracfes de metais pesados em lixiviados de aterros sanitarios.

Metal Concentracdo média Metal Concentragdo média
(mg/L) (mg/L)

Antimonio 4,52 Ferro 2,21
Arsénio 0,042 Manganés 9,59
Bario 0,853 Mercurio 0,002
Berilio 0,006 Niquel 0,326
Cédmio 0,022 Prata 0,021
Cromo 0,175 Selénio 0,012
Cobre 0,168 Télio 0,175
Chumbo 0,162 Zinco 8,32

Fonte: QASIM & CHIANG (1994).

V' Biodegradabilidade

Nos lixiviados, os compostos biodegradaveis podem ser classificados em relacdo a
facilidade de degradacdo, sendo que podem ser divididos em rapidamente,
moderadamente ou lentamente biodegradaveis. Os compostos rapidamente
biodegradaveis sdo em geral sollveis, consistindo em moléculas relativamente
simples, podendo serem metabolizados diretamente pelas bactérias heterotroficas,
enquanto os compostos moderadamente e lentamente biodegradaveis estdo, em
geral, na forma sélida, as quais necessitam serem hidrolisados antes de serem

metabolizados. No entanto, é possivel que haja matéria organica solavel cuja
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degradacdo € mais lenta, consistindo em moléculas mais complexas. Ja o0s
compostos recalcitrantes sdo aqueles que resistem a biodegradacdo e tendem a
persistir e se acumular no lixiviado. Nem sempre sdo compostos tdxicos aos
microrganismos, porém sao resistentes ao ataque metabdlico, tais como os
compostos himicos, no caso de lixiviados. A biodegradabilidade do lixiviado é
afetada por muitos fatores, sendo os fatores mais relevantes: fonte e quantidade de
microrganismos e condi¢cdes fisico-quimicas do meio, tais como concentracdo de
oxigénio, temperatura, pH, dentre outros. Uma das formas de determinacdo da
biodegradabilidade de matrizes aquosas consiste ho monitoramento do decaimento
da DQO em reatores alimentados com amostra, solucdo de nutrientes e lodo
proveniente de reatores aerébios como indculo, incubado a 25°C e submetido a
aeracgdo, até a estabilizagdo da amostra testada (TCHOBANOGLOUS et al., 1993;
CASIM E CHIANG, 1994; VON SPERLING, 1995; OECD, 1995; PAINTER, 1995;
CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY, 2003; CONTRERA, 2008; SOUTO,
2009; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010).

IV Substancias humicas

As substancias humicas presentes nos lixiviados podem ser consideradas com um
grande fator de recalcitrancia, pois sua composicdo € muito complexa e estavel. Os
acidos humicos constituem uma série de polimeros amorfos de coloragdo variando
entre a amarela, marrom e preta, com alta massa molar, provenientes de rea¢fes de
sinteses secundarias, bitticas e abidticas (STEVENSON, 1994; CONTRERA, 2008;
SOUTO, 2009; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010; LABANOWSKIA et al.,
2010).

As fracbes humicas e fllvicas representam misturas heterogéneas com
comportamentos quimicos semelhantes, como também possuem estruturas similares,
mas com massas moleculares diferentes. As substéncias himicas possuem grupo
funcional carboxilico em quase todos seus grupos funcionais e massas moleculares de
moderada a alta, também sendo macromoléculas anibnicas refratarias (MCBRIDE,
1994; HONG & ELIMELECH, 1997; LABANOWSKIA et al., 2010).

Nas tentativas de tratamento do lixiviado, associa-se ao termo recalcitrancia tudo o

que mostra dificuldade ou impossibilidade de degradagcdo, como ocorre em certas
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substancias quimicas na natureza. No caso do lixiviado de aterros, a recalcitrancia
estd diretamente relacionada a substancias humicas, compostos clorados e
aromaticos. Os microrganismos sdo 0s principais agentes dos processos de
degradacdo e reciclagem de nutrientes, e sua incapacidade de degradar ou
transformar essas substancias € o indicio da recalcitrancia ou persisténcia do lixiviado
no meio ambiente (MORAIS, 2005; LABANOWSKIA et al., 2010).

Os acidos humicos, acidos fulvicos e humina no lixiviado de um aterro estabilizado
representam 50 a 57% da concentracdo de carbono organico, com maior dificuldade
de degradacao e alto nivel de recalcitrancia (SILVA et al., 1997; LABANOWSKIA et al.,
2010). Em varios estudos realizados, o lixiviado de aterro sanitario tem se mostrado
com grande recalcitrancia, a qual acredita-se estar associada com a presenca de
compostos de elevada massa molecular e com estruturas muito complexas, como é o
caso das substancias humicas. Ja foi reportado na literatura que 50 a 60% da DQO
total do lixiviado na fase metanogénica (lixiviado estabilizado) € constituida por
substancias humicas (ZOUBOULIS et al., 2004; KANG et al., 2002; EL FADEL &
KHOURI, 2000; SOUTO, 2009; LABANOWSKIA et al., 2010).

As Tabelas 3.6 e 3.7 mostram a faixa de parametros constituintes do lixiviado,

ilustrando as variagdes tipicas reportadas para os aterros no Brasil.

Tabela 3.6 - Variagdo da Composicao do lixiviado gerado em aterros brasileiros
(25 aterros em 9 estados brasileiros).

Variavel Faixa médxima Faixa mais provavel FVMP (%)
pH 57- 8,6 7,2-8,6 78
Condutividade (uS/cm) 2.95071 25.000 295071 17.660 77
DBOs (mg/L O,) <20 - 30.000 <20 - 8.600 75
DQO (mg/L Oy) 190 - 80.000 190 - 22.300 83
NTK (mg/L de N) 80 - 3.100 Nao ha -
N - Amoniacal (mg/L de N) 0,4 - 3.000 0,4 - 1800 72
P total (mg/L) 0,1- 40 01- 15 63
Sélidos totais (mg/L) 3.200 - 21.900 3.200 - 14.400 79
Solidos totais fixos (mg/L) 630 - 20.000 630 - 5.000 60
Solidos totais volateis (mg/L) 2.100 - 14.500 2.100 - 8.300 74
Ferro (mg/L) 0,01 - 260 0,01- 65 67
Manganés (mg/L) 0,04- 2,6 0,04 - 2,0 79
Cromo (mg/L) 0,003 - 0,8 0,003 - 0,5 89
Chumbo (mg/L) 0,01- 2,8 0,01- 0,5 64

FVMP: Frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.

Fonte: Adaptada de SOUTO & POVINELLI, 2007.
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Tabela 3.7 - Variacdo da composicdo de metais dos lixiviados gerados em aterros no
Brasil (valores médios e faixa).

Procedéncia dos lixiviados

Parametro
1 2 3
Cadmio (mg/L) 0-0,065 <0,01
Chumbo (mg/L) <0,01-1,5 0,01-0,5 <0,01
Cobre (mg/L) 0,2-2,9 0,05 -0,15 <0,01-0,10
Cromo (mg/L) <0,01-3,5 0,03-0,5 <0,01 -0,09
Ferro (mg/L) 15 - 220 0,01- 0,65 1,987 5,0
Niquel (mg/L) 0,03-0,5 <0,01 -0,06
Zinco (mg/L) 0,01-15 0,30-0,32

1-Aterro de Muribeca, Pernambuco. Fonte: OLIVEIRA & JUCA, 2004
2-Aterros brasileiros. Fonte: SOUTO & POVINELLI, 2007
3-Aterro sanitario de Seropédica. Fonte COMLURB, 2012.

A idade do aterro faz toda a diferenca, pois se é jovem a DQO do lixiviado é muito alta,
porém é facil biodegradacdo. A DBOs para esse lixiviado também é alta, porém a
relacdo DBOs/DQO, que define a maior ou menor biodegradabilidade do lixiviado, fica
entre 0,30 e 0,70, mostrando que aterros novos geram lixiviados com maior potencial
de biodegradagdo em comparacao com aterros velhos (estabilizados) com maior nivel
de recalcitrancia, para os quais a relacdo DBOs/DQO situa-se entre 0,04 e 0,20
(TCHOBANOGLOUS, et al., 1993; CASIM & CHIANG, 1994; VON SPERLING, 1995;
CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY, 2003; DI BERNARDO et al., 2002;
LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010; LABANOWSKIA et al., 2010; CARDILLO,
2013).

A concentragdo de nitrogénio amoniacal dos aterros novos se mostra abaixo de 500
mg/l, tendo presenca de metais pesados em valores acima dos limites fixados pela
legislacdo em funcao da lixiviacdo acida. O baixo teor de aménia, que néo gera grande
inibicAo ao processo microbiano, facilita a biodegradacdo. Esses aterros novos tém
em geral pH abaixo de 7,0 e uma condutividade acima de 20.000 pS/cm?
(TCHOBANOGLOUS, et al., 1993; CASIM & CHIANG, 1994; VON SPERLING, 1995;
CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY, 2003; DI BERNARDO et al., 2002;
LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010; LABANOWSKIA et al., 2010; CARDILLO,
2013).
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Lixiviados de aterros mais antigos tem uma baixa biodegradabilidade e muitos
compostos recalcitrantes, sendo de dificil tratamento. A DQO se reduz bastante,
porém a DBOs fica de forma tdo baixa que inviabiliza os processos biologicos de
tratamento, exceto em alguns casos quando se faz uso de biorreatores a membrana
(MBR). Adicionalmente, a matéria organica de dificil biodegradacdo, com
componentes de Acidos hudmicos e fdlvicos, principalmente, aumenta
significativamente (TCHOBANOGLOUS, et al., 1993; CASIM & CHIANG, 1994; VON
SPERLING, 1995; CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY, 2003; DI BERNARDO
et al., 2002; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010; LABANOWSKIA et al., 2010;
CARDILLO, 2013).

O pH do lixiviado dos aterros antigos aumenta, chegando a valores entre 7.8 a 8.5,
sendo tamponado, com alcalinidade acima de 10.000 mg/L e o nitrogénio amoniacal
chega a valores maiores que 1.000 mg/L. Dessa forma o tratamento bioldgico se torna
inviavel sem um pré-tratamento, pois além da baixa DBOs, 0 nitrogénio amoniacal
acarreta inibicdo bacteriana. No caso de aterros muito antigos, a relagcdo DBOs/DQO é
muito baixa, inviabilizando processos bioldgicos de tratamento, dessa forma tornando
mais interessantes os processos fisico-quimicos e eletroquimicos como pré e pos
tratamento ou ainda como tratamento completo, assim como combinados com
bioldgicos fazendo uso de membranas (TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CASIM &
CHIANG, 1994; VON SPERLING, 1995; CHERNICHARO, 1997; METCALF & EDDY,
2003; DI BERNARDO et al., 2002; LANGE & AMARAL, 2009; MORAVIA, 2010;
CARDILLO, 2013). A classificacédo dos aterros quanto a qualidade e estabilidade dos
seus lixiviados foi estudada por varios autores e alguns desses dados sdo ilustrados
nas Tabelas 3.8 a 3.10.

Tabela 3.8 - Estabilidade do aterro em funcao da relacdo DBOs/DQO.

Relacéo Caracteristicas
DBOs/DQO
>0,5 Lixiviado biodegradavel - aterro novo instavel
0,1-0,5 Aterro moderadamente estavel
<0,1 Lixiviado pouco biodegradaveis - aterro velho estavel

Fonte: Adaptado de SILVA, 2008.
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Tabela 3.9 - Classificacéo tipica de lixiviados de aterros sanitarios de acordo com

a idade.
Caracteristicas Novo Intermediario Antigo
Idade <5 5-10 >10
pH 6,5 6,5-7,5 >7,5
DQO (mg/L) >10.000 4.0007 10.000 <4.000
DBOs/DQO >0,3 0,1-0,3 <0,1
Compostos - Organicos 80% é&cidos 5-30% de AGV + >50% Acidos

graxos volateis

acidos himicos e
falvicos

hamicos e fulvicos

Elementos Traco

Baixo-Médio

Baixo

Biodegradabilidade

Alta

Média

Baixa

Fonte: Adaptado de RENOU, 2008.

Tabela 3.10 - Composicao de diferentes tipos de lixiviado de aterro.

TIPO DE ATERRO

Parédmetros Jovem Intermediario Estabilizado

A B A A B
pH <6,5 8,2-8,3 6,5-7,5 >7,5 8,2-8,3
Cor (U Pt/Co) 2.800-3.000 5.325-5.679
DQO (mg/L) >15.000 18.500-20.000 3.000-15.000  <3.000  4.652-5.015
DBOs (mg/L) - 9.920-10.000 - 650-690
DBOs/DQO 0,5-1,0 0,5-0,6 0,1-0,5 <0,1 0,1
COT/DQO <0,3 - 0,3-0,5 >0,5 -
N-NH3 (mg/L) <400 2.400-2.540 NA >400 2.900-3.000
Metais pesados
(malL) >2 - <2 <2 -

Fonte: Adaptado de A7 KURNIAWAN et al., 2006; Bi MARANON et al., 2008.
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3.3 Processos mais utilizados no tratamento de lixiviados

3.3.1 Informacdes gerais

O problema das empresas que implantam e operam aterros, esta relacionada com a
necessidade de implantacdo de uma estacdo de tratamento de lixiviado, em funcéo
das exigéncias do licenciamento. O aterro se inicia com uma sO célula, porém se
instala um sistema de tratamento para o lixiviado do aterro como um todo. A
apresentacdo do projeto de instalacdo do sistema de tratamento completo, durante o
licenciamento é uma exigéncia. A implantacdo do sistema de tratamento do lixiviado é

em geral onerosa, porém necessaria, devido as primeiras células ja gerarem lixiviado.

As estacdes de tratamento de lixiviado sdo projetadas para a vida util dos aterros,
sabendo-se que ao longo da vida util do aterro ocorrerdo alteracdes na qualidade do
lixiviado gerado. Essa alteracdo da qualidade do lixiviado esta relacionada com sua
estabilidade e aumento da recalcitrancia. Existe a necessidade da continuidade do
tratamento mesmo depois do aterro encerrado. Esse é um grande dilema que traz
dificuldades no atendimento da legislacdo ambiental. Os sistemas de tratamento dos
lixiviados de aterros brasileiros mais utilizados hoje em dia envolvem o uso de lagoas
de estabilizacdo (no caso de aterros municipais), envio para estacfes de tratamento
de esgotos convencionais (no caso de aterros publicos), tratamento combinado com
sistemas de pré-tratamento, fisico-quimico, bioldgico e avancado. E comum o uso de
membranas no tratamento terciario (no caso de aterros particulares) e evaporacao

forcada utilizando biogas como fonte de energia, assim como outras variantes.

O tratamento de lixiviados por processos fisico-quimicos é uma pratica comum para
aterros mais antigos, devido as limitacdes impostas pelas caracteristicas do lixiviado,
nesse caso lixiviados estabilizados, com alta concentracdes de nitrogénio amoniacal e
matéria organica altamente recalcitrante. Aplicam-se também alguns processos de
pré-tratamento para aumento da eficiéncia do tratamento biolégico, como por exemplo
o stfiippingd de am! ni a, -traamentocouaréoo cgse das membranas, para
a remocdo de compostos refratarios (como acidos humicos e acidos fulvicos), cor e
sélidos em suspensdo (CHEUNG et al., 1997; MARTTINEN et al., 2002; OZTURK et
al., 2003; TATSI, et al., 2003; CALLI et al., 2005; WISZNIOWSKI, et al., 2006).

Na Figura 3.9 é apresentado um fluxograma com os critérios para selecdo do

tratamento mais adequado para os lixiviados, considerando alguns parametros tipicos.
46



Figura 3.9 - Parametros de decisdo na sele¢do do tipo de tratamento dos lixiviados.

LIXIVIADO BRUTO

DQO > 10.000 mg/L
Baixa concentragéo de N-NH3
0,4 < DBOs/DQO < 0,8

SIM

Tratamento
biolégico:

(aerébio/anaerdbio)

NAO l

Temperatura < 20°C

SIM Aerébio
>10C  F——P)
l NAO Associacéo

o N SIM aerébio  +
Eficiéncia de remocéo —}
da DQO desejada > anaercbio
75%

NAO > Anaerébio

Associacdes de tratamentos:

1.500 < DQO < 10.000 mg/L
Alta concentragdo de N-NH3
0,1 < DBOs/DQO < 0,4

SIM - BiolGgicos

(aerdbio + anaerdébio)
- Fisico-quimicos e biolégicos:

(fisico-quimico
aerdbio/anaeroébio)

Tratamento Fisico-quimico

Fonte: Adaptado de FORGIE,1988; JORDAO & PESSOA, 2005; KURNIAWAN et al., 2006; MORAVIA,
2010.
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Em funcdo das altas concentracdes de substéncias organicas e inorgénicas, os
lixiviados originarios de aterros sanitarios, possuem um alto potencial de contaminacgéo
das aguas subterrdneas e superficiais. Estudos de varios autores descrevem 0S
efeitos adversos no solo e em aquifero, mesmo a grandes distancias do local de
disposicdo, assim como impactos na biota aquatica (TCHOBANOGLOUS et al.,1993;
KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004).

O grande desafio no tratamento do lixiviado é a variabilidade da sua composicdo. A
maioria dos aterros sanitarios brasileiros ndo possuem tratamento para o lixiviado
gerado ou tratam o lixiviado de maneira ineficiente, mesmo considerando os aterros
mais sofisticados e com combinacg&o de processos. Os processos de tratamento dos
lixiviados de aterros podem ser classificados em quatro grandes grupos principais
(TCHOBANOGLOUS et al.,1993; METCALF & EDDY, 2003; RENOU et al., 2008;
MORAVIA, 2010), a saber:

+ Transferéncia de lixiviados: recirculagdo e tratamento combinado
com esgoto sanitario;

+ Métodos Biologicos: aerdbio e anaerobio;

+ Métodos fisico-quimicos: - Adsorcio;
- Precipitacdo quimica;
- Coagulacao/floculacéo,
- Sedimentacao/flotagao;
- Aeracao (air stripping);
- Oxidacao quimica;
- Evaporacéo;

- Membranas.

+ Métodos eletroquimicos: - Eletrocoagulagéo-floculagéo- flotacéo;
- Oxidacao eletroquimica;
- Eletrooxidacéo;
- Eletro-Fenton;

- Foto-eletroquimico.
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Alguns exemplos de processos de tratamento de lixiviados sao:

+ Adsorcdo em carvao ativado (ABDUL AZIZ et al., 2004);

+ Filtracdo por membranas (DI PALMA et al., 2002; OZTURK et al., 2003);

+ Precipitacdo quimica (Li et al., 2001; ALTINBAS et al., 2002; ZHANG et al.,
2009);

+ Arraste da amonia (CHEUNG et al., 1997; MARTTINEN et al., 2002; OZTURK
et al., 2003; CALLI et al., 2005);

+ Coagulacdo-floculagdo, oxidacdo, evaporacdo, processos oxidativos
avancados, entre outros (AZIZ et al., 2007; OZTURK et al., 2003; RENOU et al.,
2008; WISZNIOWSKI et al., 2006).

Existem outras metodologias propostas contemplando processos nao convencionais
ou combinados de tratamentos de natureza fisica, bioldégica ou fisico-quimica,

necessitando de aprofundamento nos estudos para serem alternativas viaveis.

A Tabela 3.11 relaciona os principais poluentes dos lixiviados com a efetividade

de alguns processos de tratamento para remocao de determinado poluente.

Os tratamentos indicados ndo esgotam as possibilidades de tratamento (McARDLE
et al., 1988; TCHOBANOGLOUS et al.,1993; MORAVIA, 2010).
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Tabela 3.11 1 Efetividade dos sistemas de tratamento na remoc¢éo de alguns
constituintes dos lixiviados.

s -
) n I n 4 R %) ©
Tecnologia 2 = o = o @
S o 02 S 3 =] ©
2 % % % 8 ) ° o | (%]
2] = 2] > — (8]
g ) X E R » ” w2 3
n = == o o o o @ | — =
o |g |23 9 w |€ | |23~ |&
T |2 |82 s2|s |& |& (&2 |8
5 |2 |235|T |og|g 2 |2 |2¢|° ©
o =z o=|ao o 2| E o o cwn|a o
Sedimentac¢éo A NA A NA | NA [ NA [ NA | NA | NA [ NA | NA
Filtracdo em meio granular| A NA | AP | NA [ NA | NA | NA | NA | NA [ NA | NA
Separagéo Oleo-agua NA | NA A NA | NA | NA [ NA | NA | NA | NA | NA
Neutralizag&o NA | NA | NA A NA | NA | NA | NA | NA | NA [ NA

Precipitacdo/Floculagéo/ A AP A NA A A AP | NA | NA | NA | NA
Sedimentacdo

Oxidagcdo/Reducédo AP | AP | AP | NA | NA A A NA A A A
Adsorcédo em carvao AP | AP | AP | NA | NA A A A A A A
Air Stripping AP A AP | NA [ NA [ NA NA A NA | NA | NA
Stripping com vapor AP | A AP | AP [ NA | NA | NA A NA | NA | NA
Osmose Reversa AP | A AP | AP A A A NA | NA A A
Ultrafiltracdo AP NA | AP AP A A NA NA A A A
Troca lonica AP A AP | NA A A NA | NA | NA AP | NA
Oxidagao a imido NA | NA | NA | NA | NA A NA A A NA | NA
Lodo Ativado AP | A AP AP | NA AP | A A A NA | NA
Reator Sequencial em AP | A | AP | AP [ NA | AP | A A | A | NA|NA
Batelada

Tratamento c/ carvéo A NA | AP | AP | NA | AP | A A A A NA
ativado pulverizado

Biodiscos rotativos NA | A AP | AP [ NA | AP | A A A NA | NA
Filtros Aerdbios AP | A AP [ AP | NA | AP | A A A NA | NA
Cloragéo NA NA | AP AP | NA [ NA NA | NA | NA | NA A

Legenda: (A) processo aplicavel; (AP) processo aplicavel ap6s pré-tratamento; (NA) processo nao
aplicavel.

Fonte: Adaptado de McCARDLE et al.,1988.

Durante os ultimos anos, foram desenvolvidas diversas alternativas para tratamento

dos lixiviado gerados nos aterros. Para aterros de pequenos municipios, com baixa
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geracdo de lixiviado, sistemas mais simples sdo empregados. Esses sistemas, porém,
ficam muito aguém em termos de remocéo de poluentes quando comparados com 0s
métodos mais avancados. Em alguns casos, o tratamento do lixiviado em conjunto
com o esgoto sanitario tem sido uma alternativa, mesmo com as dificuldades que um
lixiviado de baixa biodegradacao traz ao tratamento do esgoto (TCHOBANOGLOUS et
al.,1993; CASTILHOS JR., 2003; METCALF & EDDY, 2003; MORAVIA, 2010;
NASCENTES, 2013).

As lagoas de estabilizacdo utilizadas por muitos municipios sdo processos bioldgicos
de grande simplicidade, eficiéncia mediana, porém baixo custo de instalagdo, sendo a
estabilizagdo da matéria organica realizada por processos bioquimicos (degradagéo
aerdbia ou anaero6bia). A lagoa anaerébia é responsavel pelo tratamento primario do
efluente, sendo dimensionada para receber cargas organicas elevadas, o que mantém
um baixo nivel oxigénio dissolvido no meio liquido. As lagoas facultativas séo
responsaveis pelo tratamento secundério do efluente, sendo de caracteristicas
aerObias na superficie e anaerdbia no fundo. A utilizacdo de um conjunto
solo/plantas/microrganismos com a finalidade de remover, degradar ou isolar
substancias toxicas do ambiente também é aplicada. Esse sistema esta4 baseado em
fWetlands0 e barreiras rsesasisterwaade puificacdoatilizam plantass
aquaticas emergentes que se desenvolvem, tendo o sistema radicular preso ao
sedimento e caule, podendo mostrar folhagem emersa ou parcialmente submersa.
Uma das espécies mais utilizadas é a Typha domingensis (TCHOBANOGLOUS et
al.,1993; CASTILHOS JR., 2003; METCALF & EDDY, 2003).

A complexidade do tratamento e enquadramento a legislacdo dos lixiviados esta
relacionada aos poluentes contidos nesses lixiviados, tais como: alta concentracao de
matéria organica expressa em termos da DBOs e DQO, alta concentracdo de
nitrogénio amoniacal, metais pesados, compostos inorganicos e orgéanicos diversos,
assim como substancias de baixa biodegradabilidade e toxicas, altamente danosas ao

meio ambiente.

As tabelas 3.12, 3.13 e 3.14 ilustram o0s principais processos de tratamento para

lixiviados e suas aplicacoes.
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Tabela 3.12 - Principais técnicas de tratamento fisico-quimico e quimico.

Processo de Tratamento

Aplicacéo

Observacgéo

Processos quimicos
(Neutralizacéo)

Controle do pH

Aplicacgédo limitada para a
maioria dos lixiviados

Processos Fisico-
Quimicos (Precipitacao)

Remocao de metais e alguns anions

Produz um lodo, que pode
requerer descarte como
residuo perigoso

Processos Quimicos
(Oxidagéo)

Remocao de compostos organicos;
detoxificagdo e remogéo de algumas
espécies inorganicas

Funciona melhor com
lixiviados diluidos; o uso de
cloro pode provocar a
formacéo de
organoclorados

Processos Quimicos
(Oxidacao por ar umido)

Degradacado de compostos organicos

De alto custo; funciona
bem com poluentes
organicos resistentes

Processos Fisicos
(sedimentacao/flotacao)

Separacdo do material em suspenséo

Aplicagdo limitada; pode
ser utilizado juntamente
com outros processos de
tratamento

Processos Fisico-
Quimicos (Filtracéo)

Separacao de material

Somente atil como
processo de polimento

Arraste por ar

Separacgdo de amodnia e compostos
organicos volateis

Pode requerer
equipamento de controle
da contaminacgdo
atmosférica

Separacéo por vapor

Separacgao de compostos organicos
volateis

Alto custo energético; o
vapor condensado requer
tratamento adicional

Tecnologia aprovada; custo

Absorcéo Remocéo de compostos organicos variaveis dependendo do
lixiviado
Tecnologia aprovada; custo
Adsorcéo Remocao de compostos organicos alto dependendo do

lixiviado

Troca l6nica

Remocao de substancias e ions
inorgénicos dissolvidos

Util somente como
processo de polimento

Ultrafiltracéo

Separacao de bactérias e compostos
organicos com alta massa molecular

Propenso a entupimento;
operacao limitada por
alguns lixiviados

Evaporacéo

Quando néo se permite a descarga
do lixiviado

O lodo resultante pode ser
perigoso; é viavel
normalmente apenas em
regides aridas

Osmose inversa

Remocao de substancias organicas
dessalinizadas

Custo elevado; é
necessario pré-tratamento
extensivo e tratamento do
concentrado gerado, sendo
essa a maior limitacédo

Processos eletroquimicos

Remocao de compostos organicos e
inorganicos

Usado para lixiviados com
boa condutividade; custo
de energia influencia

Fonte: Adaptado de TCHOBANOGLOUS et al., 1994; ECKENFELDER, 2000; METCALF & EDDY, 2003.
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Tabela 3.13 1 Principais técnicas de tratamento bioldgico.

Processo de Tratamento

Aplicacéao

Observacao

Lodos ativados
convencionais

Remocao de substancias
organicas biodegradaveis

Podem ser necessarios aditivos
(antiespumantes), remoc¢ao de
amonia e necessidade de uso de
membranas para baixas cargas
organicas

Reator Batelada Sequencial
-RBS

Remocéao de substancias
organicas biodegradaveis

Similar a lodos ativados
convencionais, somente é aplicavel
para vazdes de operagdo ndo muito
elevadas

Lodos ativados (Aeracéo
prolongada)

Remocao de substancias
organicas biodegradaveis

Similar a lodos ativados
convencionais, somente requer uma
grande &rea

Filtros percoladores,
Contactores Bioldgicos
rotativos

Remocao de substancias
organicas biodegradaveis

Frequentemente utilizado para
efluentes industriais similares

ao lixiviado, porém ndo muito testado
com lixiviados de aterros

Lagoas aerbbias e
anaerobias

Remocao de substancias
organicas biodegradaveis

Requer menor energia e produz
menos lodo que os sistemas
aerobios: mais suscetivel &
instabilidade do processo; anaerébio
mais lento que o sistema aerébio

Nitrificac&o / desnitrificagcéo

Remocéao de nitrogénio

Nitrificacéo / desnitrificacdo pode
ocorrer simultaneamente com a
degradacéo da matéria organica,
porém é muito susceptivel a inibigéo,
especialmente a etapa da nitrificacdo

Sistemas Alagados
Construidos (Wetlands)

Remocao de carga
organica e amdnia;
desnitrificagéo do nitrato
produzido nas etapas de
pré-tratamento

Polimento dos lixiviados; pode
diminuir o volume através da
evapotranspiracao; em paises
tropicais, o clima é favoravel;
necessidade de area Manejo da
biomassa gerada; requerido Manejo
das larvas de mosquito

Recirculacéo

Atenuacao dos poluentes
pela atividade bioldgica e
por reag@es fisico-
guimicas que ocorrem no
aterro

Diminui o volume de lixiviados;
atenua vazdes de pico de chuvas;
pode gerar problemas em funcgao do
aumento da concentracdo de amdnia

Reator anaerdébio de manta
de lodo de Fluxo
Ascendente (UASB)

Remocéo da DQO de
lixiviados com boa
eficiéncia, porém
necessitando de polimento
final aerébio em fungéo da
eficiéncia baixa na
remogédo da DBOs

Menores tempos de detengéo
hidraulicos; mecanismos eficientes de
retencdo de Biomassa; necessidade
de tratamentos aerdbios
complementares

Fonte: Adaptado de TCHOBANOGLOUS et al., 1994; ECKENFELDER, 2000; METCALF & EDDY, 2003.
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Tabela 3.14 7 Principais técnicas de tratamento avancgado.

Processo de Tratamento Aplicacéo Observacgao
Remocéao de Necessita de um efluente
H202/UV, O3/UV, H202/03/UV substancias organicas transparente, ja filtrado em funcéo
recalcitrantes do uso de UV
Remocéao de Necessita de um efluente
TiO2/UV substancias organicas transparente, ja filtrado em funcéo
recalcitrantes do uso de UV
Remocéao de Necessita de um efluente
Fotélise com UV substancias organicas transparente, ja filtrado em funcéo
recalcitrantes do uso de UV
Oxidantes fortes diversos: Oz, | Remogéo de Necessita de um efluente, ja
H202, Permanganato (KMnOa), substancias organicas filtrado, porém geram residuos
Acido de Caro (H2S04 + H202) recalcitrantes em alguns casos
Remocio de Necessita de um efluente ja
Reagente Fenton (Fe?* + G0 - filtrado, geram residuos, que séo
substancias organicas e S
H202) . os precipitados de hidréxidos de
recalcitrantes Fe?* o Fed*

Fonte: Adaptado de TCHOBANOGLOUS et al., 1994; ECKENFELDER, 2000; METCALF & EDDY, 2003.

Dentre as tecnologias anteriormente descritas e aplicadas aos lixiviados, 0os processos
eletroquimicos, que nem sempre sao listadas como possiveis tecnologias para
tratamento dessas matrizes, tém ganhado grande importancia e vém crescendo em
estudos e aplicacdes, porém ainda em sua maioria com uso de pequenos reatores em
escala de bancada. Os processos eletroquimicos podem ser aplicados como pré-
tratamento, pds-tratamento, tratamento dos concentrados gerados nas estacdes
complexas que tratam o lixiviado, como é o caso do aterro sanitario BR/RJ 02, assim

como tratamento final de polimento para recirculacéo do lixiviado.

Em geral, os processos eletroliticos estudados na literatura relativa ao tratamento de
efluentes, ndo tém suas atencBes voltadas para o lodo e sua qualidade para
disposicdo. Os lodos gerados nos processos fisico-quimicos tradicionais, tal como a
coagulagdo, geralmente apresentam teores de &gua de 85 a 95%, enquanto nos
processos eletroliticos esse percentual é inferior a 20% (CHEN, 2004; MOLLAH, 2004;
SINOTI & SOUZA, 2005). Na tabela 3.15 tem-se alguns exemplos de sistemas de

tratamento de lixiviados utilizados em algumas cidades brasileiras.
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Tabela 3.15 - Exemplos de sistemas de tratamento de lixiviados utilizados
em algumas cidades brasileiras.

Quantidade
Cidade i i 5 Tratamento do Lixiviado
Tipo de Destinacédo (Ton/dia)

Aterro Sanitario do 214 Tanque Imhoff seguido de filtro

Contagem-MG Perobas biolégico
o Reator anaerébio, lagoa de
IbatingaMG Aterro Sanitario de 150 estabilizaco, aerador de cascata
pating Ipatinga e lagoa de maturagdo
Tratamento primario (grades, retentor
Aterro Sanitario de 120 de 6leo e desarenador), seguido por

Uberlandia-MG

Uberlandia

RAFA (reator anaerobio de fluxo
ascendente) e filtro biolégico

Aterro Sanitério de 30 Uma lagoa anaerd@bia seguida por um
Trés Coragbes-MG Trés Coragées filtro anaerdbio e uma lagoa facultativa
4.139 Recirculacéo de chorume
Belo Horizonte-MG Aterro Sanitario de BH exce.d’er_lte tratado na ETE do
municipio
Reator UASB depois inicia o tratamento
fisico-quimico e posteriormente para um
decantador e depois para um sistema
Biguacu-SC de lagoas composta por lagoa
At i 1.500 a anaerdbia, lagoa facultativa e lagoa de
erro Sanitario da »1ag g
Formaco 14.500 maturacg&o e por fim adigéo de
hipoclorito de s6dio para desinfecgéo
Filtro anaerdbio em leito de brita
construido sob o aterro; lagoa de
Porto Al RS o 200 aeracdo forcada; transporte com
orto Alegre- Aterro Sanitario da caminhdo tanque para co-tratamento
Extrema final em ETE juntamente com esgoto
doméstico
N&o tem tratamento, o chorume é
ltaquaquecetuba i Aterro Sanitério de 650 levado para estaggg c_ie tratamento
SP de esgoto do municipio. Estava
Itaquaquecetuba . L
previsto tratamento quimico
Aterro Sanitario de 1.500a 3 reatores e 2 lagoas com agitador
Maua-SP Maua 2.000 (aerador)
) Aterro Sanitario S&o Tratamento em conjunto com esgoto
Séo Paulo-SP Jodo sanitario pela SABESP
700a750 | Umalagoa anaerdbia e uma

Santo André-SP

Aterro Sanitario

facultativa com aerador

Fonte: Adaptado de JUCA, 2002
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Tabelas 3.15 - Exemplos de sistemas de tratamento de lixiviados utilizados

em algumas brasileiras (cont.).

Quantidade
idade Tipo de _ Tratamento do Lixiviado
Destinacéo (Ton/dia)
Aterro de 2.800 | Recirculagdo de chorume, lagoa anaerébia,
Recife-PE Muribeca lagoas facultativas, sistema biogquimico
Aterro . - .
itario d 200 Digestor anaerobio, seguido de por
Caruaru-PE Sanitario de um charco artificial
Caruaru
Aterr . =
S .n? .Od 1.125 Recirculacdo de chorume e
Manuas-AM anitario de biorremediacéo
Manaus
Aterr . =
S .n? .Od 1.024 Recirculagdo de chorume e
Belém-PA anltarlo © biorremediacdo
Belém
Aterro de 7.026 Tanques de polimento e sistemas de nano-
Rio de Janeiro-RJ Gramacho filtracdo
Aterro
Sanitario d 3.500
Fortaleza-CE ani arlq e Lagoas anaerobias e facultativas
Caucaia
Aterro 21
Fortaleza-CE Sanitario de Lagoas anaerébias e facultativas
Aquiraz
Aterro 8 Lagof':\s anaer@bias em sér_ie,
Extrema-MG Sanitario de seguidas por uma facultativa e
Extrema uma de maturacéo
Aterro 26 Umal ‘b id
s ma lagoa anaerdbia seguida
Paracatu-MG Sanitario de por uma facultativa
Paracatu
Aterro Sanitario . Tratamento no CETREL (Central de
Salvador-BA Metropolitano tratamento de residuos industriais)
120 Sistema de lagoas de estabilizacdo em
Palmas-TO Aterro Sanitario série com 01 lagoa anaerobia, uma
facultativa e uma de maturagéo
, o, 160 - i .
Araguaina-TO Aterro Sanitario Fossas sépticas e valas de infiltracdo
. L 40 -~
Guarai-TO Aterro Sanitario 2 lagoas anaerdébias
Aterro Sanitario 870

Jodo Pessoa-PB

Digestor anaerébio seguido de
fitorremediagéo

Fonte: Adaptado de JUCA, 2002
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3.3.2 Processos de tratamento bioldgico

Os processos de tratamento bioldgicos baseiam-se na degradacdo da matéria
organica por microrganismos que se utilizam dos compostos presentes nos lixiviados,
oxidando e assimilando esses compostos, desta forma removendo-os do meio
reacional. Os processos biolégicos subdividem-se em aerdbios e anaerdbios, sendo
gue nos aerdbios a presenca de oxigénio molecular como aceptor de elétrons gera
as condi¢bes para degradacdo completa dos poluentes, gerando produtos estaveis
(gas carbbnico, agua e outros subprodutos). Nos processos anaerdbios, a
degradacdo ocorre em funcdo de diferencas de potenciais de oxirreducdo entre
compostos presentes no meio reacional, gerando como produtos estaveis gas
metano, gas carbonico e outros subprodutos. Os processos anaerdbios, em geral, hdo
apresentam elevada eficiéncia, cabendo aos processos aerobios a estabilizacdo da
carga organica remanescente. Uma comparacao entre 0s processos ajuda na decisao
em relacdo ao sistema a ser implantado considerando as condicBes especificas do
lixiviado (TCHOBANOGLOUS et al., 1994; ECKENFELDER, 2000; METCALF &
EDDY, 2003; ECKENFELDER, 2000; RENOU et al., 2008).

Os processos de tratamento bioldgicos, em funcdo da flexibilidade, eficiéncia e
simplicidade, mesmo com relacdo custo-beneficio elevada, sdo os sistemas mais
comumente empregados para o tratamento da grande maioria dos lixiviados contendo
elevada DBOs. Os processos biologicos tém como ponto positivo o baixo custo
operacional, quando comparado aos processos fisico-quimicos tradicionais que
necessitam de adicdo intensiva de produtos quimicos, sendo um grande limitador no
tratamento de lixiviados que necessitam de volumosas adi¢cbes de coagulantes e
floculantes. No entanto, os processos de tratamento biolégicos podem ser aplicados
apenas no tratamento de lixiviados jovens, pois no caso de lixiviados velhos, a
concentracao de orgéanicos é baixa e a biodegradabilidade é reduzida, assim como se
apresentam substancias hdmicas, que impedem que este processo seja efetivo (DI
BERNARDO, 1993; TCHOBANOGLOUS et al.,, 1994; CHERNICHARO, 1997,
ECKENFELDER, 2000; METCALF & EDDY, 2003; ZHAO et al., 2010).

A Tabela 3.16 apresenta um comparativo entre os sistemas aerobios e anaerobios.
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Tabela 3.16 - Comparativo entre sistemas aerdbios e anaerdbios.

Sistemas Anaerobios Sistemas Aer6bios
1 Baixa produgéo de solidos. 1 Alta produgéo de sélidos.
Baixo ou nenhum consumo energético.  Geralmente associados a consumos
L . energéticos necessarios para introdugdo de
I Custos operacionais reduzidos. 0xigénio no meio.
I Baixa demanda de area. — .
Custos operacionais superiores.

Baixos custos de implantacéo. , L .
Il P & 1 Demanda de area variavel com energia
1 Producédo de metano (fonte introduzida no sistema.

energética aproveitavel). f Custos de implantagéo superiores.
1 Potencial superior a inibigéo e toxidez 1 Perda da energia do sistema na forma de calor.

(bactérias metanogénicas). 9 Inferior potencial de inibig&o/toxidez.

Partida lenta do sistema. . L. .

i Partida rapida do sistema.

Preservacéo da biomassa sem alimentagao .
T ¢ ¢ 9 Preservacdo da biomassa sem

por prolongado tempo. alimentagéio por curto periodo de tempo.

Remocdo insatisfatoria de patogénicos. f  Elevada remocéo de patogénicos

Geracao de maus odores. 1 Na&o ha geragéo de maus odores.

N&o ha remocao efetiva de nutrientes. Pode haver remoc&o de demanda

nitrogenada por nitrificacao.

Fontes: Adaptado de CHERNICHARO, 1997; VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994.

Em cada processo biologico, existem diferencas quanto ao crescimento da biomassa,
podendo essa se manter aderida ou em suspenséo, podendo o fluxo ser continuo ou
intermitente  quanto as caracteristicas hidraulicas (DI BERNARDO, 1993;
TCHOBANOGLOUS et al.,, 1994; CHERNICHARO, 1997; ECKENFELDER, 2000;
METCALF & EDDY, 2003).

Os processos facultativos empregam bactérias que se desenvolvem na presencga ou
auséncia de oxigénio livre. Em meio reacional andxico, as bactérias desnitrificantes,
por exemplo, usam o nitrato como fonte de energia, com a formac&do de nitrogénio
gasoso, processo esse conhecido com desnitrificacdo (DI BERNARDO, 1993;
TCHOBANOGLOUS et al.,, 1994; CHERNICHARO, 1997; ECKENFELDER, 2000;
METCALF & EDDY, 2003; RENOU et al., 2008).

Considera-se como principais processos de tratamento biolégicos de lixiviados:
processo de recirculacdo nos aterros, sistemas aerébios (lodos ativados, lagoas
aeradas, filtros biologicos etc.). Sistemas anaerébios (reator anaerdbio de fluxo

ascendente, lagoas anaerobias, filtro anaerébio etc.), assim como fitorremediagéo e
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si st e netlando fTCHOBANOGLOUS et al, 1994; ECKENFELDER, 2000;
METCALF & EDDY, 2003; RENOU et al., 2008).

Os processos biolégicos tém demonstrado boa eficiéncia na remocdo de matéria
organica de facil biodegradacdo e em alguns casos ha remocao de nitrogénio de
lixiviados. Com o envelhecimento do aterro e consequentemente do lixiviado gerado, a
maior presenca de compostos refratarios e téxicos (amdnia, acidos humicos e fulvicos)
tende a reduzir a eficiéncia do processo de tratamento biol6gico, sendo nesse caso
necessario o envolvimento de processos de tratamento combinando duas ou mais
técnicas (KURNIAWAN et al., 2006; LEMA et al., 1988; MARTIENSSEN et al., 2002; IM
et al.,, 2001; RENOU et al., 2008; TATSI et al.,, 2003; UYGUR & KARGI, 2004;
ZOUBOULIS et al., 2004).

No APENDICE A, tem-se informagdes complementares sobre sistemas de tratamento
bioldgico aplicados a lixiviados.

3.3.3 Processos de tratamento fisico-quimicos

Em geral os processos de tratamento fisico-quimicos de lixiviados de aterro sanitario
tem sido muito utilizado, devido as limitagdes impostas pelas caracteristicas deste tipo
de efluente. Em particular no caso de lixiviados estabilizados, com elevadas
concentragbes de nitrogénio amoniacal e matéria organica biorefratéria, ou seja,
lixiviados com baixa relacdo DBOs/DQO de dificil degradacdo. Nesses casos 0s
processos biolégicos em si ndo podem ser utilizados de forma isolada para o tratamento
e estabilizacéo dos lixiviados de aterros, em especial no caso de lixiviados estabilizados
de aterros antigos. Esses processos fisico-quimicos tém aplicagdo comum como pré-
tratamento aumentando a eficiéncia do tratamento biolégico em fungcdo do aumento da
biodegradabilidade do lixiviado, ou como poés-tratamento, para a remocao de
compostos refratarios (organoclorados, acidos himicos, acidos fulvicos e humina), cor
e solidos em suspensdo etc. Entretanto, a aplicacdo de alguns desses tipos de
processos fisico-quimicos podem eliminar outros poluentes, em funcéo da tecnologia
aplicada. Os compostos recalcitrantes ou biorefratarios encontrados nos lixiviados sdo
em sua maior parte substancias humicas, que geram a coloracdo marrom escura do
liquido (QASIN & CHIANG, 1994; CHEUNG et al.,, 1997; AMOKRAME et al.,
1997; Li etal, 2001; ALTINBAS et al., 2002; MARTTINEN et al., 2002; PALMA et
al., 2002; OZTURK et al., 2003; TATSI, et al., 2003; ABDUL AZIZ et al., 2004; CALLI
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et al.,, 2005; KURNIAWAN et al., 2005; WISZNIOWSKI et al., 2006; AZIZ et al.,
2007; RENOU et al., 2008; MARANON, et al., 2008; ZHANG et al., 2009).

Essas substancias humicas sdo uma mistura de compostos orgéanicos de grande peso
molecular gerados pela decomposicdo da matéria organica animal e vegetal. O
tratamento biol6égico ndo mostra boa eficiéncia na remocdo desses compostos
recalcitrantes, sendo necesséario se utilizar tecnologias complementares para o
tratamento adequado do lixiviado, principalmente quando o mesmo esta mais
estabilizado (QASIN & CHIANG, 1994; CHEUNG et al.,, 1997; AMOKRAME et al.,
1997; Li etal, 2001; ALTINBAS et al., 2002; MARTTINEN et al., 2002; PALMA et
al., 2002; OZTURK et al., 2003; TATSI, et al., 2003; ABDUL AZIZ et al., 2004; CALLI
et al., 2005; WISZNIOWSKI et al., 2006; KURNIAWAN et al., 2005; WISZNIOWSKI
et al., 2006; DI AZIZ et al., 2007; RENOU et al., 2008; MARANON, et al., 2008;
ZHANG et al., 2009).

Os processos de tratamento fisico-quimicos tém apresentado uma boa remocgéo de
compostos recalcitrantes, podendo serem processos complementares iniciais para
reduzir a recalcitrancia do lixiviado com a remogdo de compostos indesejaveis tais
como: substancias humicas, metais, compostos clorados etc. (QASIN & CHIANG, 1994;
CHEUNG et al.,, 1997; AMOKRAME et al., 1997; Lietal, 2001; ALTINBAS et
al.,, 2002; MARTTINEN et al., 2002; PALMA et al., 2002; OZTURK et al., 2003; TATSI,
et al., 2003; ABDUL AZIZ et al., 2004; CALLI et al., 2005; WISZNIOWSKI et al., 2006;
KURNIAWAN et al., 2005; WISZNIOWSKI et al., 2006; DI AZIZ et al., 2007,
RENOU et al., 2008; MARANON, et al., 2008; ZHANG et al., 2009).

Dentre os processos fisico-quimicos para remocado dos poluentes dos lixiviados, pode-
se considerar: adsorcdo em carvdo ativado, filtracdo por membranas, precipitacao
guimica, arraste da amoénia, coagulagdo-floculacdo-decantacdo, oxidagéo,
evaporagao, processos oxidativos avancados etc. (QASIN & CHIANG, 1994; CHEUNG
et al,, 1997; AMOKRAME et al., 1997; Lietal, 2001; ALTINBAS et al., 2002;
MARTTINEN et al., 2002; PALMA et al., 2002; OZTURK et al., 2003; TATSI, et al.,
2003; ABDUL AZIZ et al.,, 2004; CALLI et al., 2005; WISZNIOWSKI et al., 2006;
KURNIAWAN et al., 2005; WISZNIOWSKI et al., 2006; DI AZIZ et al., 2007
RENOU et al., 2008; MARANON, et al., 2008; ZHANG et al., 2009).

No APENDICE B, tem-se informagfes complementares sobre sistemas de tratamento
fisico-quimico, coagulacdo, floculacdo, flotagdo e sistemas combinados aplicados ao
tratamento de lixiviados.
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3.3.4 Processos de tratamento eletroquimicos aplicados a lixiviados

3.3.4.1 Informagdes bésicas sobre eletroquimica

A eletroguimica estuda principalmente as propriedades fisicas e quimicas dos
condutores ibnicos, assim como os fendmenos que ocorrem nas interfaces entre
condutores idnicos. A eletrélise € um processo no qual rea¢des quimicas ocorrem nos
eletrodos, considerando a presenca de um eletrélito, por meio de uma forca
eletromotriz. Enquanto o catodo € o eletrodo no qual os elétrons séo recebidos e onde
ocorrem as reacgdes de reducdo, o anodo é o eletrodo no qual os elétrons saem e onde
ocorrem as reacdes de oxidacdo. A reacdo no eletrodo é um processo quimico
heterogéneo que envolve a transferéncia de elétrons através de uma superficie,
geralmente superficie de um metal. A reacdo de eletrodo pode ser um processo
anddico pelo qual uma espécie € oxidada pela perda de elétrons para o eletrodo ou
ser um processo catddico pelo qual uma espécie pode ser reduzida pelo ganho de
elétrons do eletrodo. Existe uma diversidade de reagbes que pode ocorrer nos
eletrodos nas quais as espécies eletroativas podem ser organicas ou inorganicas,
neutras ou carregadas, espécies dissolvidas na solucado, o préprio solvente, um filme
sobre a superficie do eletrodo ou o préprio eletrodo. Além disso, o produto pode ser
um composto dissolvido na solucdo, um gas ou uma nova fase na superficie do
eletrodo. Os principais tipos de reacfes de eletrodo podem ser: simples transferéncia
de elétron, deposi¢cdo de metal, evolucdo de gas, corrosao do eletrodo, formacdo de
um filme de 6xido e transferéncia de elétrons com reagdo quimica. (KREYSA, 1986;
CHEN, 2004; PANANIVELU & RAJKUMAR, 2004; PETER, 2005; ZOSKI, 2007,
REGIS & BIDOIA, 2011).

No APENDICE C, tem-se Informacdes basicas sobre eletroquimica, que auxiliam no

entendimento relativo aos processos de eletrocoagulagdo-eletroflotacdo e eletro-

oxidagao.
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3.3.4.2 Processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo no tratamento de &aguas,

efluentes e lixiviados

3.3.4.2.1 Introducéo ao processo de eletrocoagulacao-eletroflotacéo

O processo de eletrocoagulacdo estd quase sempre acoplado ao processo de flotacéo
dos flocos formados, portanto sdo processos acoplados, ocorrendo sempre em um
mesmo reator el etroqu?2mico, envinlloecad®, a cgmr a- «0
dissolucdo do metal utilizado como eletrodo de sacrificio, por esse motivo é um
processo conjunto guase sempr e, s end-o ent «o
eletroflotacdo (ECF) adotado. Apds a coagulacdo, os flocos formados séo flotados
pelas bolhas de hidrogénio, oxigénio e de outros gases gerados no meio reacional,
principalmente com o processo de eletrélise da agua. Esses processos foram
propostos incialmente em 1904 para tratamento de minério de ferro. Nesses processos
o catodo gera o hidrogénio e o &nodo o oxigénio. O eletrodo de sacrificio substitui a
adicdo de produtos quimicos ao meio, podendo ser adicionado um produto quimico
(principalmente coagulantes adicionais e polieletrolito usado como floculante) caso
seja interessante para aumentar a eficiéncia do processo ou maior espessamento do
lodo. A geracdo de microbolhas de gas ocorre de forma simultdnea, como resultado
da eletrélise da agua, devido a aplicacdo de uma tensao entre os eletrodos, logo apés
ocorre a coagulacdo, em que os coloides formam flocos com sua desestabilizacao,
sendo esses flocos flotados pelas microbolhas e removidos por raspagem da escuma
gerada com uso de equipamentos mecénicos tais como raspadores ou sistema similar
(CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; HOLT et al., 2005; ZOSKI, 2007;
EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, 2009; ANGLADA et al., 2009; ABDULHUSSAIN et al.,
2009; LABANOWSKIA et al., 2010; ANGLADA et al, 2010; LI et al., 2011,
BOUHEZILA et al., 2011; CHEN & DENG, 2012; JOTIN et al., 2012; SHIVAYOGIMAT
& WATAWATI, 2013; GARAJ-VRHOVAC et al., 2014; TEZCAN UN & ODUNCU, 2014;
RICORDEL et al.,, 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Nos processos eletroquimicos, existem dois tipos de eletrodos que podem participar
dos fendmenos: os inertes e os reativos. Os eletrodos reativos participam do processo
sofrendo desgaste, por oxidagdo ou reducdo, sendo os mais usados, aqueles
formados por metais tais como: ferro ou aluminio, que contribuem para a formacéo de

ions metalicos na solucéo. Os eletrodos inertes ndo sofrem desgaste pela passagem
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da corrente elétrica, sendo formados por materiais tais como: titanio, platina, grafite,
oxido de ruténio, fibra de carbono etc. O uso de aluminio ou de ferro como um anodo
de sacrificio € uma alternativa para processos onde esses metais atuardo como
coagulantes no lixiviado a ser tratado, pela liberacédo de ions dos ions Fe3* e AI** com
a geracédo dos hidroxidos, que é o caso da eletrocoagulacao-eletroflotacdo. No catodo,
nem sempre ocorrera deposi¢ao, podendo ocorrer a formacao de ions com niamero de
oxidacdo menor, como no caso do ferro, passando os ions de ferro Ill a ferro Il (CHEN,
2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; HOLT et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005;
ZOSKI, 2007; ABDULHUSSAIN et al., 2009; LABANOWSKIA et al., 2010; ANGLADA
et al., 2010; LI et al., 2011; BOUHEZILA et al., 2011; CHEN & DENG, 2012; JOTIN et
al.,, 2012; SHIVAYOGIMAT & WATAWATI, 2013; GARAJ-VRHOVAC et al., 2014;
TEZCAN UN & ODUNCU, 2014; RICORDEL et al.,, 2014; MOOK et al.,, 2014;
DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT,
2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A preferéncia por eletrodos de aluminio e ferro esté relacionada ao uso dos sais
desses compostos no tratamento de agua e efluentes, pois esses meios, em geral, sdo
carregados negativamente, sendo assim necessario uso de ions positivos de maior
carga ionica (Al*® e Fe*3, principalmente) como eletrodo para se chegar proximo do
potencial Zeta igual a zero que é o ponto de total desestabilizacdo dos coloides. Os
ions do metal sdo gerados no anodo, assim como desprendimento de oxigénio, e no
catodo geralmente ocorre o desprendimento de hidrogénio e compostos na forma
reduzida. Nos processos de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo o principal gas emanado é
o hidrogénio (no d&nodo também é formado o O) que é despendido no catodo e ajuda
na flotacdo das particulas coaguladas, em forma de flocos, e separa esses flocos do
meio aquoso tratado gerando uma escuma nha superficie no meio reacional. Além do
processo de flotacdo, que é consequéncia da geracdo das bolhas de gas no meio
reacional, os flocos formados podem ser decantados também, em uma etapa posterior
ao processo de eletrocoagulacdo (ou também chamado de eletrofloculagédo), com as
particulas floculadas sendo decantadas em outro compartimento depois da célula de
eletrocoagulacédo (CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; HOLT et al., 2005;
SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007; SHIVAYOGIMAT & WATAWATI, 2013;
GARAJ-VRHOVAC et al., 2014; TEZCAN UN & ODUNCU, 2014; RICORDEL et al.,
2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV
& GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017).
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3.3.4.2.2 Mecanismos do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacao

Para alguns pesquisadores os mecanismos de coagulacdo no processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo sdo diversos, variando de acordo o avancar do
processo. Na fase de reacdo o mecanismo de coagulacdo ocorre principalmente
pela neutralizacdo de carga por meio dos ions poliméricos AI(OH)>* e na fase
menos reativa 0 mecanismo ocorre principalmente através da coagulacdo por
varredura (CRESPILHO & REZENDE, 2004; HOLT et al., 2005; SINOTI & SOUZA,
2005; RICORDEL et al., 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Para os autores o mecanismo de desestabilizacdo dos coloides poluentes e
particulas em suspensdao, pode ser descrito com as seguintes etapas (MOLLAH et
al, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007;
RICORDEL et al.,, 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Compressdo da dupla camada difusa das espécies carregadas pela
interacdo de ions gerados, gracas a oxidacdo dos anodos de sacrificio,

principalmente com uso dos metais aluminio e ferro;

Neutralizacdo de carga das espécies ibnicas presentes no lixiviado pelos
contra-ions, produzidos pela dissolucdo eletroquimica dos &anodos de
sacrificio, sendo que ocorre a reducdo da repulsdo eletrostatica até o
momento em que as forcas de atracdo de Van der Waals predominam, o que

faz com que os coloides se aproximem, causando sua coagulacéo;

Formacédo de flocos. Esses flocos sdo formados pelo resultado da juncéo
dos centros ativos gerados na coagulagdo, com a captura e juncdo das

particulas coloidais que ainda permanecem no meio aquoso.

Outros estudiosos propdem dois esquemas para O mecanismo de
desestabilizacdo (AMIRTHARAJAH & MILLS, apud HOLT et al., 2005):

i Adsorcdo e neutralizagdo de carga: os ions Al, positivamente carregados,
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reagem com as particulas carregadas naagua (coagulacao);

U Varredura: Os complexos de hidréxido de aluminio se adsorvem na particula
coloidal (floculag&o).

SINOTI & SOUZA (2005) e SINOTI (2004), em seus estudos de tratabilidade por
processos de eletroliticos, no tratamento de esgotos sanitérios, utilizando eletrodos de
grafite em processo de eletrolise e eletro-oxidagéo, e ainda utilizando eletrodos de Fe
e Al no processo de eletrocoagulacao-eletroflotacéo, verificaram a melhor eficiéncia de
remocdo dos compostos poluentes no processo de eletrocoagulacao-eletroflotacédo
com a utlizacdo de eletrodos de Al. As piores eficiéncias foram obtidas com a
utilizacao dos eletrodos de grafite, que sendo inertes tem como principal mecanismo a

eletro-oxidagéo.

SINOTI & SOUZA (2005) e SINOTI (2004), verificaram ainda um maior consumo dos
eletrodos de Fe em relacdo aos eletrodos de Al. Na utilizacdo dos eletrodos de Fe o
efluente tratado mantinha cor amarelada, devido ao Fe solGvel, ou seja, Fe*? reduzido
ainda em solucdo. Os melhores resultados dos ensaios na remocado de cor, também
foram obtidos com o uso de eletrodos de Al. Os resultados de remocéo de cor e
turbidez, no caso dos eletrodos de Fe, indicaram sua inadequacgao na remocgao desses

poluentes, o que ndo ocorreu com os eletrodos de Al.

SINOTI & SOUZA (2005) e SINOTI (2004), também constataram durante 0s ensaios,
para os processos utilizando eletrodos de grafite e eletrodos de Fe e Al, a geragéo e
liberacdo de cloro gas no meio reacional somente quando utilizados os eletrodos de
grafite que sé&o inertes, devido as reacdes de oxidacdo dos metais e seus ions
prevalecerem em relacao a reacao de oxidagao do cloreto a cloro. Esse fenbmeno se
explica devido a facilidade de um produto de reacdo de oxidacdo-reducao ocorre ou
ndo, depende da facilidade de descarga de cada ion. No processo de
eletrocoagulacdo-eletroflotacéo, existe pouca possibilidade de emanacéo de cloro gas,

exceto em casos de inertizacdo dos eletrodos consumiveis.

A tabela 3.17, mostra a ordem decrescente de facilidade de descarga dos principais

cations e anions.
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Tabela 3.17 - Ordem decrescente de facilidade de descarga de cétions e anions.

Cétions Anions
Au3t Cl-
Ptz* Br
Hg?" §
Ag™* HSO.
Cu?* OH
NP2 NO3
2d2t SO42'
Pb?* ClOs
Fe? F
Zn
Mn2+

Hs;O* ou H*

A|3+
Mg?*

Fonte: Adaptado de KREYSA, 1986.

A eletrocoagulacdo-eletroflotacdo pode ser descrita por quatro etapas principais
(CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004; SINOTI, 2004;
HOLT et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007; RICORDEL et al., 2014;
MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV &
GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al.,, 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017), a saber:

+ Geracdo Eletroguimica do Agente Coagulante.

Essa etapa é determinante para que a coagulacdo ocorra de maneira controlada e
eficiente. No caso da geracdo de Al®*, a partir de um anodo de aluminio metalico,
varios fatores tém que serem levados em consideracdo, como por exemplo: a
resistividade dos materiais empregados, o potencial aplicado entre os eletrodos e a
corrente gerada, assim com outros parametros do meio reacional tais como: a
condutividade do meio reacional, pH do meio reacional, teor de cloretos etc. De um
modo geral, todos esses fatores estéo relacionados entre si. Uma vez controlados, a
geracdo do agente coagulante passa a ser monitorada pela corrente gerada no
processo (CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et al.,, 2004;
SINOTI, 2004; HOLT et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007; RICORDEL
et al., 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016;
YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al., 2017;
GARCIA-SEGURA et al., 2017).

66



+ Adsorcdo e neutralizacdo de cargas.

Nessa etapa ocorre a coagulacdo das particulas, ou seja, o ion aluminio entra em
contato com os coloides de carga negativa, reduzindo o potencial Zeta e assim
desestabilizando os coloides. Aumentando assim a interacdo entre 0s centros ativos
dos flocos formados e gerando a agregacao entre as particulas. Esse tipo de reacao,
porém, fica limitado a hidrélise do aluminio solubilizado que, por sua vez, é muito
rapida, gerando grandes quantidades de ions Al*3 no meio reacional. Essa etapa dos
processos € muito importante, pois a hidrélise dos ions Al*3, resulta em hidréxido de
aluminio, Al(OH)s, uma vez que esse composto é o maior responsavel pela remocao
das impurezas dos efluentes (ECKENFELDER, 2000; DI BERNARDO et al., 2002;
METCALF & EDDY, 2003; CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et
al., 2004; SINOTI, 2004; HOLT et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007;
RICORDEL et al., 2014; MOOK et al.,, 2014; DONNEYS-VICTORIA et al.,, 2014;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A segquir, ttm-se, as etapas do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, com as

principais reacdes na aplicagéo do eletrodo de aluminio.

+ Oxidacdo do aluminio sélido (reagao anddica):

Al ——— Al*3 + 3e- (Eq. 3.1)

+ Solvatacdo do céation formado:

A + 6H,0 — Al(H,0)63 (Eg. 3.2)

+ Formacdo do agente coagulante:

Al +3H,0 —p AI(OH)s + 3H* (Eg. 3.3)

+ Coagulagao por varredura (floculagao).

Os complexos de hidroxidos de aluminio formados na etapa anterior adsorvem as

particulas coloidais, dando origem a particulas maiores. Essa etapa, também chamada
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de floculagdo, consiste em uma maior estabilizacdo do sistema, aumento e
compactacéo dos flocos formados, de forma que possam ser removidos por processo
flotacdo na eletrocoagulacéo-eletroflotacdo. Assim a formacdo de flocos, pode ser
considerada como resultado de dois fendmenos: a hidrélise do aluminio, que por sua
vez depende do pH e da concentracdo final de AI**, e o transporte das espécies
hidrolisadas para ocorrer o contato com 0s coloides poluentes e em seguida a sua
floculacdo. De forma a se ter uma floculacdo de boa qualidade, é necessario um
perfeito conhecimento sobre o sistema coloidal formado, que depende do tipo de
efluente a ser tratado, para que 0s parametros que envolvem essa etapa possam ser
controlados e o processo ocorra de forma satisfatéria. Em geral os testes de jarros
servem para esse fim, fornecendo informagbes sobre as melhores condicbes de
coagulacgéo e floculacéo, porém, esses testes ndo tém boa aplicabilidade ao processo
de eletrocoagulagéo-eletroflotagdo, devido ao maior numero de varidveis envolvidas
(ECKENFELDER, 2000; DI BERNARDO et al., 2002; METCALF & EDDY, 2003;
CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004; SINOTI, 2004;
HOLT et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007; RICORDEL et al., 2014;
MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV &
GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al.,, 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017).

+ Flotacdo das Impurezas poluentes.

Devido ao potencial aplicado, em geral, microbolhas de hidrogénio sdo formadas no
catodo, sendo o principal gas responsavel pela flotacdo dos flocos formados, conforme
a reacdo a seguir.

2H,0 + 26" - Haggas) + 20H" (Eq. 3.4)

No anodo, além da dissolucdo do metal ocorre a geracao de bolhas de oxigénio,

conforme a reagao a seguir:
2H, O ——p  Oggas + 4H" + 4de (Eg. 3.5)
As microbolhas formadas auxiliam a flotacdo dos coloides formados na etapa anterior,

sendo os mesmos raspados de forma a evitar a quebra e dissolugcdo dos flocos

formados.
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A Figura 3.10, a seguir, ilustra os mecanismos tipico do processo de eletrocoagulacéo-

eletroflotacdo que ocorre no reator eletroquimico.

Figura 3.10 i Esquema mostrando 0s mecanismos tipicos dos processos de
eletrocoagulacdo-eletroflotacéo.
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3.3.4.2.3 Vantagens e desvantagem do processo de eletrocoagulacéo-
eletroflotacédo

Véarios autores descrevem as vantagens da eletrocoagulacdo-eletroflotacdo para
aplicacdo no tratamento de efluentes (CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004;
MOLLAH, 2004; HOLT et al, 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007,
RICORDEL et al.,, 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
etal., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017), sendo descritas a sequir:

x Uso de equipamento compacto e de facil automacao e operacao;
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x Baixo custo de instalacdo e manutencao;

x Remocao eficiente de substancias que geram gosto, cor, sabor e odor a 4gua.
Efluentes tratados por eletrocoagulacdo obtém aguas claras, sem cor nem
odor e com menor conteudo de sdlidos dissolvidos totais (SDT);

x A eletrocoagulacdo-eletroflotacdo tem uma baixa producdo de lodo,
comparada com o tratamento quimico convencional. Esses lodos sao
facilmente separados por flotacdo com os o6xidos/hidroxidos metalicos
formados;

x Os flocos formados na eletrocoagulacao-eletroflotacdo sao similares aos
formados por coagulacdo e floculacdo, exceto que os flocos de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo sdo mais largos e densos, tendo menos
conteludo de agua, mais estaveis em meio acido, e, portanto, podem ser
desaguados mais rapidamente por filtragcdo ou dispostos no préprio aterro,
no caso dos lixiviados, sem custo adicional;

x Remocao de menores particulas coloidais, pois o campo elétrico aplicado faz
com que elas se movimentem mais rapidamente, facilitando a coagulacgéo;

X Evita uso de produtos quimicos, evitando problemas de poluicdo
secundaria causada por substancias quimicas contaminantes dos
coagulantes tradicionais;

X As bolhas de gas produzidas durante o processo, podem carrear o poluente
para a superficie, ficando o lodo mais concentrado na superficie, podendo ser
coletado e removido;

X Com a variacdo da densidade de corrente € possivel controlar a
concentracdo e tamanho de bolhas de gas geradas e assim incrementar a
araste maior ou menor dos flocos formados com maior probabilidade do
contato (bolhas, poluente, coagulante);

X A técnica de eletrocoagulacdo pode ser convenientemente usada em
zonas rurais, onde a eletricidade nao é disponivel, podendo ser usado um

painel solar, para fornecer a energia requerida pelo processo;

X

Os tempos de detencao hidraulico sao relativamente pequenos € em um mesmo
sistema ocorrem a coagulacao, floculacédo e flotacdo com o espessamento do

lodo gerado;

X

Ocorre a desinfec¢ao de efluentes com contaminacéao biolégica.

Como desvantagens pode-se listar o descrito (CHEN, 2004; CRESPILHO &
REZENDE, 2004; PANANIVELU, 2004; MOLLAH, 2004; HOLT et al., 2005; SINOTI &
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SOUZA, 2005; ZOSKI, 2007; RICORDEL et al., 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-
VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,
2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017), a seguir:

x Necessidade de troca regular dos anodos, porém tem baixo custo em relacéo
aos produtos quimicos;

x Alto consumo de energia elétrica;

x Passivacdo da superficie dos eletrodos, o que pode causar a perdida de
eficiéncia da unidade de eletrocoagulacéo;

x Alta condutividade da solugdo é requerida ou uso de eletrélito (em geral
NaCl para aumento da condutividade), porém no caso dos lixiviados a
concentracdo de cloretos, em geral é maior que 1,0 g/L, o que facilita a
aplicac&o do processo;

x Formacdo de lodos que, porém, por ja sairem do sistema espessados,
podem ser dispostos no aterro, no caso de lixiviados;

x Em razdo da passagem da corrente elétrica através do meio aquoso, pode
ocorrer em certas condicdes, a geracdo de novas substancias no meio
reacional, sendo 0s mais comentados 0s compostos organoclorados, que

porém, sdo degradados com o aumento do tempo de reacao.

3.3.4.2.4 Reacdes envolvidas no processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacéo

Os eletrodos podem ser de aluminio, Ferro (aco € o normalmente aplicado) ou ainda
confeccionados com sucata ferrosa prensada, assim como outros metais viaveis para
a coagulacdo e floculacdo de aguas e efluentes. Considerando ainda a adicéo tipica
de NaCl no reator de eletrocoagulacdo-eletroflotagcdo (CHEN, 2004; CRESPILHO &
REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004; SINOTI, 2004; HOLT et al., 2005; SINOTI &
SOUZA, 2005; MOUEDHEN et al.,, 2007; ZOSKI, 2007; UGURLU et al., 2008;
MERMA, 2008; RICORDEL et al., 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et
al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,, 2017;
RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017), tem-se as seguintes

reacoes:

As reacdes que podem ocorrem no caso do anodo de aluminio:

Al ———» AlPF*(ag + 3e (Eq. 3.6)
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4(OH) ——>»  2H0+ Opgas) + 4€° (Eq. 3.7)

2H,0 _— Oz(gés)+ 4H*Y + 4e- (Eq. 3.8)

2ClIF — > Clygas) + 2e" (somente ocorre em caso de passivagéo do eletrodo) (Eq. 3.9)

Em condicdes alcalinas tem-se:

A + 3(OHy ——— Al(OH)s (Eg. 3.10)

Em condic¢des acidas tem-se:

A* + 3H,0 —>  AlOH); + 3H* (Eq. 3.11)

Os ions de aluminio formados no dnodo sdo imediatamente solubilizados e sofrem

hidrélise espontanea, gerando os compostos de coordenagdo com a agua, como a

seguir:

ARt + H,O — AI(OH)>** + H* (Eq. 3.12)
Al(OH)>* + H,O — AI(OH),* + H* (Eg. 3.13)
AI(OH),* + H,O0 —— AI(OH); + H* (Eq. 3.14)

Nesse processo outros compostos poliméricos podem ser formados também.

As reacdes que ocorrem no caso do anodo de ferro séo:

Fe ———>Fe* g + 2€ (Eq. 3.15)
4(OH) —— 2H20+ Ozgas) + 4€ (Eg. 3.16)
2H20 > Oggas) + 4H" +4e (Eq. 3.17)

2CIF —— Clygas) + 2e” (somente ocorre em caso de passivagéo do eletrodo) (EQ. 3.18)
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Em condic¢des alcalinas tem-se:

Fe?*ay + 2(0OH) ——» Fe(OH); (Eg. 3.19)
Fe(OH); + (OH)y ———» [Fe(OH)4 (Egq. 3.20)
Fe(OH), + HOCI —— Fe(OH); + CI (Eq. 3.21)

Em condicdes acidas tem-se:

4Fe?aq + Op + 2H,0 ——» 4Fe® + 4(OH) (Eq. 3.22)

Fe¥@) + 3H.0 ——>  Fe(OH)s + 3H* (Eq. 3.23)

A reacao no catodo em qualquer dos dois processos (com uso de Al ou Fe), fica como

a seguir:

2HO + 260 — >  Hygs) + 2(OH) (em meio alcalino) (Eq. 3.24)

Clygasy + HHO — HOCI + CI* + H* (em caso de passivagéo do eletrodo) (Eq. 3.25)

2H30*" + 2" ———» Hpgas) + 2(H20) (em meio &cido) (Eq. 3.26)

Oa(gas) + 2H20 + 4e- ——» 40OH- (Eq. 3.27)

As reacdes secundarias no catodo para o caso do aluminio ficam como:

Algy+ 40H ——— [AI(OH)4] (em pH muito alto) (Eq. 3.28)

AB* + 3H,0 ——  AIOH); + 3H* (Eq. 3.29)

As reacdes secundarias no catodo para o caso do ferro ficam como:

Fe?*@y + 3H0 —> Fe(OH); + 3H0 (Eq. 3.30)

[Fe(OH)s + 20H ——» [Fe(OH)g]ss (em pH muito alto) (Eqg. 3.31)
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Nesse caso ocorre sempre um meio alcalino no catodo, que dependendo do nivel de
cloreto pode levar ao ataque corrosivo no catodo, dessa forma violando a lei de
Faraday, devido ao consumo da massa do eletrodo em funcdo da corrosdo (CHEN,
2004; MOUENDHEN et al., 2007). Os estudos de MOUEDHEN, et al., (2007) mostram
também a grande influéncia do ion cloreto na dissolucdo do metal dos eletrodos. O
autor dos estudos e outros pesquisadores (MAMERI et al., 1998; SHEN et al., 2003;
KHEMIS et al., 2006) sugerem gue ocorre um ataque corrosivo nos eletrodos por
proces oitingfle ADessa forma o processo, em fun-«o
obedece a lei de Faraday, com a eficiéncia de corrente em valores de 109 a 215 %.
Um excesso de dosagem de ions AlI** pode gerar uma reestabilizacdo do coloide e
assim reduzir a eficiéncia do processo eletroquimico, podendo ainda saturar o meio
reacional com hidréxidos, aumentando a viscosidade do meio fluido e interferindo com
a transferéncia de massa. MOUENDHEN et al., (2007), discorre ainda sobre a
passivacao que ocorre no anodo dos eletrodos de aluminio, com a geracao de filmes
de oOxido, o que leva a um aumento do potencial aplicado e a um maior gasto de
energia, porém o mesmo pesquisador comenta que nos efluentes contendo cloreto,
essa substancia age na dissolugdo do oxido da superficie do &nodo e corrosao por

fpittingdo que leva a uma baixa passivacéo dos eletrodos.

No estudo em questdo MOUEDHEN et al. (2007), verificaram que concentracdes de
cloreto acima de 60 mg/L geram a quebra e dissolucdo do 6xido passivante no anodo,
evitando entdo o maior gasto de energia no processo e necessidade de maior tensao
no processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo. Nos testes foi utilizada uma
densidade de corrente de 50 A/m?, na maior parte dos ensaios. Nos ensaios ndo
observaram evolucdo de oxigénio e verificaram que a evolucdo do hidrogénio no
catodo induziu a um ataque ao catodo, 0 que aumentou a dissolucdo do metal durante

O processo.

Os ions AI** e Fe®* sdo muito eficientes coagulantes para a coagulagéo e floculagédo de
particulas coloidais. O hidréxido de aluminio, por exemplo, gera um floco do préprio
hidroxido, muito poroso, gelatinoso e de grande tamanho, facilitando a adsor¢do dos
poluentes a esse hidroxido. Os compostos de aluminio e ferro sdo geralmente

utilizados no processo de tratamento de agua (SHEN et al., 2003).

Dentre os fatores que afetam a eletrocoagulacéo-eletroflotacdo, refletindo-se no
desempenho do processo e eficiéncia na remocgédo de poluentes sdo a poténcia e

consumo de produtos quimicos se utilizados. A eficiéncia de remocao dos poluentes
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estd intimamente ligada ao tamanho das bolhas formadas. No caso do consumo de
energia, esta relacionando com o design das células, material dos eletrodos e
condigcbes operacionais, tais como a densidade de corrente e condutividade da
solucdo reacional (CHEN, 2004; et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; RICORDEL et
al.,, 2014; MOOK et al., 2014; DONNEYS-VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016;
YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,, 2017; RUSDIANASARI et al., 2017,
GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A quimica das solucdes e reacdes de coagulacdo do aluminio sdo bem
complexas, ja que envolvem espécies ibnicas monoméricas e formacgdo de
precipitados, além das espécies oligoméricas e poliméricas. Quando se aplica
uma baixa dosagem de aluminio, pode-se assumir que somente espécies
monomeéricas sdo geradas, sendo possivel fazer um diagrama de distribuicdo das
espécies presentes (CHEN, 2004; et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI,
2007; MERMA, 2008; RICORDEL et al.,, 2014; MOOK et al.,, 2014; DONNEYS-
VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,
2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Esse diagrama de distribuicdo mostra a extensao da hidrélise, que depende da
concentracdo total do metal e do pH. Se o pH aumentar, entdo a espécie
dominante se desloca desde o cation aluminio (Al**) em baixo pH até o ion aluminato
(Al(OH)s em pH alcalino (CHEN, 2004; et al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; ZOSKI,
2007; MERMA, 2008; RICORDEL et al.,, 2014; MOOK et al.,, 2014; DONNEYS-
VICTORIA et al., 2014; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,
2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A Figura 3.11 mostra a variacdo das espécies em funcdo do pH (CHEN, 2004; et
al., 2005; SINOTI & SOUZA, 2005; HOLT et al., 2005; ZOSKI, 2007; MERMA, 2008;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).
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Figura 3.11 - Diagrama de predominancia das espécies aluminio em solucéo.
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Fonte: Adaptado de HOLT et al., 2005; ZOSKI, 2007.

O cation do metal ativo reage com os ions hidroxila (produzido no catodo) para
formar um hidréxido metélico, que logo age como coagulante. Em seguida, sao
formados agregados de particulas poluentes e hidréxidos metélicos, que podem
ser sedimentados ou carregados até a superficie, dependendo da quantidade de
bolhas de gas hidrogénio produzidas no catodo. Qualquer poluente que precipite
com o hidréxido de aluminio é um indicador de remocdo do poluente por
varredura. Os diagramas de predominancia de espécies fornecem uma ajuda para

se poder determinar e entender o mecanismo de remogao.

3.3.4.25 Principais fatores afetando o0 processo de eletrocoagulacao-

eletroflotacédo

a) Efeito da densidade de corrente

A densidade de correte aplicada ao reator eletroquimico é determinante para a
geracdo dos ions AI** e Fe* no anodo. Para o aluminio a massa eletroquimica
equivalente é de 335,6 mg/Ah. Para ao ferro o valor equivalente é 1041,0 mg/Ah.
Quanto maior a densidade de corrente, significa uma unidade de eletrocoagulacéo-

eletroflotacdo menor, porém a refrigeracdo é necesséria, pois 0 aguecimento do meio
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reacional € uma verdade em muitos casos desprezada pelos diversos estudos, devido
ao pequeno porte dos reatores dos estudos de bancada. O aumento da densidade
de corrente gera uma maior oxidacdo dos eletrodos formando e aumentado a
quantidade do agente coagulante gerado no meio reacional, assim como uma
maior geracdo dos gases hidrogénio e oxigénio. Isso significa uma maior e mais
rapida remocédo dos flocos formados no processo, sendo reduzido o tempo de
reacao, porém o efeito danoso do aumento da temperatura e perdas energéticas
acabam validando apenas experimentos em escala de bancada. Também h4 um
aumento mais acentuado no valor do pH, com o aumento da concentracdo de
hidroxidos (CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004;
FERREIRA, 2006; MOUEDHEN et al.,, 2007; PHALAKORNKULE, et al.,, 2010;
MERZOUK et al., 2011; HANCI et al., 2012; CHEN & DENG, 2012; MOUSSA, 2016;
YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,, 2017; RUSDIANASARI et al., 2017;
GARCIA-SEGURA et al., 2017). O fendbmeno relacionado com o aumento da
temperatura com o aumento da densidade de corrente ndo tem sido estudado.

Esse aumento na eficiéncia de remogéo dos poluentes é devido a maior formacgédo de
fons de Fe* ou APF*, por exemplo, que desempenham um papel importante na
coagulacdo e precipitacdo, em densidades de correntes mais alta (CHEN, 2004;
CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004; MOUEDHEN et al., 2007;
ONDER, et al., 2007; MERMA, 2008; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT,
2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Vérios estudos indicam que a maior densidade de corrente aplicada ao sistema de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo determina a quantidade de ions AI** ou Fe?* liberados
dos respectivos eletrodos. Em geral maiores correntes geram aumento na densidade
de corrente e reducéo do tempo de residéncia, assim como uma maior eficiéncia do
processo de coagulacdo, ou seja, corrente alta significa uma unidade de
eletrocoagulacdo-eletroflotacdo de menor tamanho e mais eficiente. Na utilizacdo de
altos niveis de corrente elétrica e por consequéncia alta densidade de corrente,
sempre ocorre uma perda energética na forma de aquecimento do meio reacional e
desperdicio energético. Outra consequéncia da aplicacdo de alta densidade de
corrente é a diminuicdo da eficiéncia da corrente, devido as perdas. Para que o
sistema de eletrocoagulacao-eletroflotacdo opere por longos periodos de tempo com
baixa manutencdo, recomenda-se uma densidade de corrente entre 20 e 25 A/m?,
tendo em mente que a manutencdo periodica dos eletrodos e sua limpeza sera

sempre necessdria e ainda que o excesso de densidade de corrente somente ird gerar
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perdas de energia de alto custo e aumento da temperatura do meio reacional. A
selecdo da densidade de corrente deve considerar ainda outros parametros, como o
tipo de efluente a ser tratado, o pH inicial do efluente, a necessidade de adi¢do de
cloreto, temperatura e vazdo para garantir uma alta eficiéncia da corrente. Para
eletrodos de aluminio a eficiéncia de corrente fica entre 120 e 140%, enquanto para o
ferro fica préoxima de 100%. (CHEN, 2004; GAO et al, 2004; CRESPILHO &
REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004; MOUEDHEN et al., 2007; MERMA, 2008;
PHALAKORNKULE, et al., 2010 MERZOUK et al., 2011; CHEN & DENG, 2012,
HANCI et al., 2012; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,
2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

A eficiéncia de corrente depende também da densidade de corrente, assim como 0s
tipos de anions no meio reacional. Altos niveis de cloreto como é o caso de efluentes
de laticinios, coqueria e lixiviado, aumenta em muito a eficiéncia de corrente,
aumentando a eficiéncia do processo, como visto comparativamente em estudos
anteriores e no estudo em questéo, comparando o lixiviado de vazadouro e o lixiviado
concentrado de nano filtragdo (CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004;
MOLLAH et al., 2004; MOUEDHEN et al.,, 2007; MERMA, 2008; MOUSSA, 2016;
YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al., 2017;
GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Um aumento significativo na eficiéncia de corrente, chegando a 160%, foi obtido com o
uso de sonoeletroquimica, ou seja, ultrassom de baixa frequéncia aplicado ao meio
reacional. A qualidade da agua e efluente tratados pelo processo depende da
gquantidade de cations produzidos (em mg) ou a taxa de carga aplicada (corrente X
tempo em Ah) (KOVATCHVA & PARLAPANSKI, 1999).

O tamanho das bolhas depende das condi¢cdes da superficie, assim como da

densidade de corrente, sendo que com maiores densidades de corrente o tamanho

das bolhas diminui, como apresentado na tabela 3.18.
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Tabela 3.18 - Tamanho de bolhas a diferentes densidades de corrente

e materiais de eletrodos.

Eletrodo Densidade de Corrente (A/m?)
125 ‘ 200 ‘ 250 ‘ 300 ‘ 375
Diametro das bolhas de hidrogénio (um).
Chapa SS 34 32 29 26 22
Malha 200 39 35 32 31 28
Malha 100 45 40 38 30 32
Malha 60 49 45 42 40 37

Diametro das bolhas de oxigénio (um).

Chapa Pt 48 46 42
Malha 200 50 45 38

Fonte: Adaptado de CHEN, 2004.

CHEN (2004), cita em seu trabalho que pesquisas confirmam a tendéncia de
diminuicdo de tamanho das bolhas até um valor de 200 A/m?, sendo que acima
desse valor ndo havia tendéncia. Trabalhos de FARHADI et al. (2012), comentam
gue o aumento da densidade de corrente aumenta o tamanho das bolhas de gas Ho,
porém estudos mais recentes confirmam que as bolhas diminuem com o aumento da
densidade de corrente (NOBRE, 2016; LIMA, 2016), até os limites estudados. Alguns
pesquisadores (KUMAR et al., 2004) relatam que a densidade de corrente acima
da étima pode influenciar a eficiéncia do tratamento, enquanto outros relatam que
nao ha nenhum efeito sobre a remocao dos poluentes, porém o aumento da
densidade de corrente, mesmo com os efeitos nocivos, certamente reduz o tempo
de reacdo, dessa forma aumentando a carga poluente removida (CHEN, 2004;
CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH et al., 2004, FERREIRA, 2006;
MOUEDHEN et al, 2007; MERMA, 2008; MOUSSA, 2016; YADAV &
GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al.,, 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017).

O aumento da densidade de corrente gera um desgaste mais rapido do eletrodo e
um maior consumo de energia, acarretando um maior custo de operacao, assim
como tem os efeitos negativos ja informados. Entretanto valores muito acima do
valor 6timo ndo trazem bons efeitos ao processo, pois, 0 excesso ha quantidade de

bolhas geradas na célula eletrolitica, conduz a coalescéncia entre as bolhas
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geradas, e sua ndo agregacao aos contaminantes, reduzindo assim, a eficiéncia
de remocao. Outro problema relacionado a maior geracdo de bolhas de gas € o
incremento na poténcia de agitacdo que acaba quebrando parte dos flocos que
ficam na interface solido-liquido (ECKENFELDER, 2000; MANSOUR, & CHALBI,
2006; MERMA, 2008; MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al.,
2017; RUSDIANASARI et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Estudos de CHEN et al. (2000), KUMAR et al. (2004) e MOUEDHEN et al. (2007)
indicaram variacdo da densidade de corrente sem influéncia na remocédo dos
poluentes, embora afirmem que a remocdo tenha sido mais rapida, ou menor
tempo de reacao, para um maior valor de densidade de corrente. BENSADOK et
al. (2008) em seus estudos chegara a maior remoc¢ao da DQO e da turbidez com o
aumento na densidade de corrente, concluindo que o aumento na densidade de
corrente gera maior dissolucdo de Al®*, assim como um aumento da producao de
bolhas de hidrogénio, auxiliando a flotacdo do material coagulado. Estudos de
DIMOGLO et al. (2004) mostram remocdo maior da DQO, fendis, hidrocarbonetos
e graxas com o aumento da densidade de corrente, exceto para a turbidez. XU &
ZHU, (2004) no tratamento de efluentes oleosos, obtiveram, com o aumentando a
densidade de corrente, desde 5,0 A/m? até 18,5 A/m2, aumento na eficiéncia de
remocao de Oleos de 60 até 99%. Trabalhos de IBRAHIM et al., (2001); MOSTEFA
& TIR (2004) e MANSOUR & CHALBI (2006), tiveram como resultado um aumento
na remocao de poluentes com o incremento da densidade da corrente. IBRAHIM
et al., (2001), chegaram a um valor limite de densidade igual a 200 A/m?, enquanto
no trabalho de MOSTEFA & TIR (2004), esse valor foi igual a 111,5 A/m?. Ja para
MANSOUR & CHALBI (2006) o valor encontrado foi de 120 A/m2. As pesquisas
em questao indicaram que densidade de corrente acima desses valores geravam
reducdo na remocao. Esse fenbmeno foi atribuido a competicao entre a dissolugao
do aluminio e a evolucdo do oxigénio, pois com baixos valores de densidade de
corrente somente ocorre a dissolu¢cdo do aluminio, sendo que para valores altos
ambos 0s processos competem, e, como consequéncia, a eficiéncia de geracao

do aluminio diminui, assim como a agitacdo aumenta.

b) Efeito da presenca de cloretos e cloro

A presenca de sais no meio reacional aumenta a condutividade dos efluentes a serem

tratados, sendo que no caso do cloreto essa eficiéncia aumentada esta relacionada,
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como ja mencionado, com a corrosao por "pitting" dos eletrodos. A adicao de sais para
aumentar a condutividade, principalmente com uso de NaCl, € comum em alguns
processos, tendo como objetivo facilitar a passagem de eletricidade no meio e dessa
forma aumentar a dissolugdo do metal. MOUEDHEN et al., (2007), estudando o
processo com outros sais, verificaram que o ataque corrosivo nos eletrodos nédo se
mostra presente, portanto, ocorrendo devido aos cloretos, em funcdo desse composto
gerar corrosdo dos eletrodos e assim gerando maior dissolu¢cdo do metal. Outro ponto
importante no processo com uso de sais contendo cloreto e eletrodos inertes, é que
ocorre geracdo de cloro gas (forte oxidante) no meio reacional, promovendo a
desinfeccdo dos efluentes, gerando trihalometanos e ainda oxidando os compostos
poluentes (ECKENFELDER, 2000; WONG et al.,, 2002; METCALF & EDDY, 2003;
CHEN, 2004; SINOTI, 2004; CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE, 2004; MOLLAH
et al., 2004; FERREIRA, 2006; MOUEDHEN et al., 2007; DENG & ENGLEHARDT,
2007; MERMA, 2008; FERNANDES et al.,, 2015; MOUSSA, 2016; YADAV &
GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI et al.,, 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017) segundo as reacdes a seguir:

Reacdes anddicas:

2CIY Cly(gas) + 2€° (Eq. 3.32)
6HOCI + 3H,0 Y 23CGH4CI +12H* +3/20; + 6e° (Eq. 3.33)
2H,0 Y 5@ + 4H* + 4e (Eq. 3.34)

Reacdes catddicas:

Ch+HO0 Y HOCH+CK H (Eq. 3.35)
HOCI *% o8l (Eq. 3.36)
2H,0 + 2e'Y 20H+ H, (Eq. 3.37)
OClI +H,0 +2e'Y C420H (Eq. 3.38)

O hipoclorito (OCI) gerado é um forte oxidante e um grande biocida que pode oxidar
compostos organicos, porém, um efeito negativo é que esse processo de oxidacédo do
cloro poder gerar compostos organoclorados e ainda cloroaminas, que muitas vezes
sd0 mais perigosos que a matéria organica. Esse inconveniente, porém, pode ser

contornado com um maior tempo de reacéo.

A adicao de cloretos também tem uma acdo de reduzir o efeito adverso do HCO3 e

S04%, que podem levar a precipitacdo dos ions Ca?" ou Mg?*, gerando camadas

81



isolantes e assim acarretando o efeito de passivacdo do eletrodo e o efeito de
polarizacdo do mesmo, que reduz a eficiéncia do processo. Recomenda-se que entre
0s ions presentes se tenha um percentual de pelo menos 20% de cloretos em relacao
ao total de ions para assegurar uma operacdo nhormal do processo de
eletrocoagulacdo-eletroflotacdo no tratamento de aguas e efluentes. Se o efluente,
como é o caso do lixiviado, ja tem cloretos facilita o processo, pois o maior contetdo
de sais reduz o consumo de energia, devido ao aumento da condutividade do meio
reacional. De qualquer forma o cloro gerado no meio reacional, pela reacdo
eletroquimica, tem o efeito benéfico de desinfeccdo no tratamento de agua para
potabilizacdo por exemplo (WONG et al., 2002; CHEN, 2004; MOUEDHEN et al.,
2007; LABANOWSKI et al., 2010; PEREZ et al., 2012; FERNANDES et al., 2015;
MOUSSA, 2016; YADAV & GODEKEDIKSHIT, 2017; LU et al., 2017; RUSDIANASARI
et al., 2017; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

c) Efeito do pH inicial

O efeito do pH no processo de tratamento de agua e efluentes por eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo se reflete pela eficiéncia da corrente, assim como a solubilidade dos
hidréxidos metalicos. Quando existem ions cloretos presentes no meio reacional a
geracdo e desprendimento de cloro pode ocorrer em casos de inertizacdo dos
eletrodos, o que em geral ndo € comum na eletrocoagulacao-eletroflotacédo, devido ao
cloreto gerar ataque corrosivo nos eletrodos e dissolu¢do de camadas passivantes que
possam ser geradas. Geralmente com o uso de eletrodos de aluminio, a eficiéncia de
corrente é alta tanto em meio acido quanto em meio alcalino ou em condi¢cdes neutras.
O desempenho do tratamento depende do poluente a ser tratado, sendo em muitos
casos obtidas boas remocBes em pH préximo de 7. Quando a condutividade do
efluente é alta, caso tipico dos lixiviado, a influéncia do pH pode ser negligenciada
(CHEN, 2004; MOUEDHEN et al., 2007; FERNANDES et al., 2015; GARCIA-SEGURA
et al., 2017; MOUSSA et al., 2017).

As espécies predominantes em condi¢cdes altamente alcalinas para &nodos de
aluminio e ferro sdo AI(OH). e Fe(OH)., respectivamente. Estas espécies apresentam
fraca atividade de coagulacdo, portanto, a eletrocoagulacdo-eletroflotacdo torna-se
mais eficiente em valores de pH mais baixos (CHEN, 2004; MOUEDHEN et al., 2007;
FERNANDES et al., 2015; GARCIA-SEGURA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017).
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Teoricamente a liberagcdo de hidrogénio no catodo pode aumentar o pH devido
formacé&o de hidroxilas nessa regido. A formacao de hidroxidos nas paredes do &nodo
pode gerar a liberagdo de H* acidificando o meio reacional proximo a esse eletrodo. A
evolucdo de oxigénio no anodo também pode gerar um meio reacional acido nas
proximidades dos eletrodos. No caso da eletrocoagulacéo-eletroflotacdo no tratamento
de lixiviado ocorre a liberacdo de ambnia com a alcalinizacdo do meio reacional,
porém as condicdes de alcalinidade aumentam, devido a formacédo de hidréxidos
solliveis no meio reacional e ao desprendimento de CO,. A melhor remocao de
poluentes com o uso de eletrodos de aluminio ocorre em pH neutro, enquanto para
eletrodos de ferro 0 meio alcalino se mostra mais eficiente na remocéo de cor e DQO,
em efluentes téxteis, tingimento e tintas. A variacdo do tamanho das bolhas formadas
na eletroflotacdo também depende do pH. As bolhas de hidrogénio sdo menores em
pH neutro, j& as bolhas de oxigénio aumentam com o pH afetando a eficiéncia do
processo. O pH também influencia as reagcbes quimicas que podem ocorrer no
efluente (CHEN, 2004; CANIZARES et al., 2005; CANIZARES et al., 2006;
FERNANDES et al., 2015; GARCIA-SEGURA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017).

A dissolucdo do aluminio no meio reacional também depende do pH, além da
concentracdo total de aluminio. Quando o pH da solucdo € neutro, a taxa de
dissolugédo do aluminio tem um valor menor. J& com valores basicos, essa taxa
aumenta bastante. Valores de pH em torno de 5 a 6 sdo bons para o desempenho da
eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, devido ao fato da passivacdo do eletrodo ser
enfraquecida pela condicdo de pH acido. A eletrocoagulacao-eletroflotacdo com
eletrodos de aluminio, & mais eficiente quando ha formacao de Al*3, sendo verificado
que essa espécie € formada em maior concentracdo na faixa de pH de 5a 7, o que faz
com que a eletrocoagulacao-eletroflotacdo seja mais eficiente nessa faixa de pH. A
influéncia do pH inicial do efluente sobre a eletrocoagulacao-eletroflotacdo foi avaliada.
Para remover a matéria organica existente no efluente, testaram um pH acido (3,2),
neutro (7,0) e pH basico (9,0), obtendo remoc¢do mais rpida da DQO com o pH acido
testado (CHEN, 2004; CANIZARES et al., 2005; CANIZARES et al., 2006; NORMA et
al., 2012; FERNANDES et al., 2015; FAJARDO et al., 2015; HU et al., 2016; GARCIA-
SEGURA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017; LU et al., 2017).

d) Efeito da temperatura do meio reacional

O efeito da temperatura ndo tem sido muito bem investigado, mesmo em uma

tecnologia com mais de 100 anos de uso e estudos. Os poucos estudos sobre o
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assunto mostram que no caso de eletrodos de aluminio, a eficiéncia de corrente
aumenta até 60°C. Valores acima dessa temperatura reduzem a eficiéncia de corrente.
O aumento da eficiéncia de corrente é atribuido a destruicdo do filme de O6xidos
passivastes, que em geral se formam na superficie dos eletrodos, até um certo limite,
sendo que um maior aumento da temperatura ocorre uma rachadura dos poros do
gel AI(OH)s, resultando em flocos mais compactos, que podem ser depositados
mais facilmente na superficie do eletrodo. A poténcia consumida tem seu maximo a
35°C, sendo esse dado demonstrado para efluentes contendo 6leos e graxas. Isso
pode ser explicado pelo efeito oposto da temperatura na poténcia consumida, devido
ao aumento da condutividade da solucdo reacional, reduzindo assim a energia
consumida (CHEN, 2004; PAZENKO et al.,1985; QIU et al., 1988; FERNANDES et al.,
2015; FAJARDO et al.,, 2015; HU et al.,, 2016; GARCIA-SEGURA et al., 2017,
MOUSSA et al., 2017; LU et al., 2017).

O aumento da temperatura da solucdo pode contribuir para o aumento da
eficiéncia de remocéao de poluentes, em fun¢cdo do aumento da movimentacédo dos
ions produzidos, facilitando a colisdo deles com o coagulante formado e dissolucao
do Al, porém, quando atinge valores acima de 300 K (27°C), a eficiéncia de
remocao diminui, devido a formacado de flocos indesejados e ao aumento da
solubilidade dos precipitados ( DANESHVAR et al., 2007; IBRAHIM et al., 2001,
FERNANDES et al., 2015; FAJARDO et al., 2015; HU et al., 2016; GARCIA-SEGURA
etal., 2017; MOUSSA et al., 2017; LU et al., 2017).

De acordo com LARUE et al. (2003) em seus estudos, citados por FERREIRA,
2006, o aumento da temperatura da solucdo é ocasionado pelo efeito Joule,

expresso por Q (kwW.h.m2) e definido matematicamente como:

Q=C, pT (Eq. 3.39)
Onde:
Cp = Capacidade calorifica da solugdo. Supfe-se que seja igual a da agua 4,18

J.m3.K1;

& T= diferenca entre as temperaturas final e inicial do efluente.

RODRIGUEZ et al., (2007), em seus estudos, comentam que com 0 aumento da

condutividade, a temperatura dentro da solugcdo também aumenta sob condi¢cdes
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galvanostaticas. Um aumento na resisténcia da solugdo permite uma maior
tensdo, e assim, um maior consumo de energia. Enquanto a corrente € mantida
constante, a tensdo incrementa, a0 mesmo momento que a resisténcia cai,
forcando o sistema a gastar energia extra, geralmente sendo rejeitada como calor,
causando assim, um aumento na temperatura no meio reacional. Além desse
aumento na temperatura, foi observado que parte dos precipitados de hidroxido de
aluminio sdo solubilizados, razdo pela qual os processos de eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo ndo deveriam ser realizados até a saturacdo, 0 que ocorrem em

altas densidades de corrente.

No caso de um processo reversivel e adiabatico na eletrélise da agua, por exemplo,
(g5° = 0) o consumo de calor resfriaria a célula. Na pratica idealiza-se o processo
como isotérmico, o que se considera um erro, pois a célula absorveria calor do
ambiente ou seria adicionada uma energia externa. A tensdo termoneutra, ou seja,
tensdo da célula é dada por (KREYSA, 1986):

Utn = gH (Eg. 3.40)
z.F

Utn = Tensao termoneutra (V);
Z = numero de cargas da reacao no eletrodo (-);

gH = Variacdo da Entalpia da reacéo (KJ.mol?).

No caso da eletrélise o valor da tensdo termoneutra é igual a 1,48 V. Isso significa
que acima dessa tensao ocorrera evolucéo de calor. Nas células de plantas industriais
a tensdo extrapola em muito a tenséo reversivel da célula de forma a se obter a
densidade de corrente projetada. Essa energia a mais adicional é introduzida na
célula, de forma irreversivel, gerando como resultado a transferéncia de calor e outros
fendbmenos associados tais como: ativacdo, difusdo e sobretenséo, assim como queda
de potencial no eletrdlito, nos eletrodos e nas conexdes. Nos casos de evolugdo dos
gases, no uso de processo de eletro-oxidacao indireta, com geracdo de HOCI e Cl,, o
aumento da temperatura gera a evolu¢cdo mais rapida dos oxidantes e um prejuizo na
eficiéncia do processo. No caso da eletrocoagulagédo-eletroflotacdo, ocorre maior
dissolucdo do elemento (Al ou Fe) do eletrodo para 0 meio reacional, a principio,
aumentando a eficiéncia do processo, até certo ponto, pois 0 maior aumento da

temperatura gera a dissolucdo dos hidroxidos formados e assim diminuindo a
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eficiéncia dos processos (KREYSA, 1986; DUTRA, 2004; CASQUEIRA, 2004; PETER,
2005)

Todo esse excesso de energia € convertido em calor, ou seja, a parte da energia que
excede tensdo termoneutra é transferida para o meio ambiente e determina o balanco
térmico durante o processo eletrolitico, sendo necessario nas plantas industriais a
remocdo do calor no processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, em funcdo do
agquecimento do meio reacional e grande despendimento de vapores (KREYSA, 1986;
DUTRA, 2004; CASQUEIRA, 2004; PETER, 2005).

O calor perdido durante o processo eletrolitico, pode ser calculado pelo produto da

corrente com o excesso de tensdo, como mostrado na equacao a seguir.

Qo= aU. | (Eq. 3.41)

Onde:

Q6= fluxo de calor (W);

adJ = diferenca entre a tenséo da célula e a tensdo termoneutra (V);
| = Corrente (A).

e) Influéncia da poténcia consumida, energia fornecida, passivacéo, polarizacao

dos eletrodos e inverséo de polaridade

Quando a corrente passa por um reator eletroquimico, essa deve superar a diferenca
de potencial de equilibrio, sobrepotencial do anodo, sobrepotencial do catodo e
potencial 6hmico da solucdo. O potencial do &nodo inclui o sobrepotencial de ativagédo
e o sobrepotencial de concentracdo, assim como possivel sobrepotencial resultante de
filmes de passivagdo na superficie do anodo, enquanto no catodo o sobrepotencial é
composto pelo sobrepotencial de ativacdo e sobrepotencial de concentracdo. Deve ser
observado que o sobrepotencial, devido a passivagdo, depende da superficie do
eletrodo. Para eletrodos novos, sem passivagdo, esse sobre potencial pode ser
desprezado. Considerando todo o0 equacionamento tipico do processo de
eletrocoagulacéo-eletroflotacdo, os valores das tensdes, correntes elétricas e o0s
diversos potenciais ndo levam em consideracéao influéncias do pH e fluxo do processo,
porém a coagulagéo e floculacdo tem grande influéncia do pH (SCOTT, 1995; CHEN
et al., 1985; CHEN, 2004).
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De forma a evitar a passivacdo ou oxidacdo passivante da superficie dos eletrodos,
com o uso de corrente continua, utiliza-se a inversédo de polaridade em certo intervalo
de tempo, sendo o 6timo no caso dos eletrodos de aluminio, um intervalo de 15
minutos para essa inversdo (CRESPILHO & REZENDE, 2004). WILLEN et al. (2015)
em estudos preliminares testaram a inversao, sendo que ndo mostrou bons resultados
no tratamento de lixiviado. No caso dos lixiviados que em geral contém altos teores de
cloretos a inversao de polaridade parece néo ser necessaria, devidos a dissolucédo da

camada passivante.

Devido ao processo eletrolitico, os eletrodos se polarizam, com a formacdo de um
filme passivador de 6xido depositado na superficie metalica ou por um estado oxidado
dessa superficie. A formacdo dessa camada de Oxidos, ions e/ou moléculas
adsorvidas na superficie metalica é denominada passivagéo e a formagéo desse filme
passivo faz com que o eletrodo ndo sofra corrosédo facilmente, gerando uma maior
resisténcia a passagem de corrente elétrica. O depdsito de precipitados também pode
passivar os eletrodos. Durante a eletrocoagulacédo-eletroflotacé@o, na regido préxima
ao catodo ha excesso de OH-, fazendo com que a superficie seja atacada por esses
anions, promovendo a formagéo do filme passivador. Uma vez formado o filme
passivo, o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo pode estar comprometido pela
perda de eficiéncia de corrente em decorréncia do aumento da resistividade do
eletrodo. No caso do efluente que contém cloretos entre seus ions ou ocorra a adi¢ao
desse composto, a passivacdo nao ocorre devido ao ataque corrosivo, com ja
comentado (SCOTT, 1995; WIENDL, 1998; CHEN, 2004; MOUEDHEN et al., 2007;
FERNANDES et al., 2015; FAJARDO et al., 2015; HU et al., 2016; GARCIA-SEGURA
et al., 2017; MOUSSA et al., 2017; LU et al., 2017).

A passivacdo pode ser evitada utilizando-se baixos valores de densidade de corrente,
invertendo-se a polaridade no sistema elétrico, adicionando cloretos ou realizando-se
0 aumento da velocidade do fluido. Durante a inversdo da polaridade o eletrodo que se
comporta como catodo, por determinado tempo, passa a se comportar como anodo.
Essa inversdo pode minimizar a passivacdo, aumentando a vida util do eletrodo em
até duas vezes e, ao mesmo tempo diminuir a resistividade do sistema. Nesse caso a
intensidade da corrente elétrica no reator ndo decai rapidamente e o eletrodo passa a
liberar mais ions na solugdo e a formar maior quantidade de grupos hidroxila,
aumentando o pH e a remoc¢ao dos poluentes (SCOTT, 1995; WIENDL, 1998; CHEN,
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2004; MOUEDHEN et al., 2007; FERNANDES et al., 2015; FAJARDO et al., 2015; HU
et al., 2016; GARCIA-SEGURA et al., 2017; MOUSSA et al., 2017; LU et al., 2017).

f) Influéncia do material dos eletrodos

Eletrodos de aluminio e de ferro foram os primeiros materiais utilizados, sendo sucatas
prensadas desses materiais também utilizadas, pois sdo materiais que apresentam
baixo custo e sdo facilmente disponiveis. Em muitos casos de tratamento de
efluentes o aluminio é aplicado em combinacdo com ferro, devido ao aluminio ter
grande eficiéncia na coagulagcdo. Preferencialmente o material usado para o catodo
deve ser o mesmo que o usado para o anodo. Geralmente se usa um catodo inerte
tal como o0 ago inox ou titdnio, quando a solucao tem alto contetudo de ions Ca?* e
Mg?*. Diferentes materiais de eletrodos afetam a performance do processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo. A dissolucdo anddica, a porcentagem de poluentes
removidos e o coagulante requerido sdo parametros significativos nesta técnica. Desta
forma, os coagulantes de ions de metais com maior carga de valéncia sao preferidos,
devido a sua maior compressdo da dupla camada elétrica, o que melhora a
coagulacdo dos poluentes. Os materiais empregados em eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo geralmente sdo aluminio ou ferro por serem mais baratos e facilmente
encontrados e também por serem mais efetivos. Estudos mostram que Fe?* é um
coagulante fraco se comparado ao Fe®*, devido a sua menor carga positiva. Uma
carga positiva inferior indica que a capacidade do ion de comprimir a dupla camada e
desestabilizar os coloides é menor. Ainda, na maioria dos estudos geralmente mostra-
se que o aluminio é mais eficaz que o ferro para a remocao dos poluentes em
lixiviados. O eletrodo de ferro tem uma desvantagem, ja comentada, pois apoés o
tratamento, o efluente tratado apresenta cor residual verde ou amarela bastante forte
e ainda precipitados que geram turbidez no efluente, em funcdo da geracédo de
Fe?* (cor verde) e Fe3* (cor amarela) e seus hidroxidos gerados no tratamento
eletrolitico. O eletrodo de aluminio, ndo apresenta esse inconveniente (CHEN,
2004; FERREIRA, 2006; MATIAS et al., 2015; MOUSSA et al., 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017; ALVER & ALTAS, 2017).

Para a geracdo das microbolhas e remocdo dos poluentes, podem ser usados
eletrodos sollveis ou insolUveis, sendo que os eletrodos soluveis, tais como Al e
Fe, revelaram-se muito eficientes em comparacdo aos eletrodos insoluveis.
Comparando a aplicacdo de eletrodos de ferro e aluminio no tratamento de

lixiviados, verificou-se os eletrodos de aluminio tiveram melhor remocéo da DQO,
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cor e turbidez dos lixiviados. Nesse caso, com uso dos eletrodos de aluminio a
remocao da DQO chegou a 56%, enquanto com eletrodos de ferro chegou-se a
apenas 35% de remocdo do mesmo parametro no mesmo tempo de operagao
(MURUGANANTHAN et al, 2004; ILHAN et al., 2008; BOUHEZILA et al., 2011).

KOBYA et al. (2003), testou condi¢cdes semelhantes, avaliando os resultados da
remocdo da DQO, turbidez e sdlidos suspensos; sendo as melhores remocées
aplicando os eletrodos de aluminio em relacdo aos de ferro. CHEN et al. (2002),
também concluiram em seus estudos a mesma preferéncia. DIMOGLO et al.
(2004), avaliou a remocdo de poluentes de um efluente petroguimico com
hidrocarbonetos e 6leos & graxas, usando anodos de Al e Fe, obtendo como melhor

desempenho uso dos dnodos de aluminio na remocgéo da DQO, turbidez e fendis.

g) Distancia entre eletrodos e seu arranjo

Quanto maior a distancia entre os eletrodos, maior devera ser a diferenca de potencial
aplicada, pois a solucdo possui resistividade a passagem de corrente elétrica. De
acordo com as caracteristicas do efluente a ser tratado, a distancia entre os eletrodos
pode variar de forma a se ter uma melhor eficiéncia do processo. Distancias muito
pequenas entre os eletrodos podem interferir no processo, mesmo com menor gasto
energético, afetando fendmenos tais como a coagulacdo, floculacdo/precipitacdo e
decantacao/flotacdo, considerando o alto efeito eletrostatico que dificulta a colisdo de
particulas e de certa forma dificulta a formacdo de flocos, assim como gera
entupimentos e uma redugdo da eficiéncia de corrente. Entretanto, uma distancia
excessiva entre os eletrodos também diminui significativamente a formacgéo de flocos e
0s gastos de energia sdo maiores, sendo em geral a faixa de distancia entre 10 a 20
mm a mais utilizada em estudos piloto e de bancada para o processo de
eletrocoagulacéo-eletroflotacdo. O arranjo dos eletrodos deve sempre favorecer a
emanacdo das bolhas de gas com os flocos que em geral tendem a flotar. Com
elevada condutividade elétrica do efluente, pode-se usar maior distancia entre os
eletrodos e em casos de baixa condutividade elétrica, distancias menores devem ser
utilizadas. Em casos de efluentes com muito baixa condutividade o processo fica
inviavel, devido ao alto consumo de energia e ainda uso de uma distancia minima
entre os eletrodos podendo gerar curto circuito (CHEN, 2004; CRESPILHO &
REZENDE, 2004; FERREIRA, 2006; MATIAS et al., 2015; MOUSSA et al., 2017;
GARCIA-SEGURA et al., 2017).
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Em sistemas continuos com os eletrodos instalados no fundo do reator, se bem
dimensionados, ocorre o favorecimento da dispersdo das bolhas. A geracédo de bolhas
em condicdo de dificil dispersdo, acaba gerando bolhas maiores, que afetam a
eficiéncia do processo de flotacdo e podem ainda gerar quebra de flocos. Quando os
eletrodos tém bom contato com o efluente, as bolhas se dispersam rapidamente e a
eficiéncia da flotacdo aumenta. Efluente com maior condutividade tem melhor
dispersao das bolhas e maior densidade de corrente. Um arranjo uniforme também é
importante. De qualquer forma configuracdes abertas e a menor distancia entre os
eletrodos sdo mais eficientes, desde que ndo favoreca a entupimentos e curto circuito.
Maiores condutividades, assim como maiores densidades de corrente aumentam a
eficiéncia do processo até certo limite. A tensdo requerida esta relacionada com a
gueda de potencial 6hmico pela resisténcia da solugdo. Como essa queda de potencial
estd ligada diretamente a distancia entre os eletrodos, quanto menor a distancia,
menor € o consumo de energia, porém devido aos riscos de curto circuito e
entupimentos, jA comentados, a separacdo deve ser avaliada em funcdo das
condicbes dos efluentes a serem tratados (CHEN, 2004; CRESPILHO & REZENDE,
2004; FERREIRA, 2006; MATIAS et al., 2015; MOUSSA et al., 2017; GARCIA-
SEGURA et al., 2017).

Dentre os mecanismos de transporte de massa, a difusdo e a migracdo séo
especialmente afetados quando se altera a distancia entre os eletrodos. A distancia
€ uma variavel importante na otimizacdo dos custos de operacdo da unidade.
(CRESPILHO & REZENDE, 2004; FERREIRA, 2006; CASQUEIRA, 2004).

ATTOUR et al., (2014) avaliaram a distancia entre os eletrodos para eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo com eletrodos de aluminio. As distancias testadas foram de 1,0 cm, 2,0
cm, e 3,0 cm e quanto maior a distancia, maior foi a eficiéncia do tratamento,
chegando a remocé&o de cor de 93%, turbidez de 98% e carbono organico total de 68%
para a maior distancia. RICORDEL & DJELAL (2014) estudaram a eletrocoagulacao-
eletroflotacdo para a remocdo da DQO de lixiviado proveniente de aterro sanitario
utilizando um reator monopolar de placas paralelas com distancias de 20 e 40 mm
entre as placas. Verificaram que ndo houve diferenca significativa entre as distancias
utilizadas, porém o consumo de energia aumentou, com aumento da distancia entre as
placas. DEN & HUANG (2005), citados por FERREIRA (2006), fizeram ensaios em

sistema de tratamento sob a mesma corrente elétrica, ndo havendo alteragdo na
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eficiéncia de remocéo em funcdo dos diferentes espacamentos dos eletrodos, sendo

apenas consideradas diferencas dos custos operacionais.

Estudos para remocdo da DQO e Oleos, mostraram que ocorreu diminuicdo da
remocao quando a distancia entre os eletrodos aumentou, sendo encontrando um
valor adequado de 10 mm. Outros estudos informam que quando a distancia
passou de 5,0 mm para 30 mm, a eficiéncia de remocdo do poluente diminui
26,64%. (MODIRSHAHLA et al., 2007 e Xu & Zhu, 2004).

3.3.4.2.6 Estudos no tratamento de efluentes e lixiviados

A geracédo dos hidroxidos no meio aquoso neutraliza as cargas eletrostéticas contidas
nos coloides e assim a forga de repulsdo é reduzida ao ponto tal que as forcas de Van
der Waals se tornam maiores, ocorre a atracdo entre 0s centros ativos e inicia a
coagulagédo (CHOU et al., 2011). A remocdao de solidos e dleos tem a maior aplicagédo
desse processo (SANTOS et al., 2005). O tratamento de 4gua para consumo humano
€ uma aplicagéo tipica, assim como uso no tratamento de 4gua de caldeira de baixa
pressdo em regifes distantes e em embarcagfes (CHEN, 2004). No uso em grandes
volumes de agua e efluentes a serem tratados, ainda ndo se mostrou um processo
econdmico. Outra aplicacdo é na reducdo da turbidez e cor (AGOSTINHO, et al.,
2012), podendo ainda ser utilizado na desinfec¢do e remocao de algas (CHEN, 2004;
UGURLU et al., 2008). AplicacBes sdo comuns ainda na industria téxtil, petroleo,
tratamento de esgoto, recuperacdo de fibras, quebra de emulsado, efluente oleoso,
industria de tintas e tratamento de efluentes contendo cobre, ferro, silica, &cido humico

e outros, além do lixiviado de aterros sanitarios (CHEN, 2004).

THAVEEMAITREE et al., (2003) aplicaram o processo eletroquimico para tratamento
de lixiviados de aterros sanitarios com énfase no tratamento de metais pesados e
remocao de carga organica, conduzindo experimentos eletroquimicos de bancada,
utilizando amostras de efluentes sintéticos e lixiviado de aterro sanitario. Nos testes
com &guas residuais sintéticas, obteve remoc¢do de chumbo superiores a 99%,
dependendo da corrente elétrica, razdo entre a area de reacdo e volume do reator e
tempo de operacgdo, sendo a reagdo de primeira ordem. Resultados semelhantes a
remocao de chumbo foram obtidos quando as amostras de lixiviado foram tratadas no
reator eletroquimico, onde a remocdo da DBOs e DQO do lixiviado durante o

tratamento eletroquimico foi de 30-60%, enquanto a remocao de cor foi de 70%.
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KOBYA et al., (2003) estudaram o processo de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo no
tratamento de efluentes de industrias téxteis com uso de eletrodos de aluminio e ferro.
O reator utilizado em batelada usou espacamento entre eletrodos de 11 mm e
temperatura do meio reacional de 25°C. No estudo verificou-se que o pH inicial do
meio reacional teve influéncia na remoc¢ao dos poluentes, sendo a melhor faixa de 6,0
a 8,0 com eletrodos de aluminio. Nesse estudo com eletrodos de aluminio o pH final
chegou a valores maiores que 11 sempre, mostrando a influéncia dos hidréxidos no
processo de coagulacdo. No estudo com eletrodos de ferro verificou-se que o pH
inicial do meio reacional também tem influéncia na remocao dos poluentes, sendo a
melhor faixa com valores menores que 6,0. Nesse estudo com eletrodos de ferro o pH
final chegou a valores proximos de 10. Quanto ao consumo de energia, 0s estudos
com os eletrodos de ferro mostraram maior consumo que o0s de aluminio. Concluiu-se
também que a densidade de corrente para o processo com uso de ferro, com as
mesmas eficiéncias de remocao da DQO, foi de 80 i 100 A/m? com tempo de reacgéo
de 10 minutos, enquanto para o aluminio o valor, para 0 mesmo tempo de reagéo e
remocgao da DQO, foi de 150 A/m?. As eficiéncias de remoc¢do da DQO ficaram entre

55 e 80% para os eletrodos de aluminio e ferro.

CHEN G., (2004) em um artigo bastante completo fez uma revisdo geral sobre as
técnicas eletroquimicas aplicadas ao tratamento de agua e efluentes, abordando os
principais processos eletroliticos, a saber: eletrocoagulagdo-eletroflotagdo e eletro-
oxidacdo. Descreve 0s processos e as reacdes envolvidas, assim como todos os
fenbmenos envolvidos nos processos. Na parte relativa a eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo discutiu sobre as variaveis que influenciam o processo, tais como pH,
densidade de <corr engapd etntmetodieeiceHala timda doo |,
design dos reatores, vantagens e desvantagens dos processos em questdo, tendo

uma extensa lista de referéncias sobre os processos.

MOLLAH et al., (2004) em um artigo de revisdo, descreveram toda a teoria
envolvendo a eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, design dos reatores e melhorias que

ocorreram, mostrando uma extensa lista de referéncias.

LAl & LIN, (2004) estudaram o tratamento de efluentes gerados no processo de
tratamento de superficie de semicondutor por eletrocoagulacdo-eletroflotacdo. No
estudo foram utilizados pares de eletrodos de aluminio e ferro, sendo o aluminio o

anodo. A densidade de corrente de 93 A/m? e espacamento entre eletrodos de 10 mm
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foram utilizados. A remocgdo da DQO no processo variou de 76 a 89% durante os

ensaios.

CAN et al., (2006) estudaram a eletrocoagulacao-eletroflotacdo no tratamento de
efluentes de indastria téxtil, com um processo misto, onde foram adicionados
inicialmente ao processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, os produtos quimicos poli
cloreto de aluminio e sulfato de aluminio, de forma a avaliar o impacto desses
produtos na eficiéncia da eletrocoagulacdo-eletroflotacdo do efluente téxtil em
questdo. O reator em batelada tinha eletrodos de aluminio com distancia de 11 mm.
No processo os valores 6timos para a eletrocoagulacao-eletroflotacdo ocorreram com
densidade de corrente de 100 A/m?, tempo e reacdo de 10 minutos em pH inicial de
6,9, sendo que dessa forma a remoc¢do da DQO chegou a valores de 50%. Com a
adicdo de sulfato de aluminio chegou-se a uma remogé&o proxima de 65%, porém com
adicao do poli cloreto de aluminio, a remogé&o teve um acréscimo importante chegando
a 78%.

DROUICHE et al., (2007) aplicaram o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo a
efluentes de manufatura de semicondutores, com alta DQO, turbidez e cor. Foram
utilizados eletrodos de ferro, sendo que o pH do meio reacional chegou a 8,5 em 320
minutos, mostrando a tendéncia de aumento do pH em funcdo da formacdo de
hidroxidos, que é uma tendéncia em sistemas com eletrodos de ferro e aluminio. No
tratamento em questdo, a remocao da DQO foi de 75% em 320 minutos, sendo que a

densidade de corrente em seu maximo chegou a 125 A/m?.

SAYINER et al., (2008) avaliaram o processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo no
tratamento de efluentes contendo boro, com uso de eletrodos de aluminio e ferro. No
estudo ficou claro que a remocao do poluente foi muito dependente da densidade de
corrente, concentracdo de boro no efluente e tempo de reacdo. Nesse estudo foi
utilizada uma distancia entre eletrodos de 3,0 mm e obteve-se um consumo de energia
de 0,8 a 1,5 kWh/m3, com uso de uma densidade de corrente de 25 a 100 A/m2. O
tempo de reagéo variou de 10 a 60 minutos, sendo também utilizado um pH préximo a
3,0 para facilitar a dissolugdo dos metais, tendo como justificativa desse pH, se evitar
a passivacdo dos eletrodos. A temperatura ficou entre 21 e 22°C, sendo adicionado
1% NaCl na solugéo reacional. Tanto no caso do eletrodo de ferro, quanto o de
aluminio verificou-se um aumento do pH chegando a valores de 9,5 a 10 no final do

processo, porem dependendo do pH inicial da solu¢édo a tratar. No estudo verificou-se
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gue o anodo de ferro foi mais eficiente que o anodo de aluminio a 100 A/m?, porém a
valores de densidade de corrente de 300 A/m? o aluminio foi mais eficiente.

ILHAN et al., (2008) em seus estudos com aplicacdo de eletrodos de Al e Fe no
tratamento de lixiviados, utilizaram a eletrocoagulacdo-decantacdo em batelada, sendo
que compararam o0 processo tradicional de coagulacdo com a eletrocoagulagéo-
decantacdo. A densidade de corrente variou de 348 A/m? a 631 A/m?, porém a melhor
remocéao da DQO ficou em 59% com eletrodos de Al e maxima densidade de corrente,
mostrando que uma maior densidade de corrente somente gera perdas de energia e
altos custos, sem nenhum impacto na remocdo da DQO de lixiviados recalcitrantes,
sendo ainda a escala pequena, ou seja, um reator ou célula de 0,5 litros. Os eletrodos
eram de 45 cm? de area. Na mistura foi aplicada rotagdo de 200 rpm, com tempos de
reacdo de 1 a 30 minutos. Os estudos mostraram que o0 processo de
eletrocoagulacdo-decantacdo foi mais eficiente que a coagulacdo convencional.
Concluiu-se também que o aumento do pH com o aumento da densidade de corrente
ao desenvolver do processo seria benéfico para remogdo posterior da amdnia.
Verificou-se, porém, um aumento da temperatura com o aumento do tempo de reacdo
e densidade de corrente, o que se mostrou uma desvantagem. O eletrodo de Al se

mostrou mais eficiente que o de Fe nos ensaios em questao.

UGURLU et al., (2008) estudaram a aplicacdo do processo de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo no tratamento de efluentes de industria de papel e celulose, contendo
lignina e fenol. No sistema de tratamento de bancada, foram utilizados eletrodos de
aluminio e ferro, sendo o espacamento entre os eletrodos de 20 mm. No estudo
tambem foi adicionado NaCl a uma concentracdo de 0,8 g/L. Verificou-se para uma
mesma densidade de corrente, que a remocédo de fenol utilizando o aluminio ou ferro
foi praticamento a mesma, sendo que ocorreu uma maior remo¢ao do fenol com o
aumento da densidade de corrente no caso do eletrodo de aluminio em relacdo ao
ferro. No caso da remocédo de lignina um aumento da densidade de corrente de 16
para 47 A/m? aumentou a eficiéncia do tratamento com uso dos eletrodos de ferro. Os
valores 6timos quanto a remoc¢ao dos poluentes foram com tempo de reagédo de 2,0

minutos, uso de 12 volts e ainda densidade de corrente de 48 A/mZ.

ESPINOZA-QUINONES et al., (2009) estudaram a aplicacdo do processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo no tratamento de efluentes de curtume. Para eletrodos
utilizou-se ferro e uma densidade de corrente de 430 a 680 A/m2. No estudo de

otimizacdo aplicou-se a analise fatorial. Quanto a remogdo da DQO, o valor ficou
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préximo de 50%, com variacdo do tempo de residéncia de 15 a 120 minutos. Na

variacdo de pH de 6,5 a 9,0 ndo se notou maior impacto na remoc¢ao dos poluentes.

EMAMJOMEH & SIVAKUMAR, (2009) em um artigo de revisdo do processo de
eletrocoagulacéo-eletroflotacéo, falam que os processos de coagulacao e flotacdo sdo
acoplados na eletrocoagulacao-eletroflotacioe col oca a sigla AECFO6, qu
conjuncédo dos processos, 0 que em geral ocorre. No artigo descrevem 0s processos e
as reacdes envolvidas, comentado sobre os fenbmenos envolvidos nos processos,
tipos de reatores, aplicacdes do processo no tratamento de efluentes diversos, tais
como: industria téxtil, esgoto sanitario, metais pesados remoc¢édo de aménia e nitrato,
remocao de fluoreto e tratamento de 4gua. Listam uma extensa referéncia com dados

da aplicacéo.

PHALAKORNKULE et al., (2010) estudaram o processo de eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo no tratamento de efluentes téxteis contaminados com diversos
pigmentos. Nos estudos verificou-se a eficiéncia de remog&o de cor com a variagcao da
densidade de corrente de 10 a 40 A/m?. Com o aumento da densidade de corrente
ocorreu aumento da eficiéncia de remogé&o de cor, assim como uma redugéo do tempo
de reagdo 6timo do processo, porém acima de 30 A/m?, ndo ocorreu uma diminuicdo
do tempo de reacao e aumento da eficiéncia de remocao de cor, mostrando um limite
nos beneficios do aumento da densidade de corrente. No estudo foi também realizada
uma comparacao no uso de eletrodos de ferro, aluminio e combinado, mostrando em
qualquer caso que o eletrodo de aluminio foi o mais efetivo na remoc¢éo de cor no
efluente estudado. O pH ao longo da reacdo aumentou em qualquer um dos estudos
chegando a valores proximos a 11,0. Foram executados ensaios com variagdo da
temperatura do meio reacional, mostrando que a variacdo de 30°C utilizada, ndo
mostrou qualquer diferenca na remoc¢ao de cor. Foi também avaliada a distancia entre
os eletrodos e seu impacto no consumo de energia e os dados mostrados no estudo
com variacdes de distancia de 5 a 12 mm, ndo indicaram variagdes significativas nos

consumos de energia nos varios tempos de reacdo de 2 a 15 minutos.

BENSADOK et al., (2011) aplicaram o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo
para o tratamento de efluentes de laticinios. Foram testados eletrodos de aluminio e
titdnio platinizado de forma a verificar a influéncia do tipo de eletrodo na eficiéncia do
processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, chegando-se a conclusdo que o0s
eletrodos de aluminio foram os mais eficientes. No espacamento entre eletrodos usou-

se 20 mm em temperatura do laboratério de 25°C. A densidade de corrente variou de

95



10 a 75 A/m?, sendo o pH inicial de reacdo de 6,6. O estudo mostrou que a remocao
da DQO chegou a 80% com densidade de corrente de 50 A/m? em tempo de reacéo
de 1 minuto e que a partir desse valor ndo ocorreu aumento de eficiéncia de remocao

com o aumento da densidade de corrente.

PARSAetal,(2011) estudaram o trat ameAtitd Browdt 4 @ f

que é um azo composto utilizado pela indastria téxtil. No reator utilizou utilizou-se
anodos de aluminio e catodos de aco inox 304. Na separacao entre eletrodos utilizou-
se distancia de 30 mm e corrente continua, sendo utilizado o NaCl para aumentar a
eficiéncia de corrente e redugcdo do consumo de energia, tendo sido encontrado um
valor de 0,5 g/L de NaCl como 6timo ao processo em questdo, assim como a
densidade de corrente 6tima ficou em 6,3 A/m?. O pH inicial do meio reacional foi
avaliado quanto ao impacto no processo de eletrocoagulacdo-eletroflotagdo, sendo
nesses estudos verificado que o pH préximo a 6,4 foi o valor 6timo, mostrando ainda
um menor consumo de energia. No estudo em bancada com reator em batelada a
remocao da DQO atingiu 87% em 18 minutos de tempo de reacgdo, porém em estudo
piloto por processo continuo a remogdo da DQO foi de 64% em 200 minutos de tempo

de reacéo.

LI, X. et al.,, (2011) estudaram o processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo no
tratamento de lixiviado de aterro sanitério implantado a 6 anos do inicio dos estudos,
sendo utilizado um reator em batelada, eletrodos de ferro e aluminio com
espacamento de 10 mm e densidade de corrente de 49,6 A/m2. Com a utilizacédo de
um tempo de residéncia de 90 minutos foi obtida remoc¢do da DQO de 49,8% e
remocdo da aménia de 38,6%. Nesse processo a concentracdo de cloreto usada foi
de 2319 mg/L. No estudo o eletro reator era agitado no fundo a 200 rpm. No estudo
foram comparados os eletrodos de ferro e aluminio com densidade de corrente de
29,8 A/m?, com tempo de reagdo de 50 minutos e pH inicial de 6,5. No estudo
comparativo o eletrodo de ferro se mostrou mais eficiente com remoc¢éo da DQO de
32,7% contra 21,3% aplicando o eletrodo de aluminio, sendo o ferro escolhido para os
ensaios complementares. Nos estudos com variagcdo do tempo de residéncia e uso
dos eletrodos de ferro, obteve-se na variacdo do tempo de 5 a 90 minutos uma
variagdo na remogao da DQO de 18,8% para 45%. Em estudos complementares foi
variada a densidade de corrente de 19,8 a 59,5 A/m? em pH 6,8 e 30 minutos de
tempo de reacdo, obtendo uma variacdo da remocdo da DQO de 23,6% para 43% e
da amoénia de 19,8% para 32%. Com o0 aumento da densidade de corrente e tempo de

reacdo ocorreu um aumento das bolhas de gas o que levou ao melhor processo de
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flotacdo das particulas coaguladas, sendo que com o aumento desses parametros
ocorreu um aumento significativo da eficiéncia de remogédo dos poluentes. Nos
estudos, seja qual fosse o pH inicial da amostra, o final sempre aumentou, chegando
em geral a 9. Nos estudos para avaliacdo do melhor pH para o processo, chegou-se a
conclusdo que a faixa de 5 a 7 mostrou melhores resultados na remocédo dos
poluentes em questdo. No estudo variou-se ainda a concentracdo de cloretos
adicionado, indo do valor normal do efluente até 3.000 mg/L e mantendo a densidade
de corrente de 29,8 A/m? e 30 minutos de tempo de reacdo, mostrando um aumento
da eficiéncia do processo de tratamento relativo a DQO, que variou de 29,8% para
38,9% e amobnia com variacdo de 23,5% para 32,6%. Nos comentérios o autor fala, de
forma equivocada, que a geragéo de Cl, e em seguida do CIO- é que causa o aumento

nas eficiéncias do processo.

KATAL et al., (2011) testaram o uso de eletrodos de ferro e aluminio no tratamento de
efluente de fabrica de papel, sendo que obtiveram uma densidade de corrente 6tima
de 70 A/m? e a eficiéncia de remoc¢édo da DQO variou de 29 a 88%.

EMAMJOMEH et al. (2011), estudaram o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo
no tratamento de efluentes contendo fluoreto. Os autores comentaram que no
processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo, com o uso de eletrodos de aluminio
ocorre uma larga variacdo de pH, devido a formacao de hidréxido de aluminio amorfo,

sendo que existe uma tendéncia do pH ficar préximo a 8,0.

MERZOUK et al., (2011) estudaram o tratamento de efluentes de industria téxtil, com o
uso de processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo para remocdo da DQO, COT
(carbono orgéanico total), cor e turbidez desses efluentes. Os estudos foram realizados
com variacao da densidade de corrente de 40 a 200 A/m?, sendo que na remocao de
COT e turbidez né&o ficou evidente a maior eficiéncia com o aumento da densidade de

corrente.

MOUSSAVI et al., (2011) estudaram a remogéao de petréleo da dgua contaminada do
subsolo, usando processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo em batelada e continuo.
A variagdo da densidade de corrente, ficou com valores de 20 a 180 A/m?, tendo

verificado (hidrocarbonetos totais de petréleo) valores de eficiéncia acima de 95%.

CHOU et al., (2011) estudaram os efluentes contendo &cido salicilico e obtiveram

eficiéncia de remocdo de 90% em sistema de bancada com dois eletrodos, sendo
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nesse processo encontrada uma densidade de corrente 6tima de 12 A/m?a 25°C, com
uma separagdo entre eletrodos de 20 mm e uso de eletrodos de aluminio. Nesse
estudo ainda foi comentado que o lodo formado no processo era mais espesso e
concentrado que o obtido em coagulacdo e floculacdo tradicional com o uso de
produtos quimicos, sendo essa mais uma vantagem da eletrocoagulacdo-
eletroflotacdo. Adicionaram NaCl de forma a aumentar a condutividade da solucdo
reacional, sendo nesse estudo variada a densidade de corrente de 48 a 60 A/m2.
Verificaram que um aumento na densidade de corrente, gerou um aumento da
eficiéncia e ainda uma diminuicao do tempo de reacdo do processo de tratamento para

uma mesma eficiéncia de remocao do poluente.

BUTLER et al., (2011) em um artigo de revisdo, falam sobre o processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo, cinética e modelagem computacional, aplicagfes no
tratamento de efluentes com cor, tratamento de esgoto sanitario, tratamento de
efluentes industriais em geral, tratamento de efluentes com metais pesados, remocao
de compostos orgénicos, processos oxidativos avancados e processos combinados.
Avaliaram também os requerimentos de energia, instrumentagcdo e analitica, assim

como fizeram comparagdes de processos quanto aos Custos.

AHMED et al., (2012) estudaram o processo de pré-tratamento de um efluente gerado
em um parque de industrias, com eletrocoagulagéo-eletroflotacdo, antes do processo
de membrana com uso de nano filtracdo. Os estudos foram realizados em escala de
bancada por processo em batelada e em processo continuo. No processo em batelada
ficou clara a dependéncia da densidade de corrente e o pH no processo. Os estudos
em batelada mostraram uma variacdo do pH de 4,0 a 8,1 com as eficiéncias variando
de 20% a valores acima de 90% na remoc¢ao da DQO, com densidades de corrente
variando de 30 a 200 A/m?. Nos testes de eletrocoagulacao-eletroflotacdo os valores
de remocao de carga organica foram menores, devido a baixa densidade de corrente
utilizada e o pH inicial, assim como a condutividade do efluente que ficou proxima de
3,0 mS/cm, sendo obtido um valor de eficiéncia do tratamento de aproximadamente
67% na remocédo da DQO.

CHEN & DENG (2012) estudaram o processo de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo na
remocao de acidos humicos. No processo foi utilizado anodo de titdnio, como anodo
de processo ao invés de ferro ou aluminio. Nos estudos a variacdo da densidade de
corrente de 3 A/m?a 93 A/m? foi testada, com tempos de reagdo de até 140 minutos. O

estudo mostra que acima de 30 A/m? ndo ocorre uma melhoria significativa na
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eficiéncia de remocdo do poluente. Nesse estudo foi também avaliado o
comportamento da eficiéncia de remoc¢éo do poluente no processo de fotocatalise com
os eletrodos de titdnio, mostrando em 30 minutos de tempo de reacgdo, valores de

eficiéncia de remocao do poluente menores que 27%.

HANCI et al.,, (2012) conduziram estudos em batelada utilizando o processo de
eletrocoagulacéo-eletroflotacdo no tratamento de efluentes contendo sulfonato de
naftaleno, tendo os mesmos estudado a otimizacdo do processo de tratamento.
Nesses estudos verificaram um aumento do pH com o uso de eletrodos de aco inox. A
densidade de corrente nesse estudo variou de 50 a 500 A/m?2, sendo adicionada uma
concentracdo de cloretos de 2,0 g/L. Para concentragbes do poluente menores que
850 mg/L uma densidade de corrente de 370 A/m? e tempo de reagdo de 90 minutos

se mostraram ideais com remocg0des acima de 95% do composto poluente.

JOTIN et al., (2012) avaliaram a remoc¢do da DQO em estudos de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo no tratamento de lixiviados de aterro com 5 anos de operagdo, com uso
de eletrodos de Al, usando volume de 0,6 litros, com area de eletrodos de 45 cm?,
tempo de reagdo de 10 a 100 minutos e mistura com 300 rpm. Estudaram o efeito da
variacdo da densidade de corrente e pH. Obtiveram uma remocao da DQO de 74,08%,
com aplicacdo de tensdo de 10 V em 100 minutos e pH inicial de 4,0. Verificaram que
com o aumento da tensdo e consequentemente da densidade de corrente ndo houve
aumento da eficiéncia, sendo explicado pela queda da eficiéncia de corrente quando
do aumento da densidade de corrente, em funcdo da competicdo entre a geracao de

O; e a dissolucéo do Al.

SHIVAYOGIMAT & WATAWATI, (2013) utilizaram eletrodos de Al no processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacdo no tratamento de lixiviado, tendo avaliado as variaveis,
tempo de reacao, pH e tenséo da célula, com uso de um reator de 1 litro, em batelada,
sendo variado o tempo de residéncia de 5 a 40 min, mostrando que a remoc¢ao de
turbidez e da DQO tem grande influéncia do pH inicial de 5,8. Obteve-se uma
eficiéncia de remocéo da DQO de 95,8% e turbidez de 96,6% com uso de 9 V e 40
min de tempo de reagdo. Variaram a tensdo de 3, 6 e 9 V, sendo o reator agitado,
sem informar a rotacdo do misturador. A concentracao inicial da DQO foi de 4.820
mg/L e a turbidez de 89 NTU, a condutividade de 2.441 microS/cm. Em pH 4,0 a
eficiéncia de remocédo da DQO foi de 73,6% com 35 min e 9V. Quando o pH foi para

8,0 a eficiéncia caiu para 82,3% em 35 min e 9V.
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ALVER & ALTAS, (2013) estudaram a remocdo da DQO por eletrocoagulagao-
eletroflotacdo em lixiviados com 7 anos de inicio da operagdo. Estudaram também os
efeitos da densidade de corrente e tempo de reacdo. As concentracdes da DQO bruta
foram maiores que 5.000 mg/L. A eficiéncia de remocao da DQO foi superior a 75%
com os eletrodos de Al e Fe, com um tempo de reacdo de 60 minutos e com

densidade de corente de 50,8 A/mZ2.

BERNAL-MARTINEZ et al., (2013) estudaram a combinacio de eletrocoagulaco-
eletroflotacdo com ozonacédo para o tratamento de efluentes de industrias quimicas e
farmacéuticas misturados. O reator utilizou células mono polares com eletrodos de
ferro, com variacdo da densidade de corrente de 70 a 160 A/m?, sendo o0 ozone
gerado, injetado diretamente no reator de forma que o0s processos de
eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e ozonagédo ocorressem em paralelo. Os estudos com
a eletrocoagulacdo-eletroflotagdo, mostraram uma remoc¢do méaxima de 30% da DQO
em 48 minutos de tempo de reacdo a pH de 7,5 e densidade de corrente de 660 A/m?.
A remocédo da cor foi de 36 a 44% e a remocédo da turbidez de 51 a 56% com 60
minutos de tempo de reacao, também a 660 A/m2. O ozone implementou as remoc¢des

em questdo chegando a valores de 80% em 20 minutos de tempo de reacao.

DONNEYS-VICTORIA et al., (2014) em artigo fizeram uma revisdao dos principais
artigos e patentes relacionados a processos eletroliticos no tratamento de lixiviados,
mostrando a evolucdo das publicagbes técnicas, comentando sobre as dificuldades
relacionadas a idade do aterro e lixiviado, discursando sobre toda a teoria envolvida
nos processos eletroquimicos, falando sobre as aplicagfes e futuras oportunidades da

area.

TEZCAN UN & ODUNCU, (2014) avaliaram a remogao da DQO em ensaios aplicando
a eletrocoagulagéo-eletroflotacdo, em lixiviados, com uso de eletrodos de Al, usando
volume de 0,4 litros com tempo de reacdo de 60 minutos e area de superficie dos
eletrodos de 108 cm?. Estudaram o efeito da variacdo da densidade de corrente e pH.
A concentracao inicial da DQO foi de 4.100 mg/L e obteve-se uma remocao da DQO

de 57%, com aplicacédo de densidade de corrente de 750 A/m? em pH inicial de 5,0.
MAJLESI et al., (2015) descrevem estudos em batelada no tratamento de lixiviados

com reator de 0,5 | itrogapd edreltirmaddes de I1Ale e2 Fen

eletrodos de 4,8 cm?, aplicando 12 a 48 A/m?, com variacdo do pH de 4,0 a 9,0 e
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tempo de reacado de 2 a 60 minutos, obtendo remocéo da DQO de 68,2% em pH 4,0 e

tempo de reacdo de 50 minutos, com eletrodos de Al, como o melhor resultado.

MOUSSA et al., (2016) fizeram uma revisdo bem atual, ano 2016, sobre a aplicagéo
da eletrocoagulagdo, mostrando o seu potencial no tratamento de contaminantes
organicos e inorganicos, sendo que avaliou 0s aspectos tedricos, potencial de
aplicacdo em agua e efluentes, mudancas atuais, desenvolvimentos recentes e 0s
aspectos econémicos da tecnologia. Fazem uma critica aos atuais estudos que estao
focados na remocao de poluentes especificos, ndo prestando atencdo no projeto das
células, modelagem do processo e aplicagbes industriais e ainda nos volumes dos
reatores com 1,0 litro ou menores, o que dificulta uma avaliacdo completa da

tecnologia e melhorias nos projetos das células.

YADAV & DIKSHIT (2017), estudaram o processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacido
com uso dos eletrodos de Al e Fe, com objetivo de avaliar a influéncia da densidade
de corrente, tempo de reacdo e pH na remocdo da DQO de lixiviados estabilizados,
com relacdo DBOs/DQO < 0,10. A DQO inicial foi de 2.300 mg/L, sendo os
parametros 6timos: com o uso do eletrodo de Al, densidade de corrente de 466 A/m?,
tempo de reacdo de 60 minutos e pH 8,0; com obtencéo de 47% de remocéao da DQO.
Com uso do eletrodo de Fe, densidade de corrente de 466 A/m?, tempo de reacao de

90 minutos e pH 6,0; obtiveram 56% de remocé&o da DQO.

PIOVESAN & PAULINO (2017), estudaram o processo de eletrocoagulacao-
eletroflotacdo no tratamento de chorume (nome coloquial do lixiviado), utilizando
eletrodos de Al e Fe. Variaram o pH de 5 a 7, o tempo de reacao de 20 a 60 minutos
e atensdo de 4 a 6 V. Aplicaram estudo estatistico de otimizacdo e avaliaram que a
melhor remocéo da DQO acontece com pH inicial de 5, tens@o de 6 V e tempo de
reacdo de 60 minutos, com a remoc¢do de 74,74% com os eletrodos de Fe. Para os
eletrodos de Al obteve-se o melhor resultado com pH inicial de 6,0, tensédo de 6,0 V e

tempo de reacdo de 60 minutos, com a remocéo de 55,69%.

HUDA et al., (2017), estudaram a remogdo da DQO de lixiviados através da
eletrocoagulagao-eletroflotacdo utilizando eletrodos de Fe. Na célula eletrolitica de 0,5
litros de capacidade, usou anodos e catodos com 42 cm? de area, com distancia de
1,16 cm, agitador magnético com uso de 100 rpm, corrente de 1 A, aplicando tempo
de reacdo de 60 minutos. A temperatura do lixiviado foi de 40°C, pH inicial de 7,73 e a

DQO de 7.230 mg/L, sendo adicionado 2 g/L de NaCl para aumentar a eficiéncia do
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processo. Nesses estudos obtiveram 45,1% de remoc¢do da DQO e fizeram uma
comparagdo com LI et al, (2011), que obteve 49,8% de remocdo da DQO e ainda
compararam com o0s estudos de OUSMAR et al., (2016) que em seus estudos

obtiveram 53% de remogé&o da DQO.

Na tabela 3.19 tem-se mais informacdes sobre estudos aplicando a eletrocoagulagéo-

eletroflotacao para lixiviados de aterros sanitarios.
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Tabela 3.19 1 Estudos com aplicacdo do processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo em lixiviados

Material Distancia Tempo de Velocidade Densiéjade DQO DQO Consumo
Design Reator do 0s reacdo  de mistura pH inicial e inicial remocéo de Referéncia
Eletrodo Eletrodos (min) (rpm) corrente L1 (%) Energia
(cm) (A.m?) (mg L)
12,5 kwhm? ou
Al 6,5 30 nao 8,2 348 12860 45 0,46 W h (g COD)! ILHAN et al., 2008
Reator batelada
com 2 eletrodos
Conexdo paralela 631
200 44 NE
néo 59 39,7 kwhm® ou
1,1 W h (g COD)*
Fe nao 35 NE
Reator batelada Al 0,3 NE NE 7,7 NE 4022 88
com 14
eletrodos Conex&o
paralela NE VELlet al ., 2008
Fe 90
Fe 0,9 120 200 6,5 50 11000 30 1,0 W h (g COD)*
Reator batelada 3,0 200 41 3,5 W h (g COD)*
com 6 eletrodos 6,5 53 6,3 W h (g COD)!
Conexdo paralela ORKUN& KULEYIN, 2012
8,0 47 6,9 W h (g COD)
6,5 300 57 8,7 W h (g COD)
Al 0,5 30 150 7,6- 250 31200 60 NE
8,9 125
2,8 56

Reator batelada

Com 2 eletrodos 250 70 BOUHEZILAgt al ., 2011
Conexdo paralela

50 58
150 500 70 22 kwWhnr®
Fe 68 19,6 kWhm'®

NA 6 N&o Aplicavel; NEdN&o Especificado.
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Tabela 3.19 7 Estudos com aplicacdo do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo em lixiviados (cont.)

Material Densidade de Tempo de Velocidade

Consumo

. . L DQO A
ggg't%rr] do D'Etlz?rz?ogos corrente reacdo de mistura pH inicial ?n?g(; ﬂnll)c al remocao de Referéncia
Eletrodo (cm) (A.m?) (min) (rpm) (%) Energia
Reator Al 1 30 30 200 6,7 2566 21 Lletal, 2011
batelada
com 10 Fe 20 6,7 24 NE
eletrodos
Conexéao 30 3,9 27
paralela
6,7 33
10,0 22
50 6,7 93
Reator
batelada Al 1,6 79 30 nao 6,6- 6200 29 NE TOPet al, 2011
com4 7,0
eletrodos 198 45
Conexao
paralela
Al 2 23 210 sim 8 260 33 18 Wh (kg COD}
Reator
batelada
com 2
eletrodos
Conexao RICORDEL &
paralela 95 56 135 Wh (kg COD)* DJELAL, 2014
4 23 33 70 Wh (kg CODY
95 56 165 Wh (kg CODY}
Reator
continuo
com 2 Al 0,2a1,0 NE NA ndo 7,2 380 45 NE LABANOWKIA
eletrodos etal., 2010

NAdNa&o Aplicavel;, NEdN&o Especificado.
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3.3.4.3 Processo de eletro-oxidacao no tratamento de efluentes e lixiviados

3.3.4.3.1 Introducéo ao processo de eletro-oxidacdo

A eletro-oxidacao, aplicada para o tratamento de efluentes, remonta ao século XIX,
quando a decomposicao eletroquimica do ion cianeto foi investigada. Uma extensiva
investigacdo ocorreu desde 1970. Durante duas décadas os pesquisadores focaram
na eficiéncia do processo de oxidacdo dos poluentes com diversos tipos de eletrodos,
promovendo melhorias da atividade catalitica e estabilidade eletroguimica dos
diversos materiais dos eletrodos. Investigando também os fatores que afetam a
performance e explorando mecanismos e cinética de degradacdo dos poluentes. Os
estudos experimentais focaram principalmente quanto ao comportamento dos
materiais usados nos anodos, assim como nas eficiéncias obtidas com as varias
variacbes dos diversos tipos de eletrodos, ndo sendo investigados os efeitos dos
materiais do catodo, em geral negligenciados, embora alguns estudos mostrem efeitos
importantes do material do catodo no processo de formagado e tamanho das bolhas de
gases e destruicdo anddica de compostos téxicos (KUHN,1971; COMNINELLIS,1994;
AZZAM et al., 1999; CHEN, 2004; NOBRE, 2016; FERNANDES, et al., 2015; CRUZ et
al., 2016).

A eletro-oxidacao pode ocorrer de diversas formas. A presenca de cloretos, em geral
gera cloro gas e HOCI (Acido Hipocloroso) no anodo, que por serem fortes oxidantes
promovem uma grande degradacdo dos poluentes, como € bem conhecido e ja foi
comentado nesse trabalho, tendo como um efeito colateral, a geracdo de compostos
organicos clorados e cloroaminas. Esses compostos, porém, com a continua¢do do
processo oxidativo e aumento do tempo de reacgao, esses téxicos sdo degradados e
removidos, gerando um efluente tratado praticamente isento desses compostos. Essa
técnica tem efetivamente sido aplicada na oxida¢do de diversos compostos organicos
e inorganicos oxidaveis, em altas concentragfes de cloreto, tipicamente acima de 3,0
g/L. A geracdo dos organoclorados como intermediarios de reagdo e como produto
final, € o grande limitador do uso dessa técnica, porém podendo ser contornado como
ja comentado. De qualquer forma, se a quantidade de cloreto no efluente for baixa,
pode haver necessidade de injecdo de NaCl, por exemplo, para aumentar a eficiéncia
do processo de oxidacdo, portanto a aplicagdo tem um direcionamento tipico para
efluentes salinos e preferencialmente com altos teores de cloretos, tais quais 0s
lixiviados de aterros e efluentes de coqueria e carboquimica (SZPYRKOWICZ, et al.,
1994; COMNINELLIS,1994; CHIANG, 1995; SZPYRKOWICZ, et al., 1996; LIN,1998;
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ABUZAID, et al., 1999; CHEN, 2004; PANANIVELU & RAJKUMAR, 2004; MARTINEZ-
HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; FERNANDES, et al.,
2015).

Os poluentes podem também (sendo essa a via mais comum) serem degradados pela

gera-«o deingitedr,- xnedsosei caso usando c8todo de PTI
poroso com injecao de O; e anodo de Pb/PbO,, Ti/Pt/PbO, ou Pt, assim como grafite.

Sais de ferro podem ser adicionados ao efl uen
Eletro-Fenton, que utiliza sais de Fe*? no processo de eletro-oxidacdo. Nesse caso 0

meio reacional gera os ions hidroxila e perdxido pela dissolu¢cdo do anodo de Ferro

gerando o Fe*2 A reacdo tipica do Eletro-Fenton (MATSUE, et al.,1981;

COMNINELLIS, 1994; BRILLAS et al.,1996; BRILLAS et al.,1997; MARTINEZ-HUITLE

& BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; FERNANDES, et al., 2015) é

ilustrada a seguir

Fe?* + H,O, + H*Y P+ HO® + H,0 (Eq. 3.42)

Ou ainda pela sequéncia de reacado a seguir (FERNANDES, et al., 2015).

Fe2*(aq) + H.02(l) Y Fe3*(aq) + HOXaq) + OH' (aq) (Eq. 3.43)
Fe3*(aq) + H202() Y FeZ(aq) + HO(aq) + H*(aq) (Eq. 3.44)
HOAaq) + H202(l) Y HOA(aq) + H20() (Eq. 3.45)
HOAaq) + Fe?*(aq) Y Fe®*(aq) + OH' (aq) (Eq. 3.46)
Fe3*(aq) + HOA(aq) Y Fe?*(aq) + OH*(aq) (Eq. 3.47)
Fe?*aq) + HOA(aq) + H*(aq) Y Fe3*(aq) + H20x(l) (Eq. 3.48)
2HOA(ag) Y H204(I) + Ox(g) (Eq. 3.49)

Em alguns casos é ainda empregada luz ultravioleta (UV) para auxiliar o processo
reacional em efluentes com corantes com eficiéncias préximas a 95% de remoc¢ao do
corante. O processo eletrolitico também pode gerar ozone, que é um forte oxidante
como reportado no tratamento de certos efluentes (STUCKI et al., 1987; EL SHAL et
al., 1991; BRILLAS et al.,1996; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK &
KUCHARSKA, 2011; FERNANDES, et al., 2015).
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Pesquisadores propuseram um outro tipo de eletro-oxidagdo para tratamento de
efluentes muito téxicos, conhecida como: oxidacdo mediada, onde os ions metalicos,
que sao utilizados como mediadores do processo, sdo oxidados no anodo para um
estado reativo de alta valéncia que, no processo reacional, quando reduzidos,
degradam diretamente os poluentes e também geram o radical Hidroxila (OHA
extremamente reativo, que promove a degradacao dos poluentes téxicos de origem
organica. Os metais mediadores de alta valéncia sdo regenerados no anodo fechando
o ciclo. Os metais em questdo sdo: Ag*, Co*3, Fe*3, Ce** e Ni*?, sendo que a
dificuldade relativa a esse processo esta relacionada a necessidade de um meio muito
acido para que o processo seja eficiente e ainda existe a necessidade da adicao de
metais pesados que sdo os mediadores. Os metais pesados em questdo sao
conhecidos poluentes, sendo que assim 0 processo gera uma contaminagao
secundaria na disposicdo dos efluentes, necessitando de tratamento adicional
(FARMER et al., 1992; FARMER & WANG, 1992; HICKMAN, et al., 1993;
COMNINELLIS, 1994; BRINGMANN et al., 1995; COCHECI et al., 1995; PAIRE et al.,
1997; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011;
FERNANDES, et al., 2015).

A eletro-oxidacao pode, porém, ocorre diretamente no anodo, pela geracdo do radical
Hidroxila (OHA gue ® conhecido como f@Aoxig®°ni
gquimicamente adsorvido, sendo esse processo conhecido como oxidacdo anddica ou
oxidacdo direta. O oxigénio ativo adsorvido gera a combustdo completa dos
compostos organicos, sendo o oxigénio ativo, quimicamente adsorvido, participante da
formacdo de produtos de oxidacdo. A oxidacdo anddica produz oxidantes fortes
(radicais hidroxila, persulfatos, cloro ativo, entre outros.), degradando parcial ou
totalmente os poluentes organicos, transformando-os em produtos menos toxicos em
geral e mineralizando os compostos gerando CO; e H,O. Esse fato faz com que os
contaminantes sejam mais facilmente degradados, favorecendo o descarte do efluente
no ambiente através do controle completo das reacgfes, de certa forma sem variar a
fase dos poluentes. A oxidacdo anodica ocorre devido a acdo de oxidantes fortes,

como comentado, semelhantes a destruicao por oxidagdo quimica violenta com uso de

at

vV O

per manganat os ou cr omat o sins iptdosd@xitantas ne ineot r oger a -

reacional, permite uma melhor eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos e
os inorganicos oxidaveis (COMNINELLIS, 1994; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS,
2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; FERNANDES, et al., 2015).
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Devido a evolucédo do oxigénio na reacdo que ocorre no anodo, um alto sobrepotencial
para a evolugdo do oxigénio é requerido, de forma que as reagfes se processem com
alta eficiéncia de corrente. Ndo tendo a alta eficiéncia requerida, ocorrera um gasto
energético desnecessario que acabarad aquecendo o efluente. (DUBPERNEL, 1978;
COMNINELLIS, 1994; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK &
KUCHARSKA, 2011; FERNANDES, et al., 2015).

A oxidacdo anddica ndo necessita de grande adicdo de produtos quimicos no
tratamento de efluentes ou injecdo de oxigénio no catodo e nao tendo tendéncia a
geracgdo de poluentes secundérios, quando o efluente ndo contém cloro, reque poucos
acessorios, assim como os eletrodos tém uma vida relativamente alta, ndo sendo
consumiveis. Certamente essas vantagens fazem com que o processo de eletro-
oxidagdo anddica seja atrativo em relagdo aos outros processos eletroquimicos
(COMNINELLIS, 1994; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK &
KUCHARSKA, 2011; FERNANDES, et al., 2015).

Na oxidacdo eletroquimica ou anddica, alguns fatores devem ser considerados no
processo de degradagdo dos poluentes tais como: o estudo dos mecanismos de
degradacdo e a cinética de degradacdo dos poluentes organicos, assim como o
comportamento dos diferentes materiais anddicos (natureza, morfologia, preparacao,
etc.), jA que a eficiéncia do anodo estéa relacionada ao melhor resultado na degradacao
dos poluentes. Esse processo de degradacdo esta dividido em duas categorias
importantes: oxidacéo direta e oxidacdo indireta comentadas a seguir (COMNINELLIS,
1994; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011;
FERNANDES, et al., 2015).

3.3.4.3.2 Mecanismos de oxidacdo anddica direta e indireta

No processo de oxidagao anddica, dois mecanismos distintos ocorrem na oxidagéo de
moléculas orgéanicas: a oxidacdo direta e a indireta, ou seja, 0 mecanismo de
eliminacdo de moléculas organicas ocorre pela oxidagdo anddica, que pode ser
realizada por troca direta de elétrons e oxidacao direta entre o0 composto organico e a
superficie do eletrodo ou, de forma indireta, intermediada por espécies oxidantes
formadas no anodo e que sdo transportadas até o meio reacional, dessa forma
reagindo com 0s compostos oxidaveis. O processo de oxidacdo anddica envolve a
qguebra da molécula de agua para produzir radicais hidroxila (0OH), que sé@o espécies

intermediarias da reacdo de evolucdo de oxigénio, adsorvendo fisicamente ou
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quimicamente (devido ao oxigénio apresentar uma interacéo forte com a superficie do
eletrodo formando uma estrutura de 6xido (MOx + 1)), na superficie do eletrodo. Esse
processo ocorre mesmo com baixos potenciais, sendo a taxa de velocidade das
reagbes que ocorrem, relacionadas a atividade eletrocatalitica do material anodico
utilizado, ou seja, o material utilizado é um item importante do processo
(COMNINELLIS, 1994; BERTAZZOLI & PELEGRINI, 2002; MARTINEZ-HUITLE &
FERRO, 2006; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA,
2011; FERNANDES, et al., 2015).

A oxidacdo indireta sempre ocorre via mediadores que se mantém aderidos (fisica ou
quimicamente) a superficie do anodo, sendo continuamente gerados, de forma que os
poluentes organicos e inorganicos nao trocam elétrons diretamente com a superficie
do anodo, mas com as espécies ativas geradas no anodo, que atuam como um
intermediario para a oxidacdo dos compostos organicos e inorganicos. A oxidagéo
indireta € um processo reversivel em que 0s agentes oxidantes sao gerados,
transformados e reciclados varias vezes, porém pode ser um processo irreversivel por
ndo ocorrer a reciclagem, quando ocorre a producdo de oxidantes quimicos fortes
(peroxido de hidrogénio, radicais hidroxilas, peroxodissulfato, Hipoclorito, etc.) que sdo
ger adoms giard mideralizar ou reduzir a toxicidade dos poluentes organicos e
inorganicos, porém reagem quimicamente sendo inativados (COMNINELLIS, 1994;
BERTAZZOLI & PELEGRINI 2002; MARTINEZ-HUITLE & FERRO, 2006; MARTINEZ-
HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; OLIVEIRA, 2012;
FERNANDES, et al., 2015). As Figuras 3.12 e 3.13, a seguir, ilustram o processo de
oxidacdo anddica direta e indireta.

Figura 3.12 7 Esquema que ilustra o processo de eletro-oxidacdo direta e indireta
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Fonte: Adaptado de FERNANDES, et al., 2015.
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Figura 3.13 i Esquema que ilustra a representacdo esquematica da oxidagéo
eletroquimica de compostos orgéanicos sobre anodos de éxidos metalicos (MOy),
formando superoxidos (MO xs1).

M

M(-OH)

Fonte: Adaptado de COMNINELLIS, 1994.

LEGENDA: (1) eletrélise de H20; (2) evolugdo de oxigénio pela oxidagdo eletroquimica dos radicais
hidroxilas; (3) formagao de superoxido; (4) desprendimento de Oz pela decomposigdo do
oxido; (5) combustao eletroquimica dos compostos organicos via radicais hidroxilas; (6)
oxidagdo do composto organico.

Na oxidacao indireta, a primeira etapa consiste na eletrélise da agua, conforme a
equacdo 3.50, formando radicais hidroxilas (°OH) adsorvidos sobre a superficie do
eletrodo.

MO« +H,0Y M@OH) + H* + e- (Eq. 3.50)

Os radicais hidroxila formados reagirdo com o oxigénio produzido durante o processo
formando os superdxidos MO 4.1 sobre os sitios ativos do 6xido MOy, de acordo com a
equacéo, 3.51.

MOy COH) VY «iMOH" + € (Eq. 3.51)

Os superdxidos degradardao as moléculas organicas e inorganicas ainda nao oxidadas
como mostra a equacao 3.52.

MO,y + R Y+ RO (Eg. 3.52)

A espécie MOy.1 é responséavel pela formacdo de oxigénio molecular, num processo

competitivo, como mostra a equacédo 3.53.

MOw1 Y MO+ %0, (Eq. 3.53)
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Pode existir ainda um segundo caminho para a reacéo de oxidac&o, onde o composto
organico é completamente mineralizado como mostra a equacao 3.54.

MOy (°OH), + R y/¥CO,+ yH* + ye  + MOy (Eg. 3.54)

A reacdo de combustéo, ou seja, degradacgdo dos poluentes, representada pela Ultima
equacdo € mais provavel que ocorra em condicbes de altos sobrepotenciais para a
reacdo de desprendimento de oxigénio em superficies de RuO2, PbO,, SnO; ou Sb,0s.
Nestas condi¢cBes, também serd formado oxigénio conforme a equacgéo 3.55.

MOx (P(OH) Y MOx;+H++He- O (Eg. 3.55)
A reacdo a seguir ilustra o processo de oxidacéo direta.

MOy (°OH),+ R Y2+ @D+ ze + MOy (Eq. 3.56)

MOy+1 + R Y+ RO (Eq. 3.57)

O radical Hidroxila em geral € mais ativo que 0 MOxu1.

A Tabela 3.20 mostra o potencial de oxidagdo de alguns agentes oxidantes que

podem ser gerados eletroquimicamente em solucao.

Tabela 3.20 - Potencial de oxidacao de agentes oxidantes tipicos.

Oxidante Potencial de oxidacgéo (V)
F2 (flaor) 3,06
SOH (radical hidroxila) 2,80
(0(1D)) (oxigénio atbmico) 2,42
O3 (ozbnio) 2,08
H,0,% (radical peridroxila) 1,78
MnOai (permanganato) 1,68
HCIO (hipoclorito) 1,63
HCIO/OCI-  (ion ou acido hipocloroso) 1,49
Clz (cloro) 1,36
ClO- (dioxido de cloro) 1,27
Oz (oxigénio) 1,23

Fonte: Adaptado de US EPA 1998; Metcalf & Eddy, 2003; SIRES, et al., 2014.
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Com alguns tipos de eletrodos estaveis a formagdo dos radicais livres derivados de
anions ocorre. Esse processo pode ser explicado pela formacdo do radical cloreto
pelo mecanismo de formacado de radicais livre, sendo essa geragédo de radicais livres
de anions mais comum em anodos de diamante (GANDINI et al., 1999; CANIZARES
et al., 2009; MARTINEZ-HUITLE & FERRO, 2006; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS,
2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; OLIVEIRA, 2012; FERNANDES, et al.,
2015).

Esses radicais podem combinar entre si 0 que explica muitos compostos oxidantes
estaveis no meio reacional, incluido peroxisulfatos, peroxifosfatos, peroxicarbonatos e
cloro (GANDINI et al., 1999; CANIZARES et al., 2009; MARTINEZ-HUITLE & FERRO,
2006; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011;
OLIVEIRA, 2012; FERNANDES, et al., 2015).

A oxidacdo da agua a oxigénio, como antes descrito € uma reacao indesejavel no
tratamento de efluentes, devido a essa reacdo afetar em muito a eficiéncia do
processo, aumentando os custos (MARTiNEZ-HUITLE & FERRO, 2006; MARTINEZ-
HUITLE & BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; OLIVEIRA, 2012;
FERNANDES, et al., 2015).

Os eletrodos em que o radical hidroxila ndo é efetivo, devido a ndo estarem livres na
superficie do anodo, séo definidos como ativos. Nos eletrodos classificados como nao
ativos, os radicais hidroxila ndo se combinam com os componentes da superficie do
eletrodo, sendo que durante um curto espaco de tempo esses radicais estdo
disponiveis para oxidar os compostos organicos e anions contidos no efluente. Isso
explica a formacdo das varias espécies de radicais aumentando a eficiéncia da
producdo de oxidantes e do processo. Esses processos podem ser utilizados para
tratamento de efluentes, assim como para a producdo de oxidantes (COMNINELLIS,
1994; GANDINI et al., 1999; WEISS et al., 2008; WEISS et al., 2008a; CANIZARES et
al., 2009; MARTINEZ-HUITLE & FERRO, 2006; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS,
2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; OLIVEIRA, 2012; FERNANDES, et al.,
2015).

A Figura 3.14 ilustra o processo de geragdo de compostos oxidados secundarios
através da reacao dos radicais hidroxila e outros radicais.
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Figura 3.14 7 Esquema que ilustra de forma completa os processos de oxidag&o
anddica direta e indireta.
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Fonte: Adaptado de MARTINEZ-HUITLE & FERRO, 2006.

Em fungdo dos mecanismos ilustrados na Figura 3.14, a geragdo de cloro/acido
hipocloroso, pode ocorrer diretamente no anodo, caso 0 mesmo seja inerte ou fique
inertizado, assim como no meio reacional mediado pelos radicais hidroxila e seus

intermediarios.

O grande desafio dos dias de hoje é a utilizacdo da tecnologia de eletro-oxidagao
anddica em efluentes organicos e inorganicos recalcitrantes e toxicos, com o menor
consumo de energia possivel, de modo a tornar a tecnologia plenamente viavel com a
reducdo dos custos operacionais, tornando o0 processo mais competitivo que o0s
tratamentos convencionais. O aumento do rendimento energético, reduzindo o
potencial elétrico a ser aplicado, objetiva atingir a densidade de corrente 6tima, porém
com valores mais aceitdveis de consumo de energia. Isso passa pela reducdo da
distancia entre os eletrodos, diminuindo a queda 6hmica, gerando uma reduc¢do na
tensdo na célula e consumo energético, sendo também um ponto importante testar

novos materiais que possam aumentar o rendimento do processo. O rendimento
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elétrico, pode ser melhorado com reagdes anddicas e catodicas utilizando eletrodos
com uma grande area superficial e eficientes (FOCKEDEY & LIERDE, 2002;
MARTINEZ-HUITLE & FERRO, 2006; MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS, 2009;
NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; OLIVEIRA, 2012; FERNANDES, et al., 2015).

Um item de extrema importancia no processo de oxidacdo anddica é o material do
eletrodo, porém outras variaveis do processo sdo em geral desconsideradas, tais
como a temperatura de reacdo e o aguecimento do efluente, a geracdo de bolhas etc.,
sendo que em geral os experimentos focam as eficiéncias obtidas e o material do
eletrodo, assim como sua vida util. A eletro-oxida¢éo, com geracdo de cloro no meio
reacional é de grande importdncia no processo de tratamento de efluentes
recalcitrantes e que deve ser melhor investigada, assim como o aquecimento do meio
reacional, que implica em menor solubilidade dos gases no meio reacional e gerando
u madriving forceo , contraria no aument o xidadvo eomiaci °nci a
oxidacdo anddica (MARTI'NEZ-HUITLE & FERRO, 2006; MARTINEZ-HUITLE &
BRILLAS, 2009; NAUMCZYK & KUCHARSKA, 2011; OLIVEIRA, 2012; FERNANDES,
et al., 2015; NOBRE, 2016; CRUZ et al., 2016)

3.3.4.3.3 Principais variaveis que influenciam o processo

a) Materiais utilizados nos eletrodos de oxidacdo anddica

A geracdo direta dos radicais hidroxila sempre acontece na superficie anddica,
portanto 0 anodo é uma importante variavel para o processo. Em geral, os anodos
utilizados para a oxidacdo de poluentes devem ter um alto potencial para a evolugéo
de O; a fim que a corrente fornecida ndo seja desperdicada, sendo os anodos
dimensionalmente estaveis 0s mais comumente empregados, devido a sua
estabilidade quimica em relagdo ao meio eletrolitico altamente corrosivo, ou seja, 0s
eletrodos devem ser o mais inerte possivel e eficientes. O material do eletrodo tem
grande influéncia na eficiéncia dos processos eletroquimicos e sua seletividade,
objetivando a oxidagdo de compostos orgénicos, portanto existem muitas pesquisas
voltadas a estudo e desenvolvimento de materiais anoddicos. Apresentar alta
resisténcia a corrosdo e estabilidade fisica e quimica sdo requisitos importantes do
material anodico positivos (PELEGRINO, 2002; ROCHA, 2011; OLIVEIRA, 2012).

Como ja comentado os &anodos tém duas categorias (COMNINELLIS, 1994;
MARTINEZ-HUITLE & BRILLAS 2009; FERNANDES, et al., 2015), sendo os anodos
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ativos agueles que apresentam baixo sobrepotencial de evolugcédo de oxigénio, porém,
sdo bons eletrocatalisadores para oxidacao eletroquimica direta, dessa forma, levando
a uma oxidacdao seletiva de poluentes organicos. Essa categoria de anodos, tem como
exemplos os oOxidos de iridio, ruténio, platina, tantalo, titdnio e seus oxidos mistos. Os
anodos nao ativos, sdo anodos que apresentam alto sobrepotencial de evolugcédo de
oxigénio e ndo sdo bons eletrocatalisadores para oxidacdo eletroquimica direta, porém
tem a oxidacéo indireta ocorrendo nesses eletrodos. Devido a ndo apresentarem altos
estados de oxidacdo, os compostos organicos tém sua oxidagao por radicais hidroxilas
adsorvidos. A tabela 3.21, apresenta a classificacao dos eletrodos e algumas das
caracteristicas principais dos tipos de eletrodos mais comuns usados na

degradacdo de compostos organicos.

A tabela 3.21 - Classificagdo algumas das caracteristicas dos eletrodos.

Potencial
g Sobrepotencial da Entalpia de Poder
e
Eletrodo . evolucéo de adsorcdo M-  oxidativo do
oxidacao /
v oxigénio / V OHoads énodo
RuQO2-
_ 1.4-17 0.18 Quimissorcéo
TiO2
IrO2-
1,5-1,8 0,25
Ta20s5
Pt/Ti 1,7-1,9 0.3
PbO2/Ti 1,8-2,0 0.5
SnO2-
1,9-2,2 0.7
Sbh/Ti o =
Fississorcao
DDB/ Si 2,2-26 1.3

Fonte: Adaptado de MARCIONILIO, 2017

Analisando os dados da tabela 3.21, o 6xido de lIridio, platina, grafite e 6xidos de
titAnio mostram os melhores valores de sobre potencial de evolugdo do oxigénio,
portanto seriam, a principio, os mais indicados materiais a serem aplicados em
processos de tratamento, principalmente no caso de efluentes muito téxicos. Os dados
também indicam que a oxidacdo efetiva dos poluentes com o0 uso desses materiais,
ocorre a baixas densidades de corrente ou em presenca de altas concentracdes de
cloretos ou mediador metalico. Do outro lado o anodo com diamante e aditivos, tais

como titanio ou boro tem o mais alto valor do potencial de sobre tensdo na evolucao
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do oxigénio, significando que a oxidac&o anddica ocorre na superficie do &nodo a uma
alta densidade de corrente, com uma minima evolugcdo de oxigénio no meio reacional,
0 que pode levar a mais eficiéncia nos processos de tratamento em efluentes que néo

contém cloreto.

Os anodos de platina (Pt) e os anodos de diéxidos metéalicos (MOy) sdo muito estaveis,
tendo uma aplicacdo direcionada a processos eletroquimicos de oxida¢do anddica
tipicamente. Além desses jA comentados, o diamante dopado com boro (DDB)
também tem grande utilizacdo. Atualmente muitas pesquisas estdo focando na
comparagdo entre os diversos anodos na eficiéncia de mineralizacdo de compostos
organicos, entre dnodos de Pt e DDB, constituidos de PbO, e DDB, Ti/SnO,, Ti/lryRu;-
xSnO2 e DDB, Ti/RuxTi1xO2 e Ti/lrcTi1-xO2, dentre outros. Deve ficar claro que muitos
daqueles anodos descritos anteriormente ndo sao suficientemente ativos e de boa
estabilidade simultaneamente (SIRES et al., 2006; HAMZA et al., 2009; FLOX et al.,
2009; HMANI et al., 2009; BRILLAS et al., 2010; FERRO et al., 2010; PIPI et al., 2013;
QUIROZ et al., 2014).

Alguns exemplos dos materiais mais usados como anodo nas diversas investigacdes

séo listados a seguir:

- Carbono vitreo (GATTRELL & KIRK, 1990);

- TitAnio com éxido de ruténio - RuO; (SZPYRKOWICZ et al., 1996);

- Titdnio com platina - iridio (MURPHY et al., 1992);

- Fibra de carbono (NAUMCZYK et al., 1996);

- Oxido de manganés (RAJALO & PETROVSKAYA, 1996; RAO et al., 2001);

- Platina i negro de fumo (BOUDENNE et al., 1996; BOUDENNE & CERCLIER, 1999);
- Feltro de carbono poroso (POLCARO & PLAMAS, 1997);

- Aco inox (ABUZAID et al., 1999);

- Carbono vitreo reticulado (MANRIQUEZ et al., 1999; HOFSETH & CHAPMAN, 1999).

Estudos de oxidacdo anddica comparativos, com a aplicacdo diversos materiais tais
como: platina, carbono vitreo, dioxido misto de Ti/lrO2i Ta>;0s, de Ti/lrO2i 2Sn0O, e de
Tillro,67RU0,33021 2SN0O, e em DDB aplicados na degradacdo do acido oxalico em
mostraram melhor eficiéncia de degradacdo com o uso de DDB. O diamante dopado
de boro tem tido muitas aplicacdes no tratamento de efluentes por oxidacdo anddica,
devido a sua grande estabilidade, baixa adsor¢éo e alto potencial para a geragdo de

gas oxigénio. Essas condi¢des sdo importantes para a producao dos radicais hidroxila.
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Em comparagdo com outros materiais, mostra um seu potencial para a producdo de
gas O, maior (PANIZZA & CERISOLA, 2005; FERRO et al., 2010; WALDVOGEL &
ELSLER, 2012).

O anodo de platina e eletrodos compostos por diéxidos metalicos, tem a dificuldade de
transferéncia de radical hidroxila para o meio em funcéo da forte absor¢ao do radical a
superficie dos eletrodos. Outro ponto negativo € que no processo de oxidacdo anoddica
as reacodes paralelas ocorridas nos catodos podem gerar polimeros que comumente
se adsorvem as superficies desses tipos de eletrodo provocando passivacdo (ZHAO et
al., 2008; CIRIACO et al., 2009; QUIROZ et al., 2014). Para catodos que se utilizam
placas de aco inoxidavel ou titanio, porém o0s processos que estdo baseados nas
reacbes do reagente Fenton, empregam eletrodos especiais de difusdo de gas
(BRILLAS et al., 2009; HAMZA et al., 2009; PANIZZA e MARTINEZ-HUITLE, 2013).

A distancia entre o catodo e o a&nodo também é um parametro importante no processo
de oxidacdo anddica, devido a variagfes de custo e problemas de entupimentos. Se
os eletrodos estiverem mais préximos, menor € a tensao da célula, sendo o consumo
de energia também menor em relagdo as maiores distancias. Porém distancias
menores podem gerar entupimentos e impedir o fluxo normal nos eletrodos. Estudos
sobre o efeito da distancia entre os eletrodos no tratamento de efluentes e lixiviados,
mostraram alteracfes importantes em funcdo da variacdo da distancia, no gasto de
energia, porém nenhuma alteracdo quanto a eficiéncia de tratamento (FOCKEDEY et
al., 2002; ATMACA et al., 2009). Os eletrodos de grafite possuem a maxima eficiéncia
de corrente, sendo préxima de 70%, em muito baixas densidades de corrente com
valores de 0,03 a 0,32 A/m?. Quando a densidade de corrente aumenta para valores
de 10 a 100 A/m? os valores da eficiéncia de corrente caem para 6 a 17% (KANNAN et
al., 1995; AWAD & ABUZAID, 1997).

Mesmo considerando boa a eficiéncia dos eletrodos de Pt na oxidacdo de compostos
inorganicos a uma baixa densidade de corrente, os eletrodos de platina mostram baixa
eficiéncia na oxidacdo anddica na degradacdo de compostos organicos (MARINCI &
LEITZ, 1978; HO et al., 1986; STUCKI et al., 1991). O Negro de Fumo adicionado a
Ti/Pt, aumenta significativamente a eficiéncia da oxidagdo anodica em efluentes
fendlicos. Os anodos de IrO, sdo muito investigados na eletro-catalise com a producdo
de oxigénio, possibilitando 0 uso e uma baixa corrente de processo, sendo que o

mesmo anodo mostrou baixa atividade na oxidacdo de 1,4 benzoquinona
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(COMNINELLIS, 1992; RODGERS et al., 1999; PULGARIN, 1994; BOUDENNE et al.,
1996).

Eletrodos de PbO; tem um largo uso, sendo em alguns casos usado titdnio como base
e recobrimento com o PbO,. Para aumentar atividade especifica o PbO, o0 mesmo é
dopado com Bi, Fe e Ag. Os anodos em questao sdo muito usados na degradacéo de
poluentes organicos e inorganicos, com aplicacdo de densidades de corrente de 80 a
160 A/m?. Apesar do baixo custo, os anodos de PbO,, tem resisténcias ao seu uso
industrial, devido a geracdo do ion chumbo no efluente tratado, podendo gerar
grandes impactos ao meio ambiente e ao ser humano, como a doenga conhecida com
Saturnismo. Eletrodo de SnO; puro ou dopado com arsénico, boro, bismuto, fllor,
fésforo tem bastante uso (STUCKI et al., 1991; COMNINELLIS et al., 1982; KIRK et
al., 1985; YEO, et al., 1987; NANTHAKUMAR et al., 1988; FENG et al., 1991; KOTZ et
al., 1991; FENG et al., 1995; POLCARO et al., 1999; VINCENT & WESTON, 1972;
NANTHAKUMAR, et al, 1988). A adicdo de IrO, nos eletrodos de SnO.i Sbh,Os
aumenta significativamente a vida util dos eletrodos (COSSU et al., 1998; GRIMM et
al., 1998; COMNINELLIS, 1992; CORREA-LOZANO et al, 1997; LIPP & PLETCHER,
1997; CHEN, 2001; CHEN, 2002).

TiO2 puro & muito usado no tratamento de efluentes em fotocatalise, porém tem uma
baixa condutividade a temperatura ambiente. Com o uso de compostos dopantes a
condutividade do TiO, aumenta de forma significativa (e assim esse tipo de eletrodo
pode ser util no processo de oxidagao eletroquimica de efluentes). Outro eletrodo de
grande uso é o EBONEXR que é uma mistura de TisO7 e TisOg obtida por aquecimento
do TiO; a 1000° C em atmosfera redutora. Esse eletrodo € muito estavel em qualquer
faixa de pH, em oxidacdo anddica, principalmente devido a passivacao pela formacéo

de TiO2. Um anodo bem conhecido é o composto por Ti-RuO;,s endo do t

di mensional mente estg8vel (DSA) 0 que possui

cloro, mas sua vida ndo é muito longa para evolu¢éo do O,. Como os eletrodos de Ti-
RuO; mostram grande eficiéncia na geracao de cloro, que € um potente oxidante e
gerado em fun¢do do conteudo tipico cloretos em lixiviados, sua aplicagéo € de grande
interesse (HUTCHINGS. et al., 1984; WERES & HOFFMANN, 1995; KESSELMAN et
al., 1997; SMITH & WALSH, 1998; CHEN et al., 1999; CHEN, 2004)

CAREY e colaboradores em 1995 patentearam o uso de anodos com filme de
diamante na oxidagdo de poluentes em efluentes (atualmente o titdnio tem sido usado

em eletrodos DSAR), que é um eletrodo formado pela deposicdo de filme estavel de
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diamante dopado com boro em substratos de titAnio com o processo de deposicao

quimica de vapor. Esses eletrodos tém grande eficiéncia de corrente e estabilidade.

Vérios estudos tém investigado a aplicacdo dos eletrodos de diamante dopados com
boro na oxidacdo de compostos de fenol e COT (carbono orgéanico total) em efluentes.
E ultimamente tem-se testado a imobilizacdo de bactérias na superficie anddica para
oxidacdo de poluentes no processo de remocdo de nutrientes (EL-GHAONI et al.,
1982; SHARIFIAN & KIRK, 1986; OGUTVEREN, 1992; KURODA & UMEDY, 1996;
TENNAKOON, 1996; PERRET et al., 1999; WODIUNIG et al., 2000; GANDINI et al.,
2000; BECK et al., 2000; HANNI et al., 2001; CHEN et al., 2003).

Por fim os eletrodos de diamante dopados com boro, possuem as melhores
propriedades para um eletrodo no tratamento de efluentes por oxidacao eletroquimica,
sendo um grande condutor de elétrons devido a sua estrutura. O boro aumenta
significativamente a condutividade do diamante. A evolucdo de O, nesse tipo de
eletrodo é grande indicac@o de uma eficiéncia de corrente alta também na oxidacao de
efluentes (MORT, et al., 1989; FUJIMORI et al., 1990; GROT, 1990; RAN et al., 1993;
SWAIN; 1993; SWAIN, 1994; PRELAS et al, 1998; FRYDA. et al., 1999; ISBERG,
2002).

b) Suporte Eletrolitico utilizado

O processo de oxidacdo anddica tem como base as reacfes de oxirreducdo nas
superficies dos eletrodos, portanto a condutividade dos efluentes tratados tem grande
importancia para que a transferéncia de elétrons ocorra nas moléculas de H>O e
outras substancias na solucdo com os eletrodos. No caso do lixiviado, em funcao da
salinidade e teor de cloretos esse suporte pode ser desconsiderado. Em efluentes
com baixo teor de sais, € necessario a adicdo de compostos ibnicos de forma a
aumentar a condutividade do meio reacional. Os compostos ibnicos e 0s sais a serem
utilizados, deve ter bai xa ou n e devidoraaerda
de eficiéncia com a geracdo de subprodutos ndo interessantes ao processo e ainda
apresentar alto poder de ionizacdo em agua. O eletrélito usado deve ter estado de
oxidacdo estavel, pois ions com estados de oxidagdo baixos ou altos tendem a ser
oxidados ou reduzidos, respectivamente, diminuindo a condutividade do meio
reacional. Suportes eletroliticos baseados em cloreto de sddio, sulfato ferroso, sulfato
de potéassio, sulfato de sédio, dentre outros tém sido aplicados nos processos de

oxidacdo anddica. Combinacdo de Na.SO, e NaCl na degradacdo de compostos
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organicos indicaram que a adicdo de 1000 mg/L de NaCl, dobra a eficiéncia de
remocdo de carbono organico, sendo essa melhora atribuida a geracdo de &cido
hipocloroso (HCIO) (PIPI et al.,, 2013; EDELAHI et al., 2004; MACOUNOVA et al.,
1998; BRINGAS et al., 2011; ZHOU et al., 2007; DUTTA et al., 2001; GHONEIM et al.,
2011; DANESHVAR et al.,, 2008; BRILLAS et al., 2004, OTURAN et al., 2008;
OLIVEIRA, 2012)..

¢) pH do meio reacional

O valore do pH inicial e sua evolucao durante o processo de degradacao oxidativa é
uma variavel importante do processo, devido a valores altos ou baixos aumentarem o
nivel de degradacdo dos compostos organicos, facilitando a hidrélise dos compostos.
Essa varidvel pode também causar a inibicdo da formacdo dos intermediarios
oxidantes ou ndo facilitar a formacado de complexos poliméricos. Estudos utilizando
valores de pH acido tém se mostrado benéficos aos processos que utilizam cloretos
como eletrélito, devido a geracdo de cloro ativo nas superficies anddicas e sua
posterior diluicdo ser favorecida. Estudos para remoc¢édo de cor em efluente téxtil na
presenca de cloretos em pH 5,0 a 11,0, indicaram que menores valores de pH
diminuiram o tempo de descoloracdo. Em outros estudos para mineralizacao de
defensivos agricolas com uso de DDB, a solucao alcalina favoreceu o processo. Na
degradacdo de efluentes com fendis em solugéo alcalina, essa condi¢cdo auxiliou a
formacado de subprodutos intermediérios resistentes a degradacdo. A literatura indica
que o valor do pH inicial ndo é importante na degradacdo de COT, portanto esses
estudos ndo permitem uma conclusédo definitiva sobre valores de pH ideais, sendo
nesse caso uma avaliacdo para cada sistema reacional testado para o processo de
oxidacéo anddica. Essas dificuldades para conclusao sobre o assunto, podem estarem
relacionadas aos materiais empregados como anodo, das densidades de corrente, tipo
de efluente etc. Nos processos com uso do reagente de Fenton (Eletro-Fenton)
valores de pH em torno de 3,0 a 4,0 séo ideais, porém valores de pH > 4,0 geram o
consumo dos radicais hidroxila pelos catalisadores ferrosos (BRILLAS et al., 2009;
SALVESTRINI et al., 2004; TRASATTI, 1987; ANDRADE et al., 2009; FLOX et al.,
2009; PETRUCCI & MONTANARO, 2011; SONG et al., 2010; NETO & ANDRADE,
2009; CANIZARES et al., 2004; BRINGAS et al., 2011).
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d) Densidade de corrente

Certamente a geracao de radicais hidroxila nas superficies dos eletrodos € primordial
para que ocorra a oxidacao e a transferéncia de elétrons, tanto nos processos diretos
guanto nos indiretos. Portanto a densidade de corrente € uma importante variavel para
0 processo de eletro-oxidacdo, sendo que quanto maior essa densidade, maior sera a
disponibilidade de elétrons para as reacdes de oxirreducdo. O aumento da densidade
de corrente certamente aumenta a producao de radicais hidroxila, porém ao aumentar
a densidade de corrente, também se aumentam as tensdes do eletrodo e da célula,
tendo maior gasto de energia. Densidades de corrente gerando tensGes maiores que
as tensdes limites para a geracao de O, tendem a oxidar de forma preferencial as
moléculas de agua. O importante entdo € se chegar a uma densidade de corrente
6tima, aumentando a producdo de radicais oxidantes e, a0 mesmo tempo,
minimizando a formag&o de gases no sistema e o consumo desnecessario de energia.
Esse consumo de energia a maior acaba por gerar um aumento da temperatura do
meio reacional, sendo essa maior temperatura negativa ao processo, pois além de
diminuir a solubilidade dos gases, principalmente o cloro gerado no meio reacional
ainda solubiliza os flocos formados durante o processo. Na oxidagdo anddica a
intensidade de corrente aplicada ndo varia com o tempo, sendo constante e em
condicdes galvanostaticas. A otimizagdo do processo visa se estabelecer uma
corrente limite 6tima, diminuindo o consumo de energia. Estudos sobre a influéncia
das densidades de corrente na degradacdo dos pesticidas com &anodo PbO.,
verificaram que o aumento da densidade de corrente de 100 para 500 A/m? aumentou
a remocao da DQO de 16 para 57% (NIDHEESH & GANDHIMATHI, 2012; SAMET et
al., 2010; PANIZZA et al., 2008; BOYE et al., 2006; SIRES et al., 2006; PANIZZA et
al., 2001; POLCARO et al., 2008).

Estudos de mineralizacdo (remocao completa) com uso de eletrodo tipo DDB aplicado
em processo em meio reacional com solucdo contendo 740 mg/L de herbicida (COT =
400 mg/L), foi alcancada a combustdo completa em aproximadamente 8, 7 e 6 horas
de tratamento, aplicando as densidades de corrente de 80, 150 e 300 A/m2
respectivamente. Anodos compostos por diéxidos metélicos se comparados com DDB,
mostram que os anodos de diéxidos sofrem maior influéncia da densidade de corrente
que o anodo de DDB. A literatura posiciona como importante o aumento da
temperatura do meio reacional, que tem influéncia quando da formacédo de cloro gas,

por exemplo, que diminui sua solubilidade com o aumento da temperatura do meio
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reacional (NIDHEESH & GANDHIMATHI, 2012; SAMET et al., 2010; PANIZZA et al.,
2008; BOYE et al., 2006; SIRES et al., 2006; PANIZZA et al., 2001; POLCARO et al.,
2008).

3.3.4.3.4 Estudos no tratamento de efluentes e lixiviados

SUDOH et al., (1986), estudaram efluentes contendo fenol. No processo oxidativo foi
estudada a degradacdo do fenol e os efeitos do pH, potencial do catodo e outras
condicbes operacionais. O pH 6timo foi 3,0 e a remocdo da DQO de 60%, com uma
DQO inicial variando de 260 a 2.600 mg/L. O céatodo usado foi de grafite e o 4nodo de
platina. A corrente durante a eletrélise, aumentou com o0 aumento da temperatura de
reacdo e da taxa de liberagdo de oxigénio. Enquanto isso, a taxa de degradacao do
fenol foi pouco afetada pela variagdo da taxa de oxigénio e temperatura, com valor de

temperatura chegando até 45°C.

COMNINELLIS em 1992, mediu valores de eficiéncia de corrente de 0,58 A para a
degradacao do fenol com uso de Ti/SnO2, enquanto os valores para PbO,, IrO,, RuO;
e Pt foram respectivamente 0,18, 0,17, 0,14 e 0,13, sendo a densidade de corrente de

500 A/m? em pH 12,5 e concentracgéo inicial de fenol de 10 milimoles a 70°C.

CHIANG et al., (1995) utilizando um &nodo de Ti/SnO,-PdO,-RuO, com densidade de
corrente de 1.500 A/m?, trataram um lixiviado com alta concentracdo da DQO. O
sistema mostrou uma remoc¢ao completa da ambnia e 92% de remoc¢éo da DQO, em
240 minutos com adicdo de 7.500 mg/l de Cloretos. Nesse processo a remocdo dos
poluentes estava relacionada a geracao de hipoclorito/cloro por oxidagéo indireta. A
influéncia do pH na oxidac¢ao indireta foi avaliada com variacdo do pH de 4 a 10, e nédo
houve alteracdo na oxidacdo eletroquimica do lixiviado, mesmo usando outros
eletrodos tais como: Ti/PbO,, Ti/TiO»-RuO; e Ti/SnO2-PdO»-RuO,.

LIPP & PLETCHER em 1997 e CORREA-LOZANO et al. também em 1997 estudaram
a estabilidade dos eletrodos de SnOzi Sb,0s. GRIMM em 1998, investigou a oxidagdo
do fenol com SnOzi Sh,0s e PbO,. COSSU em 1988, reportou uma grande diferenca
entre o eletrodo de SnO,i Sh,Os e PbO,, no tratamento de lixiviado de aterro sanitario,
0 que pode estar associado a grande presenca de cloretos no lixiviado. Nesse
processo de tratamento de lixiviado, porém os eletrodos SnO; i Sh,0s, mostraram a

mesma estabilidade que os eletrodos de PbOs,.
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WANG et al., (2001) utilizaram a oxidagdo eletroquimica no tratamento de lixiviados
advindos de um reator anaer6bio de fluxo ascendente, sendo estudado o
desenvolvimento de um processo de dois estagios para o tratamento de lixiviados do
aterro de Hong Kong. A DQO do lixiviado era de 4.750 mg/L e o nitrogénio amoniacal
(N-NH3) de 1.310 mg/L. O lixiviado foi tratado primeiro no reator UASB (reator
anaerdbio de manta de lodo tipo ascendente) a 37°C. O processo removeu em média
66,1% da DQO com 6,1 dias de tempo de retencdo hidraulica (TRH). O efluente
saindo do UASB, apresentou pH médio de 8,9, DQO de 1.610 mg/L e N-NH3 de 1.480
mg/L e foi posteriormente tratado por oxidagao eletroquimica em reator tipo batelada
com recirculacdo. Com a adi¢do de 2.000 mg/L de cloreto sédio e aplicando uma
densidade de corrente de 323 A/m?, chegou-se a uma remoc¢do da DQO de 87% e
100% de N-NHs3 em seis horas. O consumo de energia foi 55 kWh/kg DQO. O efluente
final n&o continha N-NHs residual e apenas 209 mg/L da DQO.

PANANIVELU & RAJKUMAR, (2004) trataram efluentes fendlicos recalcitrantes, com
uso de eletro-oxidacdo com &nodo de Ti/TiO2-RuO2-IrO, (tithnio dopado com trés
oxidos) e catodo de grafite, com densidade de corrente de 540 A/m?, sendo detectada
alta concentracdo de compostos halogenados, porém com o acréscimo do tempo de
reacdo o0s compostos halogenados foram completamente degradados. O volume
reacional foi de 0,5 litros, 30°C e agitacdo com uso de 200 rpm. O consumo de energia
e eficiéncia de corrente foram avaliados. Foram também avaliados a DQO e COT,
com remocdo de 73,1% e 53,3% respectivamente. O ponto negativo foi o alto
consumo de energia com 17 kWh/kg da DQO removida. Os autores comentaram ainda
que o processo de eletro-oxidacao indireta, gerou muitos compostos oxidantes, tais
como: hipoclorito, cloro, o0zbnio, peroxido de hidrogénio, sendo os poluentes
degradados no meio reacional pela reacdo de oxidacdo com os compostos oxidantes

gerados, ou seja, processo de oxidagao indireta.

PETERSON et al., (2007) em seus estudos de degradacao eletroquimica de lixiviados
de aterro sanitario em reator eletroquimico continuo, estudaram o tratamento de
lixiviados de aterro por processo de tratamento eletroquimico. O lixiviado do aterro
municipal foi tratado por oxidagdo eletroquimica em um reator continuo em escala
piloto, usando anodo de titanio revestido com 6xido de ruténio. Os experimentos foram
conduzidos com vazao constante de 2.000 L/h e investigado o efeito da densidade de
corrente na remocdo da demanda quimica de oxigénio, carbono organico total, cor e

amodnia. Com densidade de corrente de 1.160 A/m? e 180 min de reacdo, as taxas de

123



remocdo alcancadas foram 73% para a DQO, 57% para COT, 86% para cor e 49%

para amoénia.

AHMED BASHA et al.,, (2008) estudaram o tratamento de efluentes de industria
quimica com DQO de até 48.000 mg/L, sendo aplicado a esse efluente o processo de
eletro-oxidacdo. Na oxidacdo anddica foi usado titdnio dopado com RuOxi IrOxi TiOx
e catodo de aco inox. Na eletrocoagulacao foi usado um catodo de aco carbono e um
anodo de aco inox. A amperagem de 2 A e a tensdo de 30 V foram aplicadas. Na
eletro-oxidacdo a remoc¢édo da DQO ficou em 79% em 7 horas de tempo de reacao,
com aplicacéo de 0,24 A e 8,3 V e consumo especifico de energia de 5,9 kWh/kg da
DQO. A eletrocoagulacéo-eletroflotacdo e 7 horas removeu 59% da DQO com

densidade de corrente de 80 A/m? e um consumo energético de 2,69 kW/kg da DQO.

FEKI et al., (2009) trataram por oxidagdo eletroquimica lixiviados de aterro, sendo
posteriormente o efluente enviado para ser tratado em biorreator de membrana. Nesse
estudo foi investigada a integracdo do biorreator de membrana, com processo
eletroquimico no tratamento de lixiviados de aterro estabilizado de Djebel Chekir
(Tunisia). Os resultados mostraram que nas condi¢cdes Otimas para a membrana e
com taxas de aplicacdo de carga organica de 1,9 e 2,7g DQO/ L.dia, o efluente tratado
pelo reator ainda possuia cor e alta concentragdo da DQO e am6nia. Com o objetivo
de reduzir as altas concentracdes de poluentes, foi utilizado o processo de oxidacdo
eletroquimica com uso de eletrodos de Ti/Pt, grafite e 0xido de chumbo, sendo esse
processo testado como poés-tratamento, onde os eletrodos de Ti/Pt apresentaram
melhor desempenho. A remocdo da DQO, amébnia e cor foram afetadas pela
densidade de corrente e tempo de rea¢do. Em condi¢cbes operacionais 6timas (tempo
de 1h, densidade de corrente de 400 A/m?), a concentracdo da DQO final e as
concentracdes totais de nitrogénio kjeldahl (NKT) foram de 1.000 e 86 mg/L,
respectivamente, atendendo aos padrdes da legislacdo do pais. Assim a combinagéo
do processo de tratamento com membrana e oxidagdo eletroquimica foi uma solucao
técnica adequada para o tratamento dos lixiviados estabilizados, removendo 85% da
DQO, 94% do NKT e 99% da cor.

NAUMCZYK & KUCHARSKA, (2011) no tratamento de efluentes de curtume,
realizaram inicialmente uma coagulacdo com FeCls, nesse caso ao invés de aplicar o
processo eletrolitico, foi aplicado o processo de coagulacdo convencional. Na etapa
seguinte o efluente oriundo da primeira etapa foi tratado por processo de eletro-

oxidacdo com uso de catodo de grafite e anodo de Ti/SnO2/PdO./RuO,, sendo a
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corrente catodica de 2,0 A/m? e anddica de 2,1 A/m?. O processo aplicado foi o Eletro-
Fenton, com tempo de residéncia de 55 minutos obtendo uma remocéo total da DQO
de 72,9%, com uma eficiéncia de corrente de 10,6%. Os autores também avaliaram a

influéncia da temperatura, chegando a um valor 6timo para os processos de 35°C.

AZIZ et al., (2016) estudaram o tratamento de efluentes de destilaria, com uso de
eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, sendo em seguida adicionados produtos quimicos e
processos foto-assistidos, ndo sendo utilizada a eletro-oxidacdo e sim processos
oxidativos avancados. Foi avaliado efeito do pH (2 a 10) e densidade de corrente de
10 a 50 A/m?, sendo a remocédo da DQO de 18,75% a 100% dependendo do sistema
utilizado.

Na tabela 3.22 tem-se informacdes sobre estudos aplicando a eletro-oxidac&do para

lixiviados de aterros sanitarios.
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Tabela 3.22 7 Estudos com aplicacao do processo de eletro-oxidag&do em lixiviados

Material do Densidade de Volume Vazio Tempo de DQO remocgéao Consur_no Referéncia
anodo corregte tratado e reaco imicial [CIT inicial DOQO Energia
(Am™) (L) () (mglL) (ma/L) (%)
Grafite 750 A.m 0,6 NA 4 4550 2500 21 NE ZHANGet al ., 2012
Ti/ PbQe 27
5000 34
DSA 2500 29
SPR 500 A.m?2 5000 27
750 A.m? 2500 30
5000 35
1500 A.m? 38
10000 92
Ti/PbO2 & 20a 0,3 11 NE 1200 1600 NE NE AZIZetal ., 2013
Ti/SnO: 400 A.m? ab54 a 3600
PY/Ti 100 A 5 2400 2,5 53300 3500 84 40 W h (g CODY VLYSSIDES®t al ., 2001
MORAES: BERTAZZOLI,
TiITiO 2-RuQ 480 A.m? 13,5 2000 3 1790 2560 33 NE 2005
1160 A m? 1855 2800 73
DDB 150 A.m? 1 660 8 773 1900 100 NE CABEZAet al ., 2007 a
300 A.m? 4 10309 1420 88 CABEZAet al ., 2007 b
3670 86
8570 86
900 A.m 6 3800 2760 100
DDB 300 A.m? 230 18000 4 1000 1640 60 NE ANGLADAet al ., 2009a
600 A.m? 82
1200 A.m? 100

(1) Valores obtidos indiretamente; NA 6N&ao Aplicavel; NEdN&ao Especificado.
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Tabela 3.22 7 Estudos com aplicacdo do processo de eletro-oxidac&o em lixiviados (cont.)

Densidade de

Material do corrente Volume . [CI] Remocao
anodo (Am2) Tratado (szha_f; T?;%%ge ) DQ? inicial DQO Consumo de Referéncia
) inicia 0 i
(L) (h) (mg/L) (mg/L) (%) energia
Grafite 400 A.m-2 0,5 NA 4 1870 NE 38 NE BASHIRet al ., 2009
600 A.m-2 57
800 Am2 500 65
1185 66
1870 70
Ti/Pt 50 A.m? 0,25 NA 1 2750 5500 23 NE FEKIlet al ., 2009
150 A.m? 40
400 A.m? 63
PbQ 30
Grafite 22
DDB 2143 A.m? 10 1200 6 444 NE 90 NE PAPASTAVROEt al ., 2009
3000 A.m? 90
DDB 300 A.m? 1 660 NE 1370 2042 82 60 W h (g CODY ANGLAD/Aet al , 2010
250 18000 860 1630 50 W h (g COD}
1200 A.m? 1 660 1370 2042 155 W h (g COD)!
250 18000 860 1630 160 W h (gCOD)!
DDB 450 A.m? 1 660 8 1100 1717 90 NE ANGLAD/Aet al , 2010a
250 18000 100 94 W h (g COD}
Ti/PbO2 05A 0,35 420 4 780 1800 42 NE PANIZZAet al ., 2010
2A 50 65
420 68
NE 80 90 kW h m®
3A 4 81 NE

(1) Valores obtidos indiretamente; NA dNao Aplicavel; NEdNao Especificado.
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Tabela 3.22 7 Estudos com aplicacao do processo de eletro-oxidacé&o em lixiviados (cont.)

. Volume ~ x DQO [CI7 Remocéo
Material do D?grsrgiie de Tratado E/Laﬁ"?‘f; Tempo(dhe)reagao inicial inicial DQO Consumo de Referéncia
anodo Am?) (L) ‘ (mg/L) (mglL) (%) energia
Ti/RuO2-1rO2 300 A.m? 0,8 NA NE 3782 3702 20 NE ZHANGet al ., 2010
900 A.m2 10
DDB 1200 A.m? 10 600 8 3385 2574 30 98 kW h m® ANGLAD/Aet al, 2011
1714 A.m? 35 190 kW h m®
2571 Am? 50 360 kW h m®
Ti/lrO 2-RuQ 80 A.m? 0,12 NA 4 2960 6150 20 NE TURRCet al, 2011
160 A.m? 40 NE
320 Am? 35 79 W h (g COD}
9695 75 20 W h (g CODY
Ti/RuO2-1rO2 260 A.m? 0,2 NA 1,5 560 831 44 NE ZHANGet al ., 2011
680 A.m? 66
DDB 400 A.m?2 1 600 2863 1200 NE NE PEREZt al ., 2012
4 5000 104 kW h m®
10000 39 kW h m®
600 A.m? 6 1200 NE
PANIZZA, M.&
DDB 400 Am?2 0,35 420 2,5 780 1800 95 82 kW h m® MARTINEZUITLE, 2013
PbQ 68 130 kW h m®
TiRuSNQ 35 150 kW h m®
DDB 900 A.m? 1 660 2055 2280 90 NE VALLEJCet al ., 2013

NAdNa&o Aplicavel; NEdN&o Especificado.
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3.3.4.4 Processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e eletro-oxidagcao

conjugados

Na literatura existem muito pouco trabalhos versando sobre eletrocoagulacéo-
eletroflotacdo e eletro-oxidacdo conjugados (ensaios aplicados na mesma amostra do
mesmo efluente), porém, em geral, as pesquisas versam sobre a aplicacdo do
processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacio em uma primeira etapa e em uma
segunda etapa o0 processo de eletro-oxidagdo € aplicado ao efluente ja pré-tratado.
Nessa linha de trabalhos a seguir cita-se aqueles encontrados na literatura atual.

1) YADAV, R., em 2010, estudou em sua tese efluentes da industria téxtil, com o titulo:
fStudy of electrocoagulation and combined electrocoagulation-oxidation process for

dye removal o

No estudo de eletrocoagulacdo-eletroflotacédo, foram utilizados eletrodos de aluminio,
sendo a densidade de corrente 6tima de 145,3 A/m?, com remoc¢ao de 87% da DQO
em 90 minutos, sendo no processo de oxidacdo usada adicdo de perdxido de
hidrogénio, com adicfes de 1,5 e 1,0 mL/L, dessa forma obtendo uma remocéo total

da DQO de 94 a 97% e o tempo reduzido para 60 minutos.

2) FAROOQUI, M.S., em 2004 estudou os processos combinados no tratamento de
esgoto sanit8ri o, em S €ambinede Electrooxidation &nd t 2t ul o:

Electrocoagul ati on Processes for the Treatment of M

No estudo foi investigada a eficacia dos processos de eletrocoagulagéo-eletroflotacéo
e eletro-oxidacdo em duas etapas, sendo avaliada principalmente a remoc¢éo da DBOs.
No estudo foram usados eletrodos de aco inox, na eletrocoagulacéo-eletroflotacéo,
porém nao fala em eletro-oxidacdo e sim uso de teste de jarros para coagulacao
convencional. Na eletrocoagulagéo-eletroflotacdo foi usada uma corrente elétrica de
0,2 A e se obteve uma remocédo de 60,31% da DBOs em 30 minutos. No processo o
pH passou de 7,07 para 9,11 e a producdo de lodo do processo eletrolitico foi 2,95

vezes menor que o processo convencional de coagulacao.
3) MAHVI, A. H.; AL-DIN EBRAHIMI, S. J.; MESDAGHINIA A.; GHARIBI, H.;

SOWLAT, M. H., em seus estudos, em 2011, no tratamento de efluentes com fostato e

amlnia, com RerformafAce udvaluation fiof a continuous bipolar
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electrocoagulationi electroflotation e electrooxidation (ECEOT EF) reactor designed for

simultaneousremovalof ammoni a and phosphate from

No trabalho os autores aplicaram o0s processos separados. Em primeiro lugar
ocorrendo a eletrocoagulacdo/eletro-oxidacao, com eletrodos de Al e corrente de 3,0
A, com tempo de reacao de 60 minutos e uma concentracéo de fosfato de 50 mg/L.

No reator de eletro-oxidacdo, foram usados eletrodos de Ti-RuO. e aco inox. Nos

processos em série, foi obtida uma remocao de fosfato de 99%.

4) CHAKCHOUK I|.; ELLOUMI, N.; BELAID, C.; MSEDDI, S.; CHAARI, L. & KALLEL,

M., em seus estudos, em 2017, no tratamento de efluentes de laticinios, com o titulo:

wast ewe

fA combined electrocoagulationie | ect r ooxi dati on treatment for d

Nos seus estudos, avaliaram o tratamento de efluentes de laticinios pelos processos
em separado, um em cada etapa, de eletrocoagulacdoi eletroflotacdo e eletro-
oxidacdo. Os eletrodos da eletrocoagulacaoi eletroflotacdo eram de Al e os da eletro-
oxidacdo de titanio platinizado. No processo completo obteve-se uma remoc¢édo da

DQO de 60% em 21 minutos de tempo de residéncia.

Especificamente sobre processos de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e eletro-oxidagao
conjuntos em um mesmo reator para tratamento de lixiviados ainda ndo tem

publicacdo em revistas técnicas na pesquisa realizadas.

3.3.4.5 Processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo e eletrooxidagcdo conjuntos

e simultaneos

Os processos de eletrocoagulacéoi eletroflotacdo e eletro-oxidagdo, combinados e

simultaneos para tratamento de lixiviados ndo foram encontrados durante as

pesquisas da literatura.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Coleta dos lixiviados

Os lixiviados foram coletados nos seguintes locais:

+ Lagoa de lixiviado do aterro BR/RJ 01;

+ Lixiviado bruto e concentrado da nano filtracdo do aterro BR/RJ 02;

4 Lixiviado concentrado da osmose inversa do aterro BR/RJ 03.

As coletas foram realizadas nos locais pré-determinados com uso de bombonas de 50
litros, sendo os lixiviados coletados levados até a camara fria do laboratério de
geotécnica da COPPE i Programa de Engenharia Civil, mantidos a temperatura néo
superior a 4°C, para manutencdo de suas caracteristicas. Como esses lixiviados
apresentavam uma alta carga organica, alta concentracdo de amobnia e alto nivel de
recalcitrancia, o uso da camara fria foi suficiente para atenuar as possiveis variagées
da composicdo como resultado da degradacao bioldgica (em ensaios preliminares
verificou-se que ndo ocorria degradacdo durante um periodo de 24 horas em
temperatura ambiente). Os lixiviados brutos foram coletados varias vezes no inverno,
em épocas de pouca chuva, para evitar que o efeito diluitivo da agua de chuva
percolante impactasse nas caracteristicas do lixiviado. A intengdo da coleta durante
esse periodo de pouca chuva foi justamente investigar o tratamento dos lixiviados em

uma situacao mais critica.

O lixiviado dos ensaios preliminares e primeiros ensaios foi coletado no aterro BR/RJ
01, situado no Estado do Rio de Janeiro. Atualmente o lixiviado gerado é drenado
para uma lagoa de acumulacado e posteriormente recirculado no préprio aterro, sendo
que em épocas de chuva intensa, ocorre o transbordamento do excesso de lixiviado,
contaminando o corpo receptor. O lixiviado coletado era proveniente dessa lagoa de
acumulacdo. Nas primeiras coletas, no fim de marco de 2015, o volume coletado foi
de 50 litros, sendo armazenado em camara fria e utilizado em todos 0os ensaios
preliminares e os primeiros ensaios. O lixiviado estava bastante concentrado em

funcdo de falta de chuva na época, o que era realmente a intencéo do trabalho.
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Foram realizadas outras coletas, sendo que na segunda coleta, porém, em época de
alta precipitagdo pluviométrica, a percolagdo da agua de chuva conferiu ao lixiviado
uma grande diluicdo, sendo realizados 0s ensaios de eletrocoagulacéo-eletroflotacao

com esse lixiviado, porém descartados os dados devido ao alto nivel de dilui¢éo.

Os ensaios primeiro a quinto foram realizados com lixiviado do aterro BR/RJ 01. Os
ensaios sexto e sétimo foram realizados com o lixiviado concentrado da nano filtracdo
do aterro BR/RJ 02. Os ensaios oitavo a décimo segundo foram realizados em trés
reatores para otimizacdo da eletrocoagulacao-eletroflotacdo. Os ensaios seguintes,
de eletro-oxidacéo, foram realizados com lixiviado BR/RJ 01. Os ensaios conjuntos em
reator Unico foram realizados com o lixiviado bruto do aterro BR/RJ 01. Os ensaios
conjuntos em reatores separados foram realizados com o lixiviado bruto do aterro
BR/RJ 01, lixiviado bruto concentrado do aterro BR/RJ 02, e concentrado da osmose

inversa do aterro BR/RJ 03.

Para os ensaios em questdo, foram realizadas coletas no mesmo local do aterro
BR/RJ 01, também no inverno, e ainda coletadas amostras de lixiviado bruto e lixiviado
concentrado da nano filtracdo oriundo do aterro BR/RJ 02 e osmose inversa do aterro
BR/RJ 03, todos situados no Estado do Rio de Janeiro.

As coletas e ensaios com 0s concentrados objetivaram avaliar principalmente o
desempenho dos processos frente a essas matrizes. Além disso, devido ao aterro
BR/RJ 02, possuir trés eletrocoaguladores-eletroflotadores para tratamento desse
lixiviado concentrado, com capacidade de 3,0 m3h e tempo de reacdo de 10 minutos,
desativados, seria um desafio a mais, verificar se o processo realmente funcionaria e
ainda suas variaveis de processo, tais como: eficiéncia de remocéo da carga orgéanica

e o tempo de reacdo necessario para o processo de eletrocoagulacao-eletroflotacao.

Como desafio, foi proposta ainda uma avaliacdo de tratabilidade do concentrado da
osmose inversa do aterro BR/RJ 03, em funcdo das dificuldades de tratamento
encontradas pela empresa operadora do aterro, devido ao aumento da carga organica,
amonia e sais no sistema, que tém levado ao mau funcionamento da osmose inversa.

Nesses ensaios foram aplicadas as duas técnicas combinadas e simultaneas.

A Figura 4.1, mostra o local onde o lixiviado do aterro BR/RJ 01 foi coletado.
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Figura 4.1- Foto mostrando a lagoa de acumulacao de lixiviado do aterro BR/RJ 01.

As amostras brutas do lixiviado do aterro BR/RJ 02, foram obtidas do afluente ao
sistema de tratamento, apds este passar pelas lagoas de equaliza¢do, sendo a planta
de tratamento dessa unidade mostrada na Figura 4.2. As amostras do concentrado da
nano filtracdo foram coletadas no afluente ao eletro-reator ilustrado na Figura 4.3. As
amostras do lixiviado concentrado da osmose inversa do aterro BR/RJ 03, foram
obtidas a partir da lagoa de concentrado ilustrada na Figura 4.4 i C. As amostras

coletadas foram caracterizadas e utilizadas nos ensaios.

As amostras do lixiviado do aterro BR/RJ 02, para os ensaios de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo de numero seis (6) e sete (7), foram obtidas a partir entrada do reator
eletrolitico. Esse lixiviado € um concentrado da nano filtracdo, que, de acordo com o
projeto da planta, seria tratado em um eletro-reator para reducdo da carga organica,
de forma que o mesmo pudesse ser recirculado para a entrada do processo. Porém,
em funcdo dos eletro-reatores estarem desativados, esse tratamento nao era
realizado. A ideia, portanto, foi avaliar a tratabilidade desse lixiviado concentrado,

pelos processos estudados.

O lixiviado do atual aterro BR/RJ 02 é tratado em uma estacdo de tratamento, por
processo fisico-quimico, bioldgico e terciario com uso de membranas de nano filtracéo.
A ETE (estacao de tratamento de efluentes) foi projetada para um volume de lixiviado
de 1.200 md¥dia e trata atualmente 500 m3/dia. O lixiviado, apds tratamento, era
reaproveitado como agua de reuso, para aspersao das vias internas de acesso a area
de trabalho, minimizando a formacgéo de particulados na area do aterro e todo o lodo
resultante do tratamento, apds desidratagdo, era disposto no proprio aterro como

residuo sélido.
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Nessa planta existem trés sistemas de eletrocoagulacao-eletroflotacdo que estéo fora
de uso, devido a alta temperatura alcancada e emanacdo de vapores durante a
operagcdo assistida. As maquinas foram projetadas para corrente de até 5.000
amperes e DC (densidade de corrente) variavel de até 500 A/m2. O sistema tem duas
calhas com um total de 384 placas de 0,5 m x 0,6 m e dois retificadores de 5.000 A e

12 V, estimando-se uma densidade de corrente minima de 86,8 A/mZ.

Figura 4.2 7 Foto da ETE do aterro BR/RJ 02.

Fonte: foto do acervo particular em visita ao aterro BR/RJ 02.

Figura 4.3 7 Foto do reator eletroquimico do aterro BR/RJ 02.

Fonte: foto do acervo particular em visita ao aterro BR/RJ 02.

A Figura 4.4 mostra o sistema de tratamento utilizado no aterro BR/RJ 03, por
processo de osmose inversa, em que o lixiviado do aterro, que é recirculado, chega
numa lagoa de lixiviado bruto, sendo depois bombeado para filtros e sistema de
osmose inversa instalado em containers. O concentrado vai para uma outra lagoa,
sendo recirculado no aterro. O concentrado bruto foi usado em um dos ensaios deste

estudo.
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Figura 4.47 Sistema de tratamento do aterro BR/RJ 03, por osmose inversa.

Fonte: Adaptado de AST i Servicos e Servicos de Ambiente, 2016.
(A= Osmose, B = Lagoa de lixiviado e C = Lagoa de concentrado)

Projetado para receber e tratar o lixo produzido pelos habitantes de grande municipio
carioca, o aterro BR/RJ 03 é uma disposic¢éo final que permite um confinamento quase
seguro, minimizando os riscos ao meio ambiente e a salde publica, tais como
acidentes de escorregamento, emissdo de gases toxicos, minimizagdo de geragéo de

lixiviado, assim como seu tratamento.

4.2 Caracterizagao dos lixiviados e monitoramento durante os ensaios

Os lixiviados foram caracterizados em fungéo de alguns parametros, de acordo com 0s
m®t odos de Stan@aldiMstieodsdon Exadmination of Water and Wastewatero
22° edicdo (APHA et al, 2012), conforme a Tabela 4.1. Nos estudos, o objetivo
principal foi a avaliagdo da remocgdo da DQO, sem a adicdo de qualquer produto
quimico espessante ou floculante, assim como, sem ajustes de pH, sendo utilizados
nos ensaios de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e ensaios de eletro-oxidacdo os
lixiviados testados com suas caracteristicas naturais. Em cada amostra coletada, eram
analisados os parametros béasicos dos lixiviados usados no estudo, a saber: pH,
condutividade, DQO e turbidez, sendo o volume coletado o minimo para as analises

(20 mL por amostragem). Foram ainda monitorados os seguintes parametros dos
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processos de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo: a massa Umida e
seca do lodo flotado para avaliar o nivel de espessamento obtido (% de sélidos e
H20), a temperatura ambiente, a temperatura do meio reacional, a corrente elétrica e a
tensdo aplicada durante todos os processos de tratamento aplicados aos lixiviados.
As andlises foram executadas nos laboratérios da COPPE-UFRJ, principalmente no
Laboratério de Eletroquimica do PEMM e no Laboratério de Controle de Poluicdo das
Aguas do PEQ, sendo os ensaios executados no laboratorio de eletroquimica do
PEMM e laboratério de quimica da Geotecnia. Nos ensaios preliminares, porém, foram
utilizados os laboratérios do UniFOA e laboratérios da UFF - campus Volta Redonda,
sendo para as analises de metais dos lixiviados, utilizado espectrofotbmetro de

absorcéo atbmica com detector de chama da UFF.

Na avaliacdo dos metais presentes na escuma gerada nos ensaios, foram utilizados os
laboratorios da Companhia Siderargica Nacional (CSN), sendo essas analises
realizadas em espectrofotbmetro de absorgéo atbmica da empresa Agilent, porém uma
andlise preliminar foi realizada com o espectrofotdmetro de emisséo atdmica em forno
plasma (ICP), que depois ficou indisponivel. As fontes de corrente continua foram
cedidas pelos laboratérios de eletroquimica do PEMM e UniFOA. Para a andlise das
placas dos eletrodos, foi utilizado um microscoépio 6ptico, que permitiu a visualizacédo
dos anodos antes e ap0s o processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e a perda de
massa dos mesmos devido a liberacdo de AI®*. Esta andlise foi realizada nos
Laboratérios do PEMM e UniFOA.

Foram também analisados os aspectos da estrutura morfolégica dos eletrodos de
aluminio (dnodo e catodo), apds o processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacéo. Para a
caracterizacdo dos eletrodos, apds os ensaios de eletrocoagulacao-eletroflotacéo, foi
utilizado o microscopio eletrénico de varredura com espectroscopia por dispersédo de
energia (MEV - EDS) do laboratério multiusuario do PEMM, para identificagcdo de
possivel passivacdo e outros aspectos das placas, assim como o0 ataque aos
eletrodos. Nesses ensaios foram ainda levantados os tipos de compostos (e sua
concentracdo) presentes nas placas ap0s o processo de eletrocoagulagéo-

eletroflotacéo.
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Tabela 4.1 - Métodos analiticos utilizados na caracterizacéao dos lixiviados e avaliagdo

dos ensaios.
A METODO (*
PARAMETRO EQUIPAMENTO ) 0 _
PREPARACAO | DETERMINACAO
pH PHmetro Digimed 4500- H* B 4500- H* B
Demanda Incubadora de DBO e
Bioquimica de oximetro ou dosador 5210 B 4500-0O B
Oxigénio (DBOs) automatico
Demanda
o Reator e espectrofotbmetro
Quimica de 5220 C 5220 C
. . HACH
Oxigénio (DQO)
Fosforo Total (Pt) Espectrofotémetro HACH 4500-P B.4 4500-P C
Turbidez Turbidimetro Policontrol 2130B 2130B
Solidos Totais e Estufa a 103-105°C e
2540 2540
% H20 Balanca analitica
Cloreto Equipamento de titulacéo 4500-CI'C 4500-CI'C
Equipamento de destilacéo
N-NH4* 4500-NH3 4500-NHz3
e espectrofotdmetro HACH
Condutividade Condutivimetro da Digimed 2510B 2510B
Espectrofotbmetro de
) absorcdo atdmica e emissao
Metais . 3010/3020/3030 3010/3020/3030
atdmica em forno plasma
(ICP)
(*) De acordo c oS AND AVRRO oMBEoTpub@EnS pela AWWA, APHA e WEF.

4.3 Sistema de simulacdo da eletrocoagulacéo-eletroflotacdo com uso de

potenciostato

Os ensaios preliminares de simulacdo da célula eletroquimica foram realizados com o
potenciostato, de forma a se conhecer o comportamento do lixiviado frente a aplica¢éo
do eletrodo de aluminio, no processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo. As condi¢des

dos ensaios com o potenciostato foram basicamente as seguintes:
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- Eletrodo de referéncia: Ag/AgCl 1 Molar;

- Concentracao de NaCl: 0,1 Molar;

- Velocidade de Varredura: 0,8333 mV/s;

- Agitacao: 200 rpm;

- Espaco entre eletrodos: 1 a 2 cm;

- Volume reacional: 200 a 250 mL;

- Varredura: -2 a 2 V em geral e um ensaio com -4 a 4 V abortado;

- pH do lixiviado: 8,0;

- Temperatura ambiente: 21°C;

- Anodo aluminio polido e catodo de Platina (Pt), sendo feito um ensaio inverso;

- Dimensdes do anodo/catodo de aluminio: Faixa de 4,5 a 5,5 mm?Z.

Nos primeiros ensaios, foi utilizado NaCl para avaliagdo do comportamento preliminar
dos eletrodos de Al junto ao potenciostato, sendo em seguida realizados 0s ensaios
com o lixiviado do aterro BR/RJ 01, que apresentou caracteristicamente um alto teor
de sélidos em suspensdo. A Figura 4.5 mostra o sistema utilizado na simulacdo

preliminar.

Figura 4.5 - Sistema utilizado na simulagao preliminar com potenciostato.
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4.4 Sistemas de reatores utilizados nos ensaios de eletrocoagulacao-

eletroflotacéo e eletro-oxidacao, separados e conjugados

4.4.1 Reatores utilizados nos ensaios de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo

Nas etapas dos estudos relacionadas aos ensaios preliminares e aos primeiros cinco
ensaios com o lixiviado do aterro BR/RJ 01 e ensaios com o lixiviado concentrado da
nano filtracdo do aterro BR/RJ 02, foi utilizado um reator de 7,0 litros de volume util (21
cm de comprimento, 21 cm de largura e 16 cm de altura) e 13 placas de aluminio,
sendo sete placas de aluminio com a fun¢é@o de anodo (+) e seis placas como catodo
(-). Nos ensaios subsequentes foram utilizados trés reatores de 4,1 litros e sete placas
de aluminio utilizadas como eletrodos (quatro com a fung¢éo de &nodo (+) e trés placas
como catodo (-)), com o objetivo de aumentar o nimero de ensaios semanais, assim
como reducgdo de volume de lixiviado usado e geracdo de lodos, sendo mantido o
mesmo comprimento do reator maior, antes descrito, em funcdo do comprimento das
placas de aluminio ja confeccionadas. A largura dos reatores de menor dimenséo foi
de aproximadamente 11,5 cm, com a colocacdo dos sete eletrodos, porém o
comprimento e altura se mantiveram iguais ao reator de maior dimens&o. Os reatores
de eletrocoagulacao-eletroflotacdo foram montados para atender a um sistema de
tratamento de efluentes em batelada ou continuo, sendo previsto um compartimento
para recepcao da escuma flotada e saida para coleta do efluente tratado, localizada na
regido central do reator a 7,0 cm do fundo do mesmo, de modo a evitar a coleta de
lodos que pudessem sedimentar e a escuma flotada. Os reatores foram montados em
chapa de acrilico de 4 mm e encaixes para 0s eletrodos com espacamento ja pré-
determinados no projeto para facilitar o melhor posicionamento dos mesmos. Os
espa-amentos ent gapd )o sf oerlaem r dbafoisni(dios no
10 mm. Os eletrodos foram montados na vertical para facilitar o escoamento das
bolhas de gas e flotagcdo dos flocos formados, sendo totalmente submersos no
lixiviado. Na montagem dos reatores, os mesmos foram divididos em trés
compartimentos, incialmente deixando a possiblidade de ensaios continuos ou em
batelada, conforme projetado no reator maior. Os eletrodos utilizados foram
confeccionados em aluminio puro para os ensaios de eletrocoagulagdo-eletroflotacao,
sendo a espessura das placas de 1,0 mm, o comprimento de 210 mm e a largura de

55 mm.

Foram utilizadas quatro fontes de alimentacéo do fabricante ICEL e TECTROL para 0s

reatores de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e eletro-oxidagdo, com capacidade de 3
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até 30 amperes. As fontes de corrente continua utilizadas nos ensaios tinham como
funcdo o fornecimento de corrente elétrica continua para 0s conectores presos aos
eletrodos de aluminio colocados nos reatores de eletrocoagulacao-eletroflotacdo. A
ilustracédo dos reatores utilizados nos ensaios de eletrocoagulacao-eletroflotacao esta
mostrada nas Figuras 4.6 a 4.9.

Figura 4.6 - Reator de maior dimensao montado em chapas de acrilico de 4,0 mm e

eletrodos de Al.

Figura 4.7 - Detalhes do reator de maior dimensao e seus compartimentos.

REATOR COMPARTIMENTO DE

REMOGCAO DE FLOTADO

TERMINAIS DO
CATODO
MASSA
ELOTADA TERMINAIS
DO ANODO
ELETRODOS
EFLUENTE
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Figura 4.8 - Placa de aluminio usada como eletrodo
nos reatores de eletrocoagulacao-eletroflotacao.

(espessura = 1,0 mm, comprimento = 210,0 mm e largura = 55,0 mm)

Figura 4.9 7 Detalhes do reator de maior dimenséo usado para 0s ensaios de
eletrocoagulacdo-eletroflotagdo em batelada.

Saida para
coleta do
efluente
tratado

Os eletrodos foram ligados em paralelo, formando seis circuitos (positivo-negativo)
para o reator de maior dimensdo e quatro para o reator de menor dimensao, sendo
adicionada uma placa positiva extra (dnodo) apdés o Ultimo catodo para melhor

distribuicdo da corrente aplicada, como mostra a Figura 4.10.
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Figura 4.10 i Esquema de disposi¢&o dos eletrodos no interior do reator maior

dimenséao.
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A Figura 4.11 mostra o sistema reator-distribuicdo de corrente montado, sendo o0s
conectores pretos correspondentes aos polos positivos (&nodos) e 0s conectores
vermelhos correspondentes aos polos negativos (catodos). As Figuras 4.12 a 4.16
mostram detalhes do reator de 7,0 litros e os reatores de 4,1 litros em ensaios de
eletrocoagulacao-eletroflotagcdo. Os reatores de 4,1 litros foram utilizados nos ensaios
complementares de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo para otimizacdo do processo, nos
ensaios de eletro-oxidacdo e também nos ensaios com 0Ss ambos 0S processos

combinados.

Figura 4.11 7 Reator de maior dimenséo (7,0 L) e a conexado dos eletrodos no seu
interior.

Polos Positivos

Polos Negativos
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Figura 4.12 7 Reator de maior dimenséo utilizado nos ensaios de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo durante o tratamento do lixiviado da nano filtracao.

Figura 4.13 7 Reator de menor dimensdao utilizado nos ensaios de eletrocoagulacéo-
eletroflotacéo, ensaios de eletro-oxidacdo e ensaios dos processos conjugados e
simultaneos.

Lo
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Figura 4.14 7 Reatores de menor dimenséo (4,1 L), utilizados nos ensaios de eletro-
coagulacédo-eletroflotacéo, ensaios de eletro-oxidacdo e ensaios conjugados e
simultaneos.

Y /K

\ . \ll’l.l ll 1
\
\

Figura 4.157 Reator maior nos ensaios de eletrocoagulacéo-eletroflotacéo.

Nos ensaios de eletrocoagulacao-eletroflotacdo foi necessario uso de capela, devido a
emanacao de amonia.
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Figura 4.16 i Reatores menores nos ensaios de eletrocoagulagéo-
eletroflotacao.

A area eletrolitica efetiva total do reator de maior dimensao foi de 1.386 cm? e para os
reatores de menor dimensao foi de 693 cm?, cada um. O e s pagapine nu soa d(oi
entre os eletrodos foi de 10 mm. As densidades de corrente variaram de 10,0 a 88,0
A/m? aproximadamente, sendo os eletrodos completamente submersos no lixiviado em

posicao vertical.

4.4.2 Reatores utilizados nos ensaios de eletro-oxidacéo

Como ja comentado anteriormente, os reatores de menor dimensédo foram utilizados
para 0s ensaios otimizacdo da eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, eletro-oxidacao,
ensaios de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e eletro-oxidagdo combinados e
simultineos em um mesmo reator e ensaios de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo e
eletro-oxidagdo combinados e simultdneos em reatores separados. Para 0s ensaios
de eletro-oxidacdof or am conf ecci onadas aifrache® tsrome npilegc as
em acrilico de 4 mm. O anodo de todas as placas foi confeccionado em titanio (grade
expandida) dopado com 6xido de ruténio (Ti-RuO;) (area de 60,39 cm?) enquanto o
catodo de cada uma das trés placas foi confeccionado com diferentes materiais, a
saber: Ti-RuO. (area de 60,39 cm?), titnio (grade expandida) (area de 28,06 cm?) e
aco inox (area de 2,89 cm?). Os eletrodos ndo consumiveis foram fornecidos pela
empresa DENORA. O objetivo nesse caso foi a avaliacdo da eletro-oxidac&o aplicada

ao lixiviado do aterro BR/RJ 01 preliminarmente. As densidades de correntes anddicas
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aplicadas nas células para o processo de eletro-oxidacao foram as mesmas em funcéo
do uso do mesmo anodo, com variagédo da corrente elétrica de 1,0 a 3,0 A, o que leva
a mesma faixa de densidade de corrente aproximada em cada célula eletrolitica de
165,5 a 496,5 A/m2. Nos ensaios de eletro-oxidacdo foi necessario uso de capela
devido a emanacéo de cloro.

As Figuras 4.17 a 4.23 mostram as placas e os reatores com as placas e ensaio tipico
de eletro-oxidacao.

Figura 4.17 7 Placas com os eletrodos de Ti/RuO: - Ti/RuO; (anodo i catodo).

Figura 4.18 7 Placas de Ti/RuO- - Ti/RuOg, no reator
para o processo de eletro-oxidacao.

§ _ o e ) gl
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Figura 4.19 1 Placa com os eletrodos de Ti/RuO- - Ti (dnodo i céatodo).

Figura 4.20 7 Placa com os eletrodos de Ti/RuO2 i Ti, no reator para
0 processo de eletro-oxidagao.

147



Figura 4.21 7 Placa com os eletrodos de Ti/RuO- -Inox (&nodo i catodo).

Figura 4.22 7 Placa com os eletrodos de Ti/RuO; i Inox, no reator para
0 processo de eletro-oxidagao.
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Figura 4.23 1 Ensaio tipico de eletro-oxida¢éo com uso dos reatores
menores.

4.4.3 Reatores utilizados nos ensaios de eletrocoagulagdo-eletroflotacéo e

eletro-oxidagdo combinados e simultdneos em Unico reator

Nesses ensaios de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo combinados e
simultaneos em um mesmo reator, foram utilizados os trés reatores de 4,1 litros de
volume Util, cada um com seus sete eletrodos de Al, ligados a uma fonte, assim como
cada eletrodo de eletro-oxidacdo ligado a outra fonte. Abaixo dos eletrodos de Al
foram instaladas as placas dos eletrodos ndo consumiveis conforme descrito na segéo
4.4.2.

As Figuras 4.24 a 4.28 mostram 0s reatores em montagem para 0s ensaios, o0 sistema

com os trés reatores montados para inicio dos testes e em fim de ensaio.

Figura 4.24 7 Reator de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo e eletro-oxidagdo combinados
e simultdneos em um mesmo reator (Ti/RuO; - Ti/RuOy).

'

149



Figura 4.25 7 Reator de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo e eletro-oxidagdo combinados
e simultaneos em um mesmo reator (Ti/RuO2 T Inox).

Figura 4.26 1 Reator de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e eletro-oxidagdo combinados
e simultdneos em um mesmo reator (Ti/RuO2 i Ti).
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Figura 4.27 i Reator de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo e eletro-oxidagdo combinados
e simultdneos em um mesmo reator.

Figura 4.28 i Reatores de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo e eletro-oxidacao
combinados e simultdneos em um mesmo reator (fim do ensaio).

A dificuldade da aplicacdo dos processos conjugados em reator Unico, estava
relacionada a maior emanacdo de gases e maior turbuléncia o que levou a uma
pequena quebra de flocos, o que foi resolvido com a separacdo dos reatores e
circulacéo entre eles, sendo um para o processo de eletrocoagulacao-eletroflotacéo e

0 outro para eletro-oxidacdo. Em funcdo do projeto dos reatores foi necessario um
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aumento no volume de lixiviado total para 7 litros com uso de dois reatores, sendo um

para cada processo.

4.4.4 Reatores utilizados nos ensaios de eletrocoagulacéo-eletroflotacéo e

eletro-oxidacdo combinados e simultdneos em reatores separados

Como ja comentado anteriormente, os reatores de menor dimensédo foram utilizados
para os ensaios de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo combinados e
simultineos em reatores separados. Os ensaios com 0s reatores separados tiveram
como objetivo minimizar a quebra de flocos. De fato, nos ensaios dos processos
combinados em um mesmo reator, devido a maior geracdo de gases, ocorreu maior
turbuléncia e agitacdo do meio reacional, com consequente pequena quebra de flocos,
o que influenciou de forma negativa a eficiéncia do processo. Foi, portanto, proposta a
separagdo dos processos de eletrocoagulagdo-eletroflotacdo e eletro-oxidacao,
usando reatores diferentes para cada processo. No entanto, o emprego de dois
reatores levou a necessidade de maior volume de lixiviado, além de uma recirculagéo
com bomba de deslocamento positivo (Milton Roy modelo A751-393SI) entre os
reatores. A vaz&do de recirculagéo entre os reatores foi de 6,7 litros por hora, de forma

que a circulacéo total do volume ocorria em aproximadamente uma hora.

O problema de reintroducdo da escuma ao efluente abaixo da escuma flotada,
conforme reportado anteriormente, foi solucionado com a separacdo dos reatores. Em
escala piloto e industrial, esse entrave ndo aconteceria em funcdo da remocao
continua da escuma flotada. No entanto, um sistema piloto, com remoc¢&do mecanica da
escuma, ndo estava disponivel. Nesses ensaios foram utilizados dois reatores 4,1
litros de volume util, com sete eletrodos de Al, ligados a uma fonte para alimentacéo
do reator de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo com as condi¢cdes otimas definidas
anteriormente, (densidade de corrente de 30 A/m?). No outro reator, destinado a
eletro-oxidagdo foram utilizadas as condigBes o6timas definidas anteriormente para
esse processo. Foram usadas as placas dos eletrodos ndo consumiveis de Ti/RuO; -
Ti/RuO; (area de 60,39 cm? e densidade de corrente de 165,5 a 496,5 A/m?) como
anodo e catodo. A corrente e densidade de corrente, consideradas étimas para a
eletro-oxidagdo, foram de 2 A e 331 A/m?, respectivamente, levantada nos ensaios

anteriores.
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Nas Figuras 4.29 e 4.30 é ilustrado o sistema utilizado para os ensaios de
eletrocoagulacéo-eletrofloculagdo e eletro-oxidacdo combinados e simultdneos em

reatores separados.

Figura 4.29 i Reatores de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo e eletro-oxidacao

combinados e simultaneos com reatores separados

Reator de
eletro-oxidagédo

Bomba de
circulagao

Reator de
eletrocoagulacao
-eletroflotacéo

Figura 4.30 7 Reatores de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo e eletro-oxidacéo,

com ensaios combinados e simultaneos (reatores separados).
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4.4.5 Estratégias dos estudos e coleta das amostras nos ensaios em laboratorio

Inicialmente planejou-se operar o reator por até 24 horas realizando a coleta dos
efluentes tratados a cada hora para analise da DQO, pH, condutividade, turbidez e
outros parametros, porém somente nos ensaios preliminares com 3 ampéres essa
estratégia foi utilizada. No reator era medida a corrente, tensdo e temperatura do
reator. Essa era a proposicdo inicial somente para a execucdo dos ensaios de
eletrocoagulacdo-eletroflotacdo. Nos ensaios subsequentes de eletrocoagulacdo-
eletroflotacdo, com o aumento da densidade de corrente aplicada aos reatores, 0s
tempos foram reduzidos. No caso do lixiviado do aterro BR/RJ 01, o tempo foi
reduzido para 6 horas no maximo e no caso do lixiviado do aterro BR/RJ 02, em
funcdo desse efluente estar mais concentrado e com maior condutividade, 0s ensaios
foram reduzidos para 2 horas. Nos ensaios de otimizacdo energética com uso de 10
A/m? o tempo de reagdo chegou a 24 horas. Nos ensaios de otimiza¢cdo com uso de
30 A/m? chegou-se a tempos de reacdo de 8 horas, assim como nos ensaios de eletro-
oxidacdo. Nos ensaios conjugados e simultaneos o tempo de reacéo variou de 8 a 15
horas, portanto alguns ensaios foram além de 8 horas, o que levou a necessidade de
um acompanhamento continuo, em alguns casos chegando ao inicio do dia seguinte.
Algumas analises foram realizadas em quanto 0 experimento estava em
funcionamento. As amostras eram levadas a camara fria para que as analises

complementares fossem realizadas no dia seguinte.

Foi estabelecido um cronograma de operacao em relacdo ao volume util dos reatores
para que as coletas ndo causassem a reducdo acentuada no volume da batelada,
interferindo nos resultados do processo. Todas as amostras foram coletadas e
preservadas de acordo com os requisitos do fiStandard Methods of examination of
water and wastewaterd  ( A BtHIA 2012) e Guia Nacional de Coleta e Preservacao
de Amostras (CETESB, 2011).

A Figura 4.31 mostra o fluxograma tipico dos ensaios com o0s reatores de

eletrocoagulacdo-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo, para alcancar o0s objetivos

propostos.
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Figura 4.31 1 Fluxograma tipico dos ensaios nos reatores de eletrocoagulacdo-
eletroflotacao e eletro-oxidacgéao.

COLETA DO VOLUME NECESSARIO PARA OS ENSAIOS
JUNTO AO LABORATORIO.

v
PREPARO DO REATOR DE
ELETROCOAGULAGCAO-ELETROFLOTAGAO/ELETRO-
OXIDACAO COM
A COLOCACAO DAS PLACAS DE ALUMINIO/PLACAS DE
ELETRODOS NAO CONSUMIVEIS E TESTES.

l

HOMOGENEIZAGCAO DA AMOSTRA PARA INTRODUGAO
NO REATOR.

y

COLETA DA AMOSTRA BRUTA NA SAIDA CENTRAL DO
REATOR E MEDIGAO DAS VARIAVEIS PROGRAMADAS.

|

PARTIDA DA FONTE E INICIO DO ENSAIO, COM
AMOSTRAGEM PARA ANALISE, FILMAGEM E FOTOS A
CADA TEMPO PROGRAMADO.

y

ACOMPANHAMENTO DO ENSAIO E REMOGAO DE
ESCUMA EM EXCESSO, ASSIM COMO MEDIGAO DE
TEMPERATURAS, pH, TENSAO, CORRENTE ELETRICA, E
OUTROS PARAMETROS OPERACIONAIS.

v

AO FIM DO TEMPO PROGRAMADO COLETA DA ULTIMA
AMOSTRA, DESLIGAR A FONTE E REMOVER O
LODO/ESCUMA PARA ANALSE DE % DE AGUA, SOLIDOS
E METAIS NO LODO.

\4

LEVAR AS AMOSTRAS PARA A CAMARA FRIA DO
LABORATORIO DE GEOTECNIA E DEIXAR DECANTAR
POR NO MINIMO 2,0 HORAS.

ANALISAR AS AMOSTRAS PARA OS PARAMETROS
PROGRAMADOS, TAIS COMO: CONDUTIVIDADE, DQO,
TURBIDEZ E OUTROS.
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Tabela 4.2 7 Dados e numeragéo relativa a cada ensaio de eletrocoagulacéo-

eletroflotacao.

DADOS DE CADA ENSAIO DE ELETROCOAGULACAO-
ELETROFLOTACAO EXECUTADO

NUMERO
DO ENSAIO

PRIMEIRO ENSAIO PRELIMINAR ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO:
ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 3,1 A,
DENSIDADE DE CORRENTE DE 22,5 A/m?e DQO INICIAL 2870 mg/L.

ENSAIO P 01

SEGUNDO ENSAIO PRELIMINAR ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO:
ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 3,1 A,
DENSIDADE DE CORRENTE DE 22,5 A/m? e DQO INICIAL 2690 mg/L

ENSAIO P 02

PRIMEIRO ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE
ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 6,0 A, DENSIDADE DE
CORRENTE DE 43,87 A/m? e DQO INICIAL 2701,3 mg/L.

ENSAIO 01

SEGUNDO ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAQ: ELETRODO DE
ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 6,0 A, DENSIDADE DE
CORRENTE DE 43,87 A/m? e DQO INICIAL 2986,4 mg/L.

ENSAIO 02

TERCEIRO ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE
ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 6,0 A, DENSIDADE DE
CORRENTE DE 43,87 A/m? e DQO INICIAL 2543,8 mgl/L.

ENSAIO 03

QUARTO ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE
ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 9,0 A, DENSIDADE DE
CORRENTE DE 65,81 A/m? e DQO INICIAL 2493,3 mg/L.

ENSAIO 04

QUINTO ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE
ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 9,0 A, DENSIDADE DE
CORRENTE DE 65,81 A/m? e DQO INICIAL 2400,7 mg/L.

ENSAIO 05

PRIMEIRO (SEXTO ENSAIO GERAL) ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-
ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 02,
CORRENTE DE 12,0 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 87,74 A/m? e DQO INICIAL 6268,8
mgl/L.

ENSAIO 06

SEGUNDO (SETIMO ENSAIO GERAL) ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-
ELETROFLOTACAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 02,
CORRENTE DE 12,0 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 87,74 A/m? e DQO INICIAL 7091
mg/L.

ENSAIO 07

ENSAIO DE OTIMIZAGAO (OITAVO ENSAIO GERAL) ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-
ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
CORRENTE DE 0,693 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 10,0 A/m? e DQO INICIAL 4020,4
mg/L, REATOR R 1 COM ADIGAO DE 5 g/L DE NACL.

ENSAIO 08

ENSAIO DE OTIMIZAGAO (NONO ENSAIO GERAL) ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-
ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
CORRENTE DE 0,693 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 10,0 A/m? e DQO INICIAL 3687,2
mg/L, REATOR R 2 COM ADIGAO DE 1,0 g/L DE NACL.

ENSAIO 09

ENSAIO DE OTIMIZAGAO (DECIMO ENSAIO GERAL) ENSAIO ELETROCOAGULAGAO-
ELETROFLOTACAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
CORRENTE DE 0,693 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 10,0 A/m? e DQO INICIAL 3694,6
mg/L, REATOR R 3 SEM ADICAO DE NACL.

ENSAIO 10

ENSAIO DE OTIMIZAGAO (DECIMO PRIMEIRO ENSAIO GERAL) ENSAIO
ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO
ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 2,072 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 30,0 A/m? e
DQO INICIAL 2976,7 mg/L, REATOR R 1.

ENSAIO 11

ENSAIO DE OTIMIZAGAO (DECIMO SEGUNDO ENSAIO GERAL) ENSAIO
ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE ALUMINIO, LIXIVIADO DO
ATERRO BR/RJ 01, CORRENTE DE 2,072 A, DENSIDADE DE CORRENTE DE 30,0 A/m? e
DQO INICIAL 3318,8 mg/L, REATORR 2.

ENSAIO 12
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Tabela 4.3 7 Dados e numeragéo relativa a cada ensaio de eletro-oxidagao.

DADOS DE CADA ENSAIO DE ELETRO-OXIDACAO EXECUTADO

NUMERO
DO ENSAIO

PRIMEIRO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (DECIMO TERCEIRO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO; -INOX, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 331 A/m? e 2 A, DQO INICIAL 2934,6 mg/L, REATOR R 1.

ENSAIO 13

SEGUNDO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (DECIMO QUARTO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO; -Ti, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 331 A/m?e 2 A, DQO INICIAL 2111,8 mg/L, REATOR R 2.

ENSAIO 14

TERCEIRO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (DECIMO QUINTO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO, -Ti/RuO,, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 331 A/m?e 2 A, DQO INICIAL 1416,3 mg/L, REATOR R 3.

ENSAIO 15

QUARTO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGCAO (DECIMO SEXTO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO; - INOX, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 165,5 A/m? e 1 A, DQO INICIAL 2318,0 mg/L, REATOR R 1.

ENSAIO 16

QUINTO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (DECIMO SETIMO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO, -Ti, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 165,5 A/m?e 1 A, DQO INICIAL 2087,1 mg/L, REATOR R 2

ENSAIO 17

SEXTO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGCAO (DECIMO OITAVO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO; -Ti/RuO,, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 165,5 A/m? e 1 A, DQO INICIAL 1682,9 mg/L, REATOR R 3.

ENSAIO 18

SETIMO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (DECIMO NONO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO, - INOX, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 496,5 A/m? e 3 A, DQO INICIAL 2386,6 mg/L, REATOR R 1.

ENSAIO 19

OITAVO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (VIGESIMO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO, -Ti, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 496,5 A/m? e 3 A, DQO INICIAL 2386,6 mg/L, REATOR R 2.

ENSAIO 20

NONO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (VIGESIMO PRIMEIRO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO; -Ti/RuO,, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 496,5 A/m? e 3 A, DQO INICIAL 816,6 mg/L, REATOR R 3.

ENSAIO 21

DECIMO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO ((VIGESIMO SEGUNDO ENSAIO GERAL) COM
ELETRODOS Ti/RuO, - INOX, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 248,25 A/m? e 1,5 A, DQO INICIAL 2386,6 mg/L, REATOR R 1.

ENSAIO 22

DECIMO PRIMEIRO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (VIGESIMO TERCEIRO ENSAIO
GERAL) COM ELETRODOS Ti/RuO; -Ti, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
DENSIDADE DE CORRENTE 248,25 A/m? e 1,5 A, DQO INICIAL 915,0 mg/L, REATOR R2.

ENSAIO 23

DECIMO SEGUNDO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (VIGESIMO QUARTO ENSAIO
GERAL) COM ELETRODOS Ti/RuO; -Ti/RuO,, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
DENSIDADE DE CORRENTE 248,25 A/m? e 1,5 A, DQO INICIAL 1344,6 mg/L, REATORR 3

ENSAIO 24

DECIMO TERCEIRO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO ((VIGESIMO QUINTO ENSAIO
GERAL) COM ELETRODOS Ti/RuO; - INOX, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
DENSIDADE DE CORRENTE 413,75 A/m? e 2,5 A, DQO INICIAL1340,4 mg/L, REATOR R 1.

ENSAIO 25

DECIMO QUARTO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (VIGESIMO SEXTO ENSAIO GERAL)
COM ELETRODOS Ti/RuO; -Ti, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01, DENSIDADE DE
CORRENTE 413,75 A/m? e 2,5 A, DQO INICIAL 1313,3 mg/L, REATOR R 2.

ENSAIO 26

DECIMO QUINTO ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGAO (VIGESIMO SETIMO ENSAIO GERAL)
COM ELETRODOS Ti/RuQ; -Ti/RuO,, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01,
DENSIDADE DE CORRENTE 413,75 A/m?e 2,5 A, DQO INICIAL 1476,2 mg/L, REATORR 3

ENSAIO 27
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Tabela 4.4 7 Dados e numeracéo relativos a cada ensaio de eletrocoagulagéo-
eletroflotacao e eletro-oxidagdo combinados e simultdneos em reator Unico e reatores

separados.
DADOS DE CADA ENSAIO DE ELETRO-OXIDAGCAO EXECUTADO | NUMERO DO

ENSAIO
PRIMEIRO ENSAIO EM REATOR UNICO (VIGESIMO OITAVO ENSAIO GERAL) DE
ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE Al (DC = 30 A/m?) E ELETRO- ENSAIO 28
OXIDAGAO ELETRODOS Ti/RuO, i INOX (2,0 A, DC = 331 A/m?), CONJUNTOS E
SIMULTANEOS, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01 R1.
SEGUNDO ENSAIO EM REATOR UNICO (VIGESIMO NONO ENSAIO GERAL) DE
ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE Al (DC = 30 A/m?) E ELETRO- ENSAIO 29
OXIDAGAO ELETRODOS Ti/RuO, i Ti (2,0 A, DC = 331 A/m2), CONJUNTOS E
SIMULTANEOS, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01 R2.
TERCEIRO ENSAIO EM REATOR UNICO (TRIGESIMO ENSAIO GERAL) DE
ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE Al (DC = 30 A/m?) E ELETRO- ENSAIO 30
OXIDAGAO ELETRODOS Ti/RuO, i Ti/RuO, (2,0 A, DC = 331 A/m?), CONJUNTOS E
SIMULTANEOS, COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01 R3.
PRIMEIRO ENSAIO EM REATORES SEPARADOS (TRIGESIMO PRIMEIRO ENSAIO GERAL)
DE ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE Al (DC = 30 A/m?) E ENSAIO 31
ELETRO-OXIDAGAO: ELETRODOS Ti/RuO, i Ti/RuO; (2,0 A, DC =331 A/m?), CONJUNTOS E
SIMULTANEOS COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 01.
SEGUNDO ENSAIO EM REATORES SEPARADOS (TRIGESIMO SEGUNDO ENSAIO
GERAL) DE ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE Al (DC = 30 A/m?) ENSAIO 32
E ELETRO-OXIDAGAO: ELETRODOS Ti/RuO, i Ti/RuO; (2,0 A, DC =331 A/m2), CONJUNTOS
E SIMULTANEOS COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 03.
TERCEIRO ENSAIO EM REATORES SEPARADOS (TRIGESIMO TERCEIRO ENSAIO
GERAL) DE ELETROCOAGULAGAO-ELETROFLOTAGAO: ELETRODO DE Al (DC = 30 A/m?) ENSAIO 33

E ELETRO-OXIDAGAO: ELETRODOS Ti/RuO, i Ti/RuO; (2,0 A, DC =331 A/m?), CONJUNTOS
E SIMULTANEOS COM LIXIVIADO DO ATERRO BR/RJ 02.

Figura 4.32 7 Fluxo geral dos ensaios de eletrocoagulacéo-eletroflotacéo e eletro-

oxidacéo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacéo dos lixiviados utilizados nos ensaios.

A caracterizacdo do lixiviado do aterro BR/RJ 01, foi realizada de acordo com as
recomendacdes do fStandard Methods for Examination of Water and Wastewatero 3°2
edicdo (APHA et al, 2017). Todos os parametros foram analisados em triplicata. A
tabela 5.1 mostra as faixas de valores dos parametros encontradas para o lixiviado do
aterro BR/RJ 01.

Tabela 5.1 - Caracterizacao do lixiviado bruto do aterro BR/RJ 01 e comparagdo com a

atual legislagéo para descarte de lixiviado tratado no corpo receptor.

PARAMETROS VALOR VALORES DE LEGISLACAO ]

INEA NT202/CONAMA430 OBSERVAGAO

DQO (mg/L) 2780,0 a 3540,0 200/(1) (1) NAO DEFINE

DBOs (mg/L) 1662,0 a 2117,0 85% /60% (2) EM FUNGAO DA CARGA

Nitrogénio amoniacal 824,02 922,0 5,0/20,0

Condutividade (uS/cm) 8300,0 a 12523,0 NE/NE -

pH (-) 7,2a85 50a9,0/50a9,0 -

Aluminio (mg/L) ND 3,0/(3) (3) NAO DEFINE

Célcio (mg/L) 48,2 a 55,3 NE/NE -

Bério (mg/L) 0,24 20,32 5,0/5,0 -

Cromo Total (mg/L) 0,45 a 0,56 0,5/(4) (4) DEFINE CROMO

TRIVALENTE SOMENTE

Cobre (mg/L) 0,04 a 0,067 0,5/1,0 -

Ferro soltvel (mg/L) 10,8 a 18,7 15,0/15,0 -

Potassio (mg/L) 763,6 2 842,0 NE/NE -

Magnésio (mg/L) 80,9a95,4 NE/NE -

Manganés (mg/L) 0,43 a 0,57 1,0/1,0 -

Sadio (mg/L) 913,0 a 1030,0 NE/NE -

Cloreto (mg/L) 975,0 a 1050,0 NE/NE -

Niquel (mg/L) 0,18 20,26 1,0/2,0 -

Zinco (mg/L) 0,08 20,12 1,0/5,0 -

Fonte: Dados dos ensaios de laboratério (ND = NAO DETECTAVEL; NE = NAO ESPECIFICADO).

A caracterizacdo do lixiviado bruto do aterro BRF/RJ 01, foi a mais detalhada, devido
ao fato do mesmo ter sido utilizado na maioria dos ensaios, tendo fornecido os dados
iniciais, como referéncia, na determinacdo da eficiéncia do tratamento, sendo
importante para os ensaios de eletrocoagulacao-eletroflotacdo e eletro-oxidacdo. Os
valores dos metais se mostraram muito abaixo da legislacdo vigente federal e
estadual, como pode ser verificado na tabela 5.1. Isso, em geral, ocorre principalmente

devido a geracao de sulfetos nos processos anaerébios dos aterros, gerando assim
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precipitacdo de sulfetos de metais pesados e outros compostos. A relagdo DBOs/DQO
encontrada nesse estudo ficou proxima de 0,59, indicando que o lixiviado apresentava
biodegradabilidade razoavel, devido principalmente ao uso recente do aterro, que foi
oficialmente encerrado em 2012. Certamente a formacdo de compostos humicos ja
estava acontecendo com a estabilizac@o dos residuos dispostos. Contudo, houve novo
descarte de residuos recentemente no local, fazendo que a parcela biodegradavel
aumentasse, principalmente na época das amostragens que ocorreram em 2015 e
2016. Vale observar que o lixiviado tornou-se mais concentrado em funcdo da

estiagem.

A caracterizacdo do lixiviado bruto do aterro BR/RJ 02 foi realizada em 2015, sendo
apresentada na tabela 5.2. O concentrado da nano filtrag&do foi caracterizado, durante
0s ensaios, em termos da DQO, devido ao prévio conhecimento do lixiviado bruto e ao

enfoque dado a esse parametro nos ensaios com concentrado em questéo.

Tabela 5.2 - Caracterizag&o do lixiviado bruto do aterro BR/RJ 02 e comparacdo com a
atual legislacéo para descarte de lixiviado tratado no corpo receptor.

PARAMETROS VALOR VALORES DE LEGISLAQAON
INEA/CONAMAA430 | OBSERVACAO
DQO (mg/L) 1715,0 a 2157,0 200/W (1) NAO DEFINE
DBOs (mg/L) 356,0 a 445,0 85% /60% @ EMCFAURNGC/{\O DA
N-amoniacal (mg/L) 847,0a1371,0 5,0/20,0 -
Condutividade (uS/cm) 1680,0a 1790,0 NE/NE -
pH (-) 7,0a8,2 5,0a9,0/50a9,0 -
Cobre (mg/L) 0,01 a 0,015 0,5/1,0 -
Ferro solavel (mg/L) 25ab5,7 15,0/15,0 -
Cromo total (mg/L) 0,015a0,09 0,5/(4) RS NGARRSA
SOMENTE
Cloreto (mg/L) 2579,0 a 2990,0 NE/NE -
Niquel (mg/L) 0,01 a 0,06 1,0/2,0 -
Zinco (mg/L) 0,30a0,35 1,0/5,0 -

Fonte: Dados dos ensaios de laboratério (NE = NAO ESPECIFICADO).

A relagdo DBOs/DQO encontrada nesse estudo ficou proxima de 0,21, indicando que o
lixiviado apresentava baixa biodegradabilidade. As concentragcbes de metais, a
exemplo do ocorrido para o lixiviado do aterro BR/RJ 02, também se mostraram abaixo
do exigido pelas legislacdes estadual e nacional vigentes em funcdo da precipitacdo
de seus sulfetos. O concentrado da nano filtracdo mostrou grande concentragdo de

compostos humicos recalcitrantes.
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O lixiviado concentrado da osmose inversa do aterro BR/RJ 03 foi caracterizado
também no ano de 2015, sendo essa amostra usada como referéncia. Foram ainda
realizadas analises da DQO, pH, turbidez e condutividade durante os ensaios
executados com as amostras coletadas na lagoa de concentrado. Os dados obtidos a
partir da caracterizacdo, com a mesma metodologia anteriormente descrita, séo

mostrados na tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Caracterizac¢ao do lixiviado bruto do aterro BR/RJ 03 e comparagdo com a
atual legislagéo para descarte de lixiviado tratado no corpo receptor.

PARAMETROS VALOR VALORES DE LEGISLACAO ~
INEA/CONAMAA430 OBSERVACAO
DQO (mg/L) 11437,5 200/@ (1) NAO DEFINE
DBOs (mg/L) 7025,0 85%®@ /60% (2) EM FUNGAO DA
CARGA
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 784,84 5,0/20,0 -
pH (-) 5,88 5,0a9,0/50a9,0 -
Bario (mg/L) 0,557 5,0/5,0 -
Cromo Total (mg/L)) 0,479 0,5/(4) () D CROMO
SOMENTE
Cobre (mg/L) 0,040 0,5/1,0 -
Ferro solavel (mg/L) 20,31 15,0/15,0 -
Manganés (mg/L) 2,573 1,0/1,0 -
Niquel (mg/L) 0,471 1,0/2,0 -
Zinco (mg/L) 0,571 1,0/5,0 -

Fonte: Adaptado dos ensaios de laboratorio e dados dos estudos da empresa operadora do aterro.

A relacdo DBOs/DQO encontrada para esse lixiviado oriundo do aterro BR/RJ 03, ficou
préxima de 0,61, indicando que o lixiviado apresentava biodegradabilidade razoavel,
mesmo mostrando extrema dificuldade de ser tratado eletroliticamente, como sera
discutido posteriormente, em funcdo da osmose inversa concentrar 0S compostos
hamicos, que sao recalcitrantes e de dificil tratamento. O concentrado da osmose
inversa mostra também grande concentracdo de compostos xenobidticos
recalcitrantes. Os metais analisados também apresentaram valores abaixo do exigido

pelas legislacbes estadual e federal vigentes.

5.2 Ensaios de eletrocoagulacéo-eletroflotacéo

5.2.1 Ensaios Voltamétricos (uso do potenciostato)
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Os ensaios preliminares foram realizados com o potenciostato de forma a se conhecer
o comportamento do lixiviado frente ao eletrodo de aluminio. As condi¢cdes dos
ensaios com o potenciostato e o aparato utilizado foram anteriormente descritos na

secao 4.3.

Nos primeiros ensaios, foi utilizado NaCl para avaliacdo do comportamento preliminar
do conjunto eletrodos de Al i solugdo salina (concentracdo 0,1 mol/L) com o
potenciostato, sendo em seguida realizados os ensaios com o0 potenciostato no
conjunto eletrodos de Al i lixiviado, com o lixiviado coletado no aterro BR/RJ 01. Na
Figura 5.1 esta ilustrada a corrosdo nas placas de aluminio usadas nos ensaios com
NaCl. Os ensaios com o potenciostato foram inicialmente aplicados na placa de
aluminio polido, de forma a se verificar a resposta as condi¢des salinas equivalentes

as encontradas em lixiviados.

A técnica de polarizagdo potenciostatica utiliza a aplicagdo de um determinado
potencial e sua variagdo, com velocidade definida, na célula eletroquimica, de forma a
avaliar o comportamento do sistema em resposta a variacdo da densidade de
corrente, com o potencial aplicado. O objetivo desses ensaios foi avaliar a resposta do
sistema face a variacdo da densidade de corrente, com o uso do sistema Al - solucdo
aquosa de NaCl e o sistema Al - lixiviado, entendendo os efeitos corrosivos nos

eletrodos, geracdo de gases e coagulacao-floculagéo-flotacao.

Figura 5.1 - Ataque corrosivo na placa de Al no ensaio com solugdo de NaCl 0,1 mol/L.
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Nos primeiros ensaios de eletrocoagulacao-eletroflotagdo com o lixiviado do aterro
BR/RJ 01, na célula com eletrodos de Al, ocorreram variacdes bruscas devido a

instabilidade da monitoracdo da variacdo da densidade de corrente com a tensao.

Os vales e picos encontrados foram atribuidos a formacéo de precipitado durante o
processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo em pequena escala, que alteram
passagem de corrente elétrica, com o aumento da densidade de corrente, em funcgéo

da maior resisténcia gerada pela precipitacéo nos eletrodos.

Essa precipitacdo esta relacionada com a alta concentragdo de solidos em suspenséo
nos lixiviados coletados, assim como a formacdo dos coagulos de hidréxido de
aluminio com as impurezas contidas no meio reacional, sendo essa precipitacao
ocorrida principalmente nos eletrodos. Esse comportamento, quanto a precipitacdo
nos eletrodos na célula de ensaio, foi replicado em todos os ensaios nos reatores de
maior volume. Esse comportamento € tipico do processo de eletrocoagulacdo-
eletroflotacdo, ndo ocorrendo no processo de eletro-oxidacao.

A Figura 5.2 mostra o aparato experimental no ensaio com o0 potenciostato, aplicado
ao lixiviado do aterro BR/RJ 01, ilustrando a eletrocoagulacao-eletroflotacdo em

escada de laborat6rio. A parte esbranquicada séo os flocos formados no processo.

Figura 5.2 7 Ensaio com potenciostato realizado com o lixiviado do aterro BR/RJ 01.

DR, B

J& no ensaio antes descrito, na célula com o lixiviado, ocorreu uma intensa formacao
de escuma no meio reacional, com presenca de flocos flotados, o0 que esta
intimamente ligado ao processo eletrolitico em questdo. As Figuras 5.3 e 5.4 mostram

0 ataque corrosivo nas placas de aluminio nos ensaios com o lixiviado em questéo.
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Figura 5.3 - Ataque corrosivo na placa de Al no ensaio com lixiviado.

Figura54-At aque c or pittngdi,vonapoprl aica de Al no ensai

Os ensaios preliminares mostraram que o atague corrosivo causado pelo lixiviado do

aterro BR/ RJpitthgd feoimapgsr afgressivo do que aque

ensaios com NacCl. Outro ponto importante foi a intensa formac¢do de escuma, com a
flotagdo dos coagulos formados, contendo sélidos do lixiviado. No ensaio com
aumento na tensao de varredura do potenciostato (- 4 a 4 V), portanto com uma maior
corrente elétrica e maior densidade de corrente, ocorreu uma intensa precipitagdo de

hidroxidos com sélidos no anodo de aluminio, o que impediu o prosseguimento do
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processo reacional com o potenciostato, como pode ser verificado nos resultados

mostrados na Figura 5.5.

Figura 5.5 - Imagens mostrando a precipitacdo nas placas dos eletrodos nos ensaios.

(a) Precipitagdo forte na placa com (b) Auséncia de precipitacdo na placa
varredura de -4 a +4 V. com varredura de -2 a +2V.

Depois do melhor entendimento sobre o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacéo
aplicado a lixiviados, utilizando a célula eletrolitica e ensaios com 0 potenciostato,
principalmente quanto a tenséo de varredura/corrente elétrica (densidade de corrente)
e suas influéncias na precipitagdo dos hidréxidos, assim como as dificuldades
envolvidas devido & alta concentracdo de sdlidos no lixiviado e intensa formacéo de
coagulos, foram obtidos os dados utilizando o aluminio como &nodo e catodo

mostradas nas Figuras 5.6 e 5.7.

Figura 5.6 i Curva dos estudos preliminares com lixiviado em varredura de -2 a +2 V

com o Al como catodo.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos com o programa IVIUM (curva de polarizacdo potenciostatica).
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Figura 5.7 7 Curva dos estudos preliminares com lixiviado em varredura de -2 a +2 V

com o Al como anodo.
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Fonte: Adaptado dos dados obtidos com o programa IVIUM (curva de polarizacéo potenciostatica).

Considerando-se os estudos preliminares com o potenciostato e as células Al -
lixiviado, chegou-se a conclusdo que densidades de corrente acima de 40 A/m?
(informacéo obtida durante os ensaios com o potenciostato e verificagdo da formacéo
de precipitados nos eletrodos) podem gerar intensa precipitacdo de hidroxidos nos
eletrodos, levando a alguma dificuldade na continuidade do processo de
eletrocoagulacao-eletroflotacao, devido a maior resistividade do precipitado formado e
fixado ao anodo, porém ainda sendo viavel o processo de eletrocoagulagéo-
eletroflotagdo, mesmo com o aumento das resisténcias, devido a alteracdes no meio

reacional e aos depdésitos nos eletrodos.

Concluiu-se ainda que densidades de corrente acima de 350 A/m? inviabilizam
completamente o processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, devido a precipitacdo
muito intensa dos hidréxidos no anodo, gerando uma alta resistividade e impedindo a
evolucdo do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo, assim como possivel
geracdo de entupimentos junto aos eletrodos, caso seja utilizado pequeno
espa-amgapd,o,emtre 0S mesmos. Nos ensai
os eletrodos de Al e lixiviado, foi possivel avaliar o estado dos eletrodos, com uso de
microscopia eletrdnica de varredura com espectroscopia por dispersdo de energia
(MEV - EDS). Esse equipamento foi utilizado nesse caso para avaliar os precipitados
formados nos eletrodos e quais os elementos quimicos do meio reacional ficaram

aderidos aos eletrodos. As Figuras 5.8 a 5.12 mostram os resultados observados por
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meio de MEV - EDS para avaliacdo da precipitacdo nos eletrodos, em grande parte
oriunda dos hidréxidos de aluminio, com alguns casos de carbono no catodo/anodo, o

que leva a se pensar em altas condi¢fes de precipitacdo de carbonatos nos mesmos.

A avaliacdo dos precipitados nos eletrodos do sistema também permitiu observar
cristais durante o processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo, assim como metais tais
como cobre, ferro e niquel, além do aluminio. O cloreto também é uma constante o

gque mostra o ataque tipico desse ion aos eletrodos em meio aquoso.

Figura 5.8 1 Superficie do anodo e céatodo de Al ampliada pelo MEV.

CORPPE

(a) Superficie do anodo de Al (MEV imagem (b) Superficie do anodo de Al (MEV imagem
ampliada 100X). ampliada 300X).

SE 2

(c) Superficie do catodo de Al (MEV imagem (d) Superficie do catodo de Al (MEV imagem
ampliada 100X). ampliada 300X).
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Figura 5.9 - Imagem do anodo, com escolha das superficies a serem avaliadas (EDS).

01 VR 300x
2123 I gsss

o

Nome da imagem: 01 VR 300x
Tenséo de aceleracdo: 20.0 kV

Ampliacdo: 300 X

Figura 5.10 - Compostos caracteristicos do processo no anodo de aluminio (EDS)

no fim do teste com potenciostato.
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(@) Informacao sobre os atomos no anodo (EDS) ponto 1.

Full scale counts: 2001 01 VR 300x _pt?
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(b) Informacao sobre os atomos no anodo (EDS) ponto 2.
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Figura 5.11 - Compostos caracteristicos do processo no anodo de aluminio (EDS) no
fim do teste com potenciostato.

Full scale counts: 2000 01 VR 300x _pt3
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(c) Informacéo sobre os atomos no anodo (EDS) ponto 3.

Full scale counts: 2000 01 VR 300x pwl

2000 Al

1500 +
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0 2 4 6 8 10
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(d) Informacéo sobre os atomos no dnodo (EDS) ponto 4.

Figura 5.12 - Imagem do catodo, com escolha das partes a serem avaliadas (EDS).
01A VR 300x
et

Nome da imagem: 01A VR 300x
Tenséo de aceleracao: 20.0 kV

Aumento: 300 X
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Figura 5.13 - Compostos caracteristicos do processo no catodo de aluminio (EDS) no

fim do teste com potenciostato.
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(b) informacéo sobre os atomos no catodo (EDS) ponto 2.
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(c) informacéo sobre os &tomos no catodo (EDS) ponto 3.
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5.2.2 Resultados dos ensaios preliminares do processo de eletrocoagulacéao-
eletroflotacdo aplicados ao lixiviado BR/RJ 01, com eletrodos de Al e densidade
de corrente de 22,5 A/m? (ENSAIOS P 01 e P 02).

Os ensaios preliminares foram executados com uma fonte de corrente continua de 3,0
amperes e densidade de corrente de 22,5 A/m? Durante o processo de
eletrocoagulacdo-eletroflotacédo, ocorreu a liberacdo do agente coagulante das placas
do eletrodo ndo inerte, nesse caso 0s anodos de Al, e consequentemente ocorreu a
coagulacdo do material em suspensédo e parte do material dissolvido. Iniciando-se os
ensaios preliminares, ja se observou a formacdo de codgulos/flocos, sendo possivel
distinguir claramente as camadas de material flotado sobre as placas do anodo (+),
devido a formacéo do coagulante/floculante hidroxido de aluminio e as bolhas de gés

hidrogénio sobre as placas do catodo (-), conforme mostrado na Figura 5.14.

Figura 5.14 7 Processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo no primeiro ensaio
preliminar.

Anodo
Catodo

(@) Processo em andamento. (b) Diferenciag&do dos eletrodos.

Durante a primeira hora desse ensaio inicial, ja ocorreu uma flotacdo significativa de
material, fincando clara a &rea de atua¢do do anodo e catodo no processo, como
ilustrado na figura 5.14 b, sendo que nessa figura o local onde ndo ha uma coluna de
gases é especificamente o dnodo e o local onde aparece uma coluna de gases é o

catodo.

A Figura 5.15 ilustra o inicio do processo até as sete horas de ensaio. Pode-se

observar a clarificacdo do lixiviado, sendo percebida visualmente.
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Figura 5.151 Ciclo do processo do inicio do processo até as sete horas de ensaio.

(e) Quatro horas de ensaio. (f) Cinco horas de ensaio.

M

(g) Seis horas de ensaio. (h) Sete horas de ensaio.
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Ap6s 12 h de ensaio, observou-se uma quantidade significativa de precipitado
sedimentado no fundo do reator e uma grande viscosidade do fluido do reator, devido
a grande quantidade de hidroxido gerada no meio reacional, porém néo flotada. Apos
18 horas, o ensaio foi interrompido, pois, a geracdo de hidréxidos tornou inviavel a
continuacdo do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo em batelada em funcao
da alta viscosidade do meio, da grande quantidade de precipitado gerada e da menor
formacédo de bolhas de gas. Em escala real esses problemas sdo minimizados, pois a
escuma flotada ® removida e o0 | odarlfteedi pnemt ado

exemplo.

A Figura 5.16 mostra as condi¢des do reator de eletrocoagulagéo-eletroflotagdo com
12 e 18 horas de ensaio, respectivamente. A partir de 12 horas, o ensaio ficou
inviabilizado, como antes comentado, sendo considerado como validas as primeiras
doze horas de experimento. Nos ensaios preliminares de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo, com eletrodos de aluminio, verificou-se que com aplicacdo da
densidade de corrente de 22,5 A/m?, o tempo de reacdo do meio reacional ficou
limitado a menos de 12 h em fun¢éo da alta viscosidade do meio e baixa reatividade.
De fato, o ganho de eficiéncia de seis para doze horas foi desprezivel.

A tabela 5.4 mostras os dados do primeiro ensaio preliminar.

Figura 5.16 i Condi¢des do reator de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo com 12 e 18

horas.

(a) Décima segunda hora de ensaio.
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Tabela 5.4 - Dados relativos ao ensaio preliminar realizado (ENSAIO P 01).

Tempo DQO |Condutividade| pH | Tensédo DEEREL S Eﬁm:e [EEE
de corrente | remocéo da DQO

(h) (mg/L) (mS/cm) (-) V) (A/m2) (%)

0,0 2780 8,3 8,5 2,30 225 -

1,0 2433 8,2 95 176 22,5 125

2.0 1977 8,0 95 177 22,5 28,9

3,0 1583 7.8 97 186 22,5 43,0

4.0 1650 7.7 97 1.94 22,5 40,6

5.0 1420 7.5 97 202 22,5 48,9

6,0 1357 7.3 9,8 2,05 22,5 51,2

12,0 1330 6,0 10,1 213 22,5 52,0

A Figura 5.17 ilustra os levantamentos nessa primeira fase e seguintes, com a coleta

das amostras durante o processo.

Figura 5.17 i Coleta das amostras durante o processo eletrocoagulacao-

eletroflotacéo.

ot

(c) Ensaio em funcionamento. (d) Coleta da amostras nos testes.
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Nesse ensaio preliminar, verificou-se que com a densidade de corrente de 22,5 A/m?,

a eficiéncia do processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo apdés 6 h de ensaio se

manteve praticamente constante. A pequena variacdo da condutividade ocorreu em

funcdo da remocdo dos coagulos de hidroxidos formados com a remocgdo de

hidréxidos de metais e outros poluentes, assim como alguns sais dissolvidos, como

pode ser verificado na analise da escuma flotada, informada na Tabela 5.5. A tenséo

mostrou pouca variacdo, sendo essa variacdo relacionada as alteracbes nas

resisténcias do meio reacional e outras resisténcias envolvidas no processo, tais como

aquelas devido a precipitados, passivacao etc. O pH aumentou principalmente devido

a formacao dos hidréxidos. A partir desses dados, foi elaborado o gréfico ilustrado na

Figura 5.18.

Tabela 5.5 - Especiacéo da escuma flotada e lodo decantado (ENSAIO P 01).

Poluente

Lixiviado bruto

Escuma flotada

Lodo decantado

(mg/L) (mg/L) (mgl/L)
Al N.D. 1.429 15.300
Ca 48,2 6,3 N.D.
K 764,0 795,0 1.474,0
Mg 81,0 34,4 173,0
Mn 0,40 0,80 7,0
Na 913,0 956,0 1.720,0
Ni 0,20 0,20 1,7
Zn 0,10 0,70 6,2
Cr total 0,60 0,60 6,8
Fe solavel 10,8 9,20 119,0

N.D. = Nao detectavel.
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Figura 5.18 1 Variagédo da DQO e eficiéncia de remogao no primeiro ensaio preliminar
(ENSAIO P 01).

3000 50
¢ 2780
2500 M 51 “ s 50
# 2433 M 4o
M a3
2000 ¥ 1977 — 40
I 3
? 9 15650 g
o 1500 & 1583 30 S
& M 29 * 1429 £
a 1.337 % 1330 '&
=]
E
1000 20 8
C IR E]
500 10
o Ho 0
o 2 a 6 g 10 12 14

$DO0 REATOR 22,5 A/m2
M % DE REMOCAD DA DQO

Tempo de reacdo (h)

Nesse ensaio 0 aumento da temperatura do meio reacional em 3,5°C e a formacao de
hidréxidos nédo influenciou os resultados da remocdo da DQO como pode ser
verificado no gréafico da Figura 5.18 anterior. A remog&o da DQO com o tempo foi de
aproximadamente de 8,70 gramas da DQO em 12 horas, sendo o consumo de energia
de 4,59 Wh/g DQO e 6,70 KWh/m? efluente. A eficiéncia maxima de remocédo da DQO
foi de 52%, sendo um dado reportado em varios ensaios com lixiviados de aterros
estabilizados (ILHAN et al., 2008; LABANOWSKIA et al., 2010; ORKUN & KULEYIN,
2012; RICORDEL & DJELAL, 2014).

Foi realizado ainda um segundo ensaio preliminar com densidade de corrente de 22,5
A/m? para confirmagdo dos resultados em relagdo a remocao da DQO, mas
considerando o intervalo de tempo até 9 horas de ensaio para avaliar e confirmar os

dados obtidos no primeiro ensaio.

A Figura 5.19 ilustra os valores encontrados nesse segundo ensaio com densidade de

corrente de 22,5 A/mZ2.
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Figura 5.19 7 Variagdo da DQO e eficiéncia de remoc¢éo no segundo ensaio preliminar
(ENSAIO P 02).
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Nesse ensaio o aumento da temperatura do meio reacional foi de 4,0°C e a formacéo
de hidréxidos também néo influenciou os resultados da remog¢édo da DQO como pode
ser verificado no gréfico da Figura 5.19 anterior. A remog¢&o da DQO com o tempo foi
de aproximadamente de 8,76 gramas da DQO em 9 horas, sendo o consumo de
energia de 3,44 Wh/g DQO e 5,02 KWh/m? efluente. A eficiéncia maxima foi de 54%,
sendo também um dado reportado em varios ensaios com lixiviados de aterros
estabilizados (ILHAN et al., 2008; LABANOWSKIA et al.,, 2010; ORKUN & KULEYIN,
2012; RICORDEL & DJELAL, 2014).

Apbs os ensaios preliminares de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo com o uso dos
eletrodos de aluminio, verificou-se deposicdo de material na superficie das placas de
aluminio do anodo, principalmente devido a liberacdo de ions AI®* nesses eletrodos.
Os ions liberados, em geral, sdo hidratados quando formados em meio aquoso,
gerando os hidroxidos de aluminio que coagulam e formam flocos, aglutinando os
poluentes em suspensdo e parte do material aderido na superficie da placa até

atingirem tamanho para que sejam flotados e carreados pelo gas.

Foi constatado ainda um leve escurecimento na superficie das placas dos céatodos,

possivelmente devido a formacdo de aluminatos sobre as mesmas, indicando uma
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possivel passivacdo. Mesmo durante os ensaios preliminares, porém, nao foi
interrompida a formacao dos flocos e a geragdo de bolhas de gas se manteve, sendo
nessa etapa final com menor quantidade de bolhas. A Figura 5.20 mostra, a olho nu, o

estado dos eletrodos ap6s os ensaios.

Figura 5.20 - Estado dos eletrodos ap6s 0s ensaios.

!

(a) Anodo apds os ensaios. (b) Cétodo ap0s os ensaios.

Para avaliacdo da superficie das placas de aluminio do anodo antes e depois do
processo eletrolitico, utilizou-se o microscopio éptico, avaliando assim a degradacao
ocorrida no anodo. A Figura 5.21 mostra a placa de aluminio do anodo antes do
processo de eletrocoagulagéo-eletroflotacdo, estando as ranhuras apresentadas no
metal, relacionadas com o processo de polimento das placas. A Figura 5.21 mostra
ainda o desgaste da placa do anodo apés os ensaios, devido a liberacdo de Al**.

Figura 5.21 - Placa de aluminio do anodo antes e depois do processo de
eletrocoagulacéo-eletroflotacéo.

-

) Superflqle do anodo de aluminio antes (b) Superficie do anodo de aluminio
do ensaio - (400 X). depois do ensaio - (400 X).

A Figura 5.22 mostra a deposi¢cédo de material coagulado no anodo apos nove horas de
eletrocoagulagéo-eletroflotagdo e detalha o escurecimento do catodo ocorrido apos
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esse mesmo periodo de tempo, ambas obtidas por meio de microscopia eletrénica de

varredura.

Figura 5.22 - Mostra a superficie do anodo e catodo apés nove horas de

eletrocoagulacdo-eletroflotacao.

() Superficie no anodo de Al apo6s o (b) Superficie do catodo do Al apds o
ensaio - (MEV 200 X). ensaio - (MEV 200 X).

Estudos de curvas de polarizacdo anddica do eletrodo de aluminio, indicam a
possibilidade de passivagédo do catodo de aluminio, caso a regido préxima ao eletrodo
contenha excesso de fons OH , fazendo com gue a superficie seja atacada por esses
anions, promovendo a formagéo de filme passivo (CRESPILHO e REZENDE, 2004)
conforme mostrado nas reacfes a seguir.

. - (Eg.5.1)
HZO +eY | ) +HOH

] o (Eq. 5.2)
A+OH+HO Y Ak @2H

O escurecimento do catodo pode ser atribuido a passivacdo em razdo do pH alcalino

conforme as reacgfes (Eqg. 5.1) e (Eq. 5.2), com a formacao de aluminato.

Os ensaios de eletrocoagulagéo-eletroflotagdo foram encerrados nessa etapa
preliminar e iniciados 0s ensaios com variacdo da densidade de corrente
(principalmente com maior corrente elétrica), utilizando o lixiviado do aterro BR/RJ 01
e dessa forma avaliando o impacto dessa variavel no processo de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo. Foram também realizados ensaios com o lixiviado concentrado do
aterro BR/RJ 02.
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5.2.3 Ensaios do processo de eletrocoagulacdo-eletroflotagdo com lixiviado do

aterro BR/RJ 01, com variacdo da densidade de corrente.

ApGs os ensaios preliminares com o lixiviado do aterro BR/RJ 01, foi realizada mais
amostragens, em época de seca, para dar continuidade aos ensaios de tratamento do
lixiviado por processo de eletrocoagulacao-eletroflotacdo com eletrodo de aluminio em
reator de bancada em batelada. Nos ensaios preliminares, foi utilizada corrente
elétrica de 3,0 amperes. Nesses ensaios sequenciais, foram testadas as correntes
elétricas de 6,0 e 9,0 amperes, equivalendo aproximadamente a densidades de
corrente com o dobro e o tripulo da densidade de corrente inicial. O objetivo desses
ensaios foi avaliar o comportamento de um mesmo lixiviado frente a variacées na
densidade de corrente e tempo de reacdo, tendo como expectativa a obtencao de
maior eficiéncia com uso de maiores densidades de corrente, porém avaliando o efeito
da maior densidade de corrente sobre a temperatura do meio reacional. A seguir sao

mostrados os resultados dos estudos dessa segunda etapa.

5.2.3.1 Primeiro ensaio de eletrocoagulacao-eletroflotacdo com lixiviado do
aterro BR/RJ 01, com 6,0 ampéres e densidade de corrente de 43,87 A/m?
(ENSAIO 01).

As Figuras 5.23 e 5.24 ilustram o primeiro ensaio do processo de eletrocoagulagéo-
eletroflotacdo em batelada para tratamento do lixiviado em questdo, com corrente

elétrica de 6,0 A e densidade de corrente 43,87 A/mZ.

Figura 5.23 7 llustracao da conexao no eletrodo de Al e as conexdes completas no
reator do ENSAIO 01.

' (b) Reator antes do ensaios.

(a) Eletrodo e conexao.

180



Figura 5.24 7 llustracdo do primeiro ensaio do processo de eletrocoagulagéo-
eletroflotacao.

() Reator no inicio do ensaio. (b) Reator com 1,0 h de ensaio.

(c) Reator com 2,0 h de ensaio. (c) Reator com 2,0 h de ensaio - lado.

(d) Reator com 3,0 h de ensaio. (d) Reator com 3,0 h de ensaio - lado.

(e) Reator com 5,0 h de ensaio. (e) Reator com 5,0 h de ensaio i lado.

A Tabela 5.6 mostra o resumo dos dados levantados nos estudos de tratamento do
lixiviado do aterro BR/RJ 01, com 6,0 ampéres de corrente e densidade de corrente de
43,87 A/mZ.
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Tabela 5.6 - Dados do primeiro ensaio de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo (ENSAIO

EFICIENCIA Massa Lodo
TEMPO | CORRENTE TENSAO | TEMPERATURA | TEMPERATURA | CONDUTIVIDADE | DQO REMOCAO | TURBIDEZ pH .
(Horas) (A) ) DO AR (°C) | DO REATOR (°C) (mS/cm) (ma/L) DA DQO (NTU) ) Umido Seco

(%)

0,0 6,08 4.4 26,2 19,0 7.8 2701,3 0,00 7,83 8,07

1,0 6,08 3,3 26,2 212 6,3 20873 | 2273 0,46 8,55

2,0 6,08 3.4 26,2 225 73 1576,9 41,62 3,00 8,81

3.0 6,08 3.4 27,0 230 72 1353,6 49,89 13,26 8,97

4.0 6,08 3.4 272 29,0 7.0 1130,3 58,15 16,64 9,10

50 6,08 3.4 28,0 29,0 6,8 1226,0 54,61 21,24 922 6,2188 | 5,8302

Nos ensaios de eletrocoagulagédo-eletroflotacdo em questdo com densidade de
corrente 43,87 A/m?, maior portanto que a aplicada aos ensaios preliminares, foi
verificada uma reducdo no tempo de reacédo de 9,0 horas para 4,0 a 5,0 horas, para
uma eficiéncia de remocado da DQO similar, sendo essa reducdo importante, devido ao
impacto nas dimens@es do tanque de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo em escala real,
mesmo com um maior consumo energético e ainda por oferecer uma maior remocao
da DQO com o tempo, com remoc¢édo de aproximadamente de 8,85 gramas da DQO
em 5 horas. O consumo de energia de 11,68 Wh/g DQO e 17,23 KWh/m? efluente. O
lodo (escuma gerada no processo) flotado era coletado no final do processo e pesado
umido e seco depois de 24 horas em estufa, para avaliagdo dos teores de solidos totais

e teor de 4gua no lodo, também chamado de escuma.

Nesse ensaio 0 aumento da temperatura do meio reacional foi de 10,0°C e a formagéo de
hidroxidos mostrou influéncia nos resultados da remocdo da DQO como pode ser
verificado na Tabela 5.6 anterior, com um pequeno aumento da DQO na parte final do
processo. A eficiéncia maxima foi de 58,2%, sendo um dado também reportado em
varios ensaios com lixiviados de aterros estabilizados (ILHAN et al.,, 2008;
LABANOWSKIA et al., 2010; ORKUN & KULEYIN, 2012; RICORDEL & DJELAL, 2014).

O valor de pH ao longo do processo de eletrocoagulacéo-eletroflotacdo, com o uso de

eletrodos de aluminio, confirmou a tendéncia de aumento, chegando a valores acima
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de 9,0. Esse fato certamente pode ser benéfico em sistemas em escala real no
tratamento de lixiviado de aterro, devido a necessidade de aumento do pH para que
seja removida a aménia por processode i st r 0 p gimn ¢ | aompo eealizatioanb
aterro de Caieiras em Sao Paulo e muitos outros. A remog¢do da amdnia por processo
deAistriopp’l ngeal i zada paade do lxidada iArcondutividadex i ¢ i d
mostrou um leve decréscimo, em funcdo da remocéo de poluentes e arraste desses
poluentes, inclusive metais pesados, em conjunto com os flocos de hidroxido de
metais e outros sdlidos dissolvidos, como ocorrido nos ensaios preliminares. A
corrente se manteve constante e a tenséo variou de acordo com a resisténcia do meio

reacional.

A temperatura do laboratério variou de 26 a 28 °C, como pode ser observado na tabela
5.6, sendo que a temperatura do reator teve um aumento em 10°C durante as cinco
horas de ensaios, mostrando a necessidade de se levar em conta esse parametro nos
ensaios e projetos de eletro-reatores. Tal necessidade ja é conhecida em plantas
reais. No aterro BR/RJ 02, no inicio da operagdo do reator eletrolitico, construido em
poliéster reforcado com fibra de vidro (PRFV), 0 mesmo mostrou um aumento muito
grande da temperatura do meio reacional ficando quente, a ponto de quase chegar a
temperatura de ebulicdo do fluido em seu contelddo, que consistia em efluente
concentrado da nano filtracdo ap6s o polimento do lixiviado, apresentando forte

emanacdo de vapores, o que levou a sua desativagao.

A maior temperatura no meio reacional tem influéncia na remocdo da DQO, devido a
solubilizacdo do lodo (escuma) flotado como jA comentado, com um aumento na
concentracdo da DQO no final do processo e uma queda em sua remoc¢ao. A maior
formacdo de hidréxidos no final do processo também tem influéncia na menor
eficiéncia de remocédo da DQO na dltima hora do ensaio, porém em escala real e
sistema continuo esse aumento e acUmulo de hidréxidos ndo ocorre, sendo essa
influéncia pouco importante. A influéncia da temperatura ndo tem sido considerada
como importante, porém tem grande importancia nos estudos para uma ampliacdo de
escala do processo. Certamente esse aquecimento do reator deve ser levado em
consideracdo, pois 0 aumento da densidade de corrente pode levar a um problema
grave em escala real, caso ndo seja removida a carga térmica gerada com a maior
densidade de corrente. Pode ocorrer uma reducdo na eficiéncia de remocdo da DQO
também. Outro ponto importante € que o aumento da densidade de corrente reduz o

tempo reacdo do sistema de tratamento, porém ndo aumenta significativamente a
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remocdo da DQO, ocorrendo um gasto maior de energia sem necessidade e essa

energia em excesso se transformada em calor.

A turbidez inicialmente reduziu, porém ao longo o processo reacional foi aumentando
em funcéo do aumento dos flocos de hidréxidos gerados no meio reacional, sendo que
para a realizacdo das andlises, as amostras eram deixadas na camara fria por até 24
horas para minimizar os hidroxidos em suspenséo, principalmente quanto as amostras
nas Ultimas horas de reacdo. A eficiéncia de remocao da DQO ficou entre 54 e 58%,
nao tendo mostrado um aumento significativo com a duplicacdo da densidade de
corrente, porém a reducao no tempo de reagdo foi o ponto positivo com o aumento da
densidade de corrente e ainda a remogdo de maior quantidade de matéria organica
com o tempo menor (maior taxa de remogéo de carga organica). O tempo de reacdo
praticamente foi reduzido pela metade com a duplicacdo da densidade de corrente. A
densidade de corrente maior, porém, gerou um maior consumo de energia. A
avaliacdo da variacdo da temperatura do meio reacional e sua influéncia no processo
de eletrocoagulacdo-eletroflotacdo ndo tem sido avaliada nos varios estudos
pesquisados.

Foi avaliado o teor de sélidos e 4gua na escuma flotada nesse primeiro ensaio e
verificou-se um maior espessamento que o esperado dessa escuma, sendo, porém,
essa informacdo ainda ndo registrada em trabalhos publicados, apenas comentado
(LAI et al., 2004; MEUNIER et al., 2006; CHOU et al., 2011; RICORDEL & DJELAL,
2014). O teor de H20O foi de 6,25 %, ou seja, o teor de sélidos suspensos foi acima de
93%, valor esse muito superior aqueles obtidos com a decantacéo de lodos oriundos
do tratamento fisico-quimico que, em geral, chegam a uma faixa de até 15% de
sélidos (ECKENFELDER, 2000; METCALF & EDDY, 2003). Na literatura ndo se
avaliou ainda o espessamento da escumo flotada, apenas ocorreram uns poucos

comentarios.

Essa informacéo sobre o espessamento da escuma ou lodo flotado, se revela ser um
dado novo no contexto referente ao tratamento de lixiviados e ainda muito importante
para estimular as empresas que possuem aterros, a aplicarem o processo eletrolitico
em seus aterros, pois a escuma ou lodo flotado tem uma boa consisténcia nao
necessitando de espessamento posterior, pois 0 hivel e espessamento que se tem
nessa escuma ou lodo flotado é suficiente para que o lodo possa enviado para

disposicdo em aterro sem necessidade de tratamentos adicionais (ECKENFELDER,
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2000; METCALF & EDDY, 2003). As Figuras 5.25 a Figura 5.29 mostram os resultados

obtidos no primeiro ensaio.

CORRENTE {A)

CONDUTNIDADE (mSfcm)

9

Figura 5.25 - Variagédo da condutividade e pH no ENSAIO 01.

922
- M 397 M1 .
¢ 78 M 355 B8t
M 507 * 73 ® 72 N
M ¢ 568
$ 53

# CONDUTIVIDADE ENSAIQ 01 DC = 43,87 A/m2

™ pH ENSAIO 01 DC = 43,87 A/m2
o 1 2 3 a 5

Figura 5.26 - Variagdo da corrente e tensdo no ENSAIO 01.
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Figura 5.27 - Variagéo da temperatura ambiente e do reator no ENSAIO 01.
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Figura 5.28 - Variagédo da DQO e turbidez no ENSAIO 01.
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Figura 5.29 1 Variacao da DQO e sua eficiéncia de remoc¢éo no ENSAIO 01.
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Quanto as condic¢des dos eletrodos, a Figura 5.30 mostra 0 comportamento do catodo

e anodo de aluminio nesse primeiro ensaio.

Figura 5.30 1 Superficie do Catodo e Anodo no fim do ENSAIO 01.

(a) Céatodo (b) Anodo

Avaliou-se o estado dos eletrodos no final do ensaio com uso do microscépio
eletrbnico de varredura (MEV). Na Figura 5.31 sdo mostradas as micrografias
eletrbnicas para o primeiro ensaio realizado. Nao foi possivel fazer o levantamento
dos &tomos superficiais com EDS, devido ao equipamento estar em manutencao,
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porém pelas micrografias fica claro um pequeno ataque corrosivo ao catodo, assim
com um grande ataque ao anodo, com forte geracao de hidroxidos.
do ampliadas no fim do ENSAIO 01.

¥

Figura 5.31 - Superficies do anodo e cato

- 5. ¥
T zekU #1588 188mm & -COPFE

e

(a) Superficie do anodo de Al (MEV (b) Superficie do catodo de Al (MEV

imagem ampliada 100X). imagem ampliada 100X).
(c) Superficie do anodo de Aluminio (d) Superficie do catodo de Al (MEV

(MEV imagem ampliada 200X). imagem ampliada 200X).
(e) Superficie do anodo de Al (MEV (f) Superficie do catodo de Al (MEV

imagem ampliada 500X). imagem ampliada 250X).
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