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RESUMO

O lixiviado € um dos subprodutos da degradacéo de residuos em aterro sanitarios e consiste em
um efluente altamente contaminado por uma grande variedade de poluentes, muitos deles com
caracteristicas toxicas, recalcitrantes e de baixa degradabilidade. Neste contexto, este trabalho
teve como objetivo avaliar a aplicacdo do processo eletro-oxidativo avancado eletro-Fenton
para a remocao de poluentes de lixiviado de aterro sanitario. Os experimentos foram conduzidos
em um reator batelada, tendo como eletrodos um conjunto de 4 placas de ferro fundido, com
catodos e anodos dispostos de maneira intercalada. Em tempos de eletrélises de 0 a 120 min,
foram investigadas as remoc¢des de compostos aromaticos (absorbancia em 254 nm), cor e
turbidez, em funcdo da intensidade de corrente (0,5 a 4,5 A) e da concentracdo de H20:
adicionada (400 a 1800 mg L™). Para determinar as melhores condicdes experimentais do
processo eletro-Fenton foi aplicada uma metodologia de superficie de resposta. Os melhores
resultados foram observados em intensidade de corrente 0,5 A e concentracdo inicial de H>O>
de 700 mg L%, em pH 4 e tempo de eletrélise de 60 minutos, alcangando uma remogao maxima
préxima de 90% dos compostos aromaticos (absorbancia em 254 nm). Este processo
demonstrou-se eficiente para o tratamento de lixiviado de aterro sanitério, sugerindo seu uso
como polimento final, minimizando o0s impactos ambientais ocasionados pelo descarte

inadequado destes efluentes em corpos hidricos.

Palavras-chave: Lixiviado de Aterro Sanitario. Processos Eletro-Oxidativos Avancados. Eletro-

Fenton.



ABSTRACT

The leachate is one of the by-products of waste degradation in landfills and consists of an
effluent highly contaminated by a large variety of pollutants, many of them with toxic,
recalcitrant and low degradability characteristics. Within this context, this work aimed to
evaluate the application of the electro-Fenton advanced oxidation process to remove pollutants
from landfill leachate. The experiments were performed in a batch reactor, having as electrodes
four iron plates, with cathodes and anodes arranged in an interleaved way. In electrolysis times
0 to 120 min, the removals of aromatic compounds (absorbance in 254 nm), color and turbidity
were investigated as a function of current intensity (0.5 a 4.5 A) and H>O> added concentration
(400 to 1800 mg L™). In order to determine the best experimental conditions of the process, a
response surface methodology was applied. The best results were observed in current intensity
0,5 A and H,0; added concentration of 700 mg L, pH 4 and 60-minutes electrolysis time,
achieving a maximal removal near 90% of aromatic compounds (absorbance in 254 nm). This
process showed to be efficient in landfill leachate treatment, with its use being suggested as a
final polishing treatment, minimizing the environmental impacts of its inadequate disposal of

this wastewater into water bodies.

Keywords: Landfill Leachate. Advanced Electro-Oxidation Processes. Electro-Fenton.
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1 INTRODUCAO

A populacdo mundial cresceu 10 vezes no Gltimo século e estima-se que seu crescimento
dobrara até o ano de 2025, tendo como consequéncia um aumento na geracdo de residuos
solidos. Estes residuos quando ndo geridos corretamente podem causar uma série de problemas
sociais e ambientais (HOORNWEG et al., 2013).

Atualmente a utilizacdo de aterros sanitarios pode ser considerado o método mais
utilizado no mundo, tanto para a disposicdo final de residuos sélidos urbanos (RSU) como
residuos industriais. Este método caracteriza-se por possuir vantagens econdmicas,
possibilitando a decomposicao controlada do residuo em material inerte e minimizando seus
potenciais impactos ambientais e sobre a saide humana (RENOU et al., 2008).

No entanto, o processo de decomposicdo dos residuos, sua umidade e percolacdo da
agua da chuva estdo associados a geracdo de um subproduto, denominado lixiviado de aterro
sanitario (LAS). O LAS consiste em um efluente altamente contaminado por uma variedade de
poluentes, com destaque para grandes quantidades de matéria organica, sais clorados organicos
e inorganicos, nitrogénio amoniacal e metais pesados. Varios destes poluentes apresentam risco
potencial & salide humana e ao meio ambiente (FAN et al., 2006; OMAN e JUNESTEDT, 2008;
ZOUBOULIS et al., 2012).

Devido a estas caracteristicas, o LAS é considerado um dos maiores problemas
ambientais da atualidade em termos de poluicdo dos solos e das aguas superficiais e
subterraneas, demandando um tratamento adequando antes da sua disposi¢do e/ou despejo no
ambiente (WU et al., 2011; SILVA et al., 2015).

Processos convencionais de tratamento de efluentes, tais como os bioldgicos sdo
comumente usados no tratamento de LAS, devido a sua simplicidade e custo-beneficio na
remocao de poluentes organicos biodegradaveis. Entretanto, estes processos podem ter sua
eficiéncia e aplicabilidade limitada devido a presenca de substdncias toxicas aos
microrganismos. Além disso, a medida que os componentes organicos biodegradaveis séo
oxidados pelos microrganismos, os componentes recalcitrantes & biodegradacao passam a estar
presentes em fracdo maior, reduzindo a eficiéncia dos processos bioldgicos (RENOU et al.,
2008, ZAZOULl et al., 2012).

Neste contexto, por possuirem um alto potencial de degradacao e baixa seletividade de
poluentes, os Processos Oxidativos Avangados (POAS) se destacam como uma alternativa para
o tratamento de efluentes com compostos ndo degradaveis pelos sistemas de tratamento

convencionais (OLLER et al., 2011). Os POAs séo divididos em varias classes, tendo como
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principio a geracdo in situ de oxidantes, especialmente os radicais hidroxila (OHe). Estes
radicais possuem um alto potencial oxidativo, degradando e/ou mineralizando os poluentes
presentes no efluente (ARAUJO et al., 2016).

Dentre os POAs destacam-se 0s Processos Eletro-Oxidativos Avancados (PEOAS),
sendo estes baseados na aplicacdo de uma intensidade de corrente através de eletrodos,
acarretando na oxidacao dos componentes organicos através da superficie do &nodo. Aliado a
um PEOA pode ser aplicado o processo Fenton que consiste na formacdo de OH« a partir da
adicdo de peroxido de hidrogénio (H202) e um ion ferroso como catalisador. A combinagdo de
um PEOA com uma reagdo Fenton é denominada Eletro-Fenton (EF) (BRILLAS et al., 2009;
MOREIRA, 2017).

Através disso, este trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia do processo EF para
a remocdo de poluentes de LAS. Em tempos de eletrdlises de 0 a 120 min, foram investigadas
as remoc0Oes de compostos aromaticos (absorbancia em 254 nm), cor e turbidez, em funcdo da
intensidade de corrente e da concentracdo de H2O> adicionada. Para determinar as melhores
condicdes experimentais do processo EF foi aplicada uma metodologia de superficie de

resposta.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)

A Politica Nacional dos Residuos Solidos — Lei n° 12.305 de 1998 define RSU como:

(a) residuos domiciliares: os originarios de atividades domésticas em residéncias
urbanas; e (b) residuos de limpeza urbana: os originarios da varricdo, limpeza de
logradouros e vias pablicas e outros servigos de limpeza urbana.

A gestdo de residuos solidos urbanos tem sido um grande desafio para as cidades,
especialmente em paises em desenvolvimento, por envolver as esferas econémica, social e
ambiental, e devido ao continuo crescimento da geracao de residuos (RENOU et al., 2008).

De acordo com o Banco Mundial, em 2002 a geracao mundial anual de residuos sélidos
urbanos era de 0,68 bilh&o de toneladas. Em 2012 este nimero atingiu 1,3 bilhdes e a estimativa
é gue a geracdo continue crescendo e atinja 2,2 bilhdes de toneladas por ano em 2025. Este
crescimento ocorre devido ao aumento populacional urbano no mundo, estimado em 3,0 bilhdes
de residentes em 2012, com previsao de crescimento para 4,3 bilhGes de residentes em 2025.
Aliado a isso, verifica-se também um aumento nos padrfes de consumo, tendo como
consequéncia um aumento na geracgdo de residuos per capita. A producdo de residuos per capita
cresceu de 0,64 kg hab™ diat em 2002 para 1,2 kg hab™ dia* em 2012, devendo atingir 1,42 kg
hab™ diaem 2025 (WORLD BANK, 2012; HOORNWERG et al., 2013).

No Brasil também ocorre um crescimento na geracdo de residuos solidos. De acordo
com o Panorama dos Residuos Sélidos no Brasil divulgado anualmente pela Associacao
Brasileira de Empresas de Limpeza e Residuos So6lidos — ABRELPE, a quantidade de residuos
solidos urbanos produzida no Brasil no ano de 2016 foi de aproximadamente 78,3 milhdes de
toneladas, perfazendo um total de 1,04 kg hab? dial. Deste percentual estima-se que
aproximadamente 91% sejam coletados. A quantidade coletada anualmente cresceu de
aproximadamente 60,1 milhdes de toneladas em 2005 para em torno de 71,3 milhdes de
toneladas em 2016 (ABRELPE, 2005; 2016).

Os materiais que fazem parte da composicdo dos RSU sdo provenientes de diversas
fontes, podendo ser divididos em orgéanico, papel, plastico, vidro, metal e outros em menor
fracdo. A composigéo destes residuos varia em diferentes regides do mundo, especialmente
relacionada a renda da populagdo. Na Figura 1, verifica-se a composi¢cdo média mundial dos

residuos sélidos urbanos no mundo e no Brasil.
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Figura 1 - Composicao dos residuos sélidos urbanos (a) no mundo e (b) no Brasil

. Metal Vidro Metal
@) vido M (b) vido

5%

Fonte: Adaptado de World Bank (2012); IPEA (2012).

A composicéo global dos RSU pode ser dividida em: 46% material organico, 17% papel,
10% plastico, 5% vidro, 4% metal e 18% outros materiais (WORLD BANK, 2012). No Brasil,
sua composicdo é semelhante, sendo: 51% material organico, 14% pléstico, 13% papel, 3%
metal, 2% vidro e 18% de outros materiais (ver Fig. 1) (BRASIL, 2012).

2.2 ATERROS SANITARIOS

Aterros sanitéarios sdo a tecnologia mais utilizada para a disposicéo final de RSU no
mundo devido ao seu elevado custo-beneficio ambiental em relacdo a outras alternativas, tais
como compostagem, incineracdo e disposi¢do em lixdes (RENOU et al., 2008). Estima-se que
aproximadamente 60% do volume de RSU coletados no mundo é disposto em aterros sanitarios
(WORLD BANK, 2012). A disposicao em aterros pode ser aplicada como tecnologia Unica de
destinacdo de residuos, bem como combinada com outras tecnologias, tais como incineracédo e
compostagem, visando melhorar a eficiéncia e reduzir os custos do processo (KHAN e
FAISAL, 2008).

A Norma Brasileira NBR n° 8419 de 1992 (ABNT, 1992), define aterro sanitario de
RSU como:
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A técnica de disposicao de residuos sélidos urbanos no solo, sem causar danos a saude
publica e a sua seguranga, minimizando os impactos ambientais, método este que
utiliza principios de engenharia para confinar os residuos s6lidos & menor area
possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de
terra na conclusao de cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores, se necessario

(ABNT, 1992, p. 1).

Na Figura 2, observa-se o atual panorama de gerenciamento do RSU coletado no Brasil

em relacdo a sua disposicao final.

Figura 2 - Destino final dos RSU coletados no Brasil.

Fonte: Adaptado de ABRELPE, (2016).

Segundo a ABRELPE (2016), um total de 71,3 milhdes de toneladas de RSU sao
coletados no Brasil anualmente, sendo 12,4 milhdes de toneladas (17%) ainda dispostos em
lixdes, 17,3 milhdes de toneladas (24%) destinados a aterros controlados e 41,7 milhdes de

toneladas (59%) tém sua disposicao final realizada em aterros sanitarios (ver Fig. 2).

2.2 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Lixiviado e biogas sdo os dois produtos liberados durante o processo de decomposicéo
de residuos em aterros. LAS sao efluentes aquosos resultantes da percolacdo de agua da chuva
nos residuos e dos processos bioquimicos de decomposi¢do que ocorrem no aterro sanitario.
Estes efluentes séo caracterizados por possuir altos niveis de polui¢do e uma grande variedade
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de componentes, sendo a maioria prejudicial a saude humana e ao meio ambiente (RENOU et
al., 2008).

Dentre os componentes poluentes presentes no LAS destacam-se: grande quantidade de
matéria organica, acidos humicos e fulvicos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, ésteres,
pesticidas, compostos inorganicos (cloretos, sulfatos, bicarbonatos, carbonatos, espécies de
sulfuretos, metais alcalinos e alcalinos terrosos, ferro e manganés), além de altas concentracdes
de espécies nitrogenadas e metais pesados (FAN et al., 2006; OMAN e JUNESTEDT, 2008).

A caracterizacdo dos LAS é geralmente realizada através da mensuracdo dos parametros
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), relacéo
DBO/DQO e nitrogénio amoniacal, pH, solidos suspensos (SS), nitrogénio total e metais
pesados (RENOU et al., 2008). Na Tabela 1, estdo apresentadas as caracteristicas do LAS

baseado em 13 estudos independentes.

Tabela 1 - Caracterizacdo fisico-quimica de LAS.

Parametro Unidade Faixa de valores
pH Escala Sorensen 4,5-9,0
Condutividade mSm-! 250 — 3500
Solidos suspensos (SS) mg L? 2000 — 60000
Sélidos volateis (SV) mg L* 0-300
Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) mg O, L 20— 57000
Demanda quimica de oxigénio (DQO) mg O, L™ 140 — 152000
DBO/DQO - 0,02 -0,80
Carbono organico total (COT) mg L* 30 — 29000
Carbono organico dissolvido (COD) mg L* 49 — 460
Carbono organico volatil (COV) mg L? 0-20
Cloro, CL- mg L? 150 — 4500
Fluor, F mg L* 0,34 - 12
Sulfato, SO4* mg L 8 — 7750
Bicarbonato, HCO3" mg L* 610 — 7320
N —Aménio, NH4* mg L™ 50 — 2200
N - NO2 e NO3” mg L* 0-35

N - Total mg L* 54 — 865

P - Fosfato, PO4> mg L* 0,04-35
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P—Total mg L* 0,1-23
Fonte: Adaptado de Christensen et al., (2001); Oman e Junestedt, (2008).

Os LAS possuem uma grande taxa de variacdo em sua composi¢cdo com o tempo,
existindo ainda possivelmente componentes ndo identificados na literatura. Dentro disso, sua
caracterizagcdo usualmente é apresentada em faixas de valores devido a dificuldade em se
determinar sua composicdo exata. Na medida em que pesquisadores investigam estes
compostos, novos componentes podem ser identificados em sua composicdo e estrutura
(OMAN e JUNESTEDT, 2008).

Diversos fatores podem influenciar nesta composicdo, tais como: idade do residuo,
precipitacdo, variagBes climéaticas sazonais, tipo e composi¢do do residuo, profundidade e

variacdo no sistema operacional aplicado no aterro sanitario (SILVA, 2002).

2.2.1 Fases de degradacéo dos residuos e sua influéncia na composicao dos LAS

A idade do residuo disposto no aterro pode ser considerada um fator com grande
influéncia na composicao do LAS. Incialmente ocorre a fase aerobia, na qual bactérias aerdbias
utilizam o oxigénio disponivel para metabolizarem as cadeias de carboidratos complexos,
proteinas e lipidios presentes no residuo. Nesta fase praticamente ndo ocorre geracdo de
lixiviado, que quando existente, é composto por material particulado arrastado pelo escoamento
de &gua, sais sollveis e baixas quantidades de matéria organica solivel (RENOU et al., 2008;
ADHIKARI et al., 2014).

Em seguida, ocorre a fase denominada anaerébia acida ou acidogénese que consiste na
fermentacdo anaerdbia da matéria organica produzindo &cidos organicos volateis, aménia,
hidrogénio e CO», resultando na diminuicdo do pH do LAS. Nesta fase grandes quantidades de
matéria organica sdo dissolvidas na dgua de percolacéo, resultando em LAS com altas cargas
de DBO e DQO (RENOU et al., 2008; ADHIKARI et al., 2014).

A fase metanogéncia geralmente é realizada ap6s um tempo de 4 a 10 anos de
funcionamento do aterro, podendo durar varios anos. Esta fase consiste nas bactérias
metanogénicas converterem os 4cidos organicos em CH4 e CO», acarretando em uma redugédo
na DBO e DQO, aléem de um aumento no pH do residuo e consequentemente do LAS. Por
ultimo, tem-se a fase de maturacdo na qual o pH situa-se em valores proximos a 7, ocorrendo

pouca atividade bioldgica, sendo o LAS composto principalmente por acidos himicos e
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falvicos que destacam-se por sua baixa biodegrabilidade (RENOU et al., 2008; ADHIKARI et
al., 2014).

2.3 PROCESSOS CONVENCIONAIS DE TRATAMENTOS DE LAS

2.3.1 Tratamento Bioldgico

A utilizacdo de processo bioldgico para tratamento de LAS apresenta boa eficiéncia,
alto custo beneficio e relativa simplicidade na remogao da carga organica biodegradavel do
efluente. A biodegradacao € realizada por microrganismos e pode ser aerdbia, transformando
0s componentes organicos em dioxido de carbono (CO>) e lodo, ou anaerdbia, gerando CO> e
metano (CH4) como produtos. No entanto, na medida em que a matéria organica biodegradavel
é consumida, o efluente passa a ser composto majoritariamente por poluentes refratarios, o que

reduz a eficiéncia dos processos biologicos (RENOU et al., 2008).

2.3.2 Tratamento Fisico-Quimico

Os processos de tratamento fisico-quimico convencionais sdo geralmente utilizados
para a remoc¢do de solidos suspensos, coldides, material flotante, cor e compostos tdxicos.
Flotacdo, coagulacdo/floculacdo, precipitacdo quimica, adsorcdo, oxidagdo quimica e air-
stripping sdo os processos fisico-quimicos mais usados para o tratamento de lixiviado de aterro
sanitario (RENOU et al., 2008).

2.4 NOVOS PROCESSOS DE TRATAMENTOS DE LAS

Dentre as novas tecnologias de tratamentos de LAS existem 0s processos por membrana,
classificados em microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa.

A microfiltracdo geralmente pode ser utilizada como pré-tratamento para outros
processos de membrana ou combinada com tratamento quimico, visando remover particulas
coloidais e solidos suspensos (PENG, 2017).

A ultrafiltracdo pode ser aplicada na remocdo de macromoléculas, precedendo o0s

processos de nanofiltracdo e osmose reversa. Esse processo também pode ser aplicado em
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biorreatores onde a filtragdo por membrana é combinada com degradacédo bioldgica da matéria
organica (PENG, 2017).

A nanofiltracdo possui capacidade de remover uma grande faixa de poluentes organicos,
inorganicos e biologicos. Sua eficiéncia esta relacionada a utilizacdo de processos preliminares
de filtracdo capazes de eliminar os coldides e s6lidos suspensos para aumentar sua vida util
(PENG, 2017).

A osmose reversa pode ser considerada um processo promissor e eficiente para o
tratamento de LAS, sendo baseada na separacdo de um soluto de um solvente e remover uma
grande variedade de poluentes, especialmente metais pesados (PENG, 2017).

No entanto, estes processos acabam por realizar apenas a transferéncia de fase do
poluente, necessitando na maioria das vezes de um pos-tratamento e/ou regeneracdo dos
residuos gerados durante sua operacdo. Dentro disso, verifica-se a necessidade de processos

eficientes para a remocao e/ou degradacao destes compostos (RENOU et al., 2008).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Pesquisadores tém investigado a utilizacdo de POAs para o tratamento de LAS
(ZHANG et al., 2012; ZOLFAGHARI et al., 2016; MOHAJERI et al., 2010). Estes processos
sdo baseados na geracao in situ de radicais hidroxilas ("OH), que sdo fortes oxidantes (E° = 2.80
V) nédo seletivos, podendo ser aplicados com éxito para a mineralizagdo ou degradacdo da
maioria dos poluentes organicos de um efluente, especialmente os compostos recalcitrantes.

Diversos mecanismos podem ser aplicados para a geracdo dos OHe, tais como 0s
processos Fenton, eletrolise, sondlise. fotdlise e fotocatalise. Os POAs tém sua aplicacdo
indicada quando processos convencionais sdo insuficientes ou ineficientes para o tratamento de
um efluente devido a presenca de poluentes refratarios ou recalcitrantes (BRILLAS et al., 2009;
MOREIRA et al., 2017).

Dentre esses processos destaca-se a reagdo Fenton, envolvendo a adi¢do de um oxidante
(peroxido de hidrogénio (H20)) e um catalisador (ion metalico Fe?*) em solugéo para a possivel

geragdao de OHe, conforme apresentado na equagao 1.

Fe?* + H,02—Fe¥*+ OHe+ OH (1)
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Destaca-se que o processo Fenton quando aplicado individualmente possui algumas
desvantagens, sendo as principais: i) necessidade de uma concentragcdo maior de H>O», elevando
0 custo do processo; ii) uso de maiores concentracfes de Fe, o qual ficara retido e concentrado
no lodo e necessitando de um tratamento especifico para este lodo; iii) necessidade de operacédo
em pH &cido (2,8 — 3,0), demandando acidificacdo previa e posterior neutralizagcdo do meio.

Atraveés disso, com o intuito de minimizar essas desvantagens, surge a possibilidade do
processo Fenton ser aplicado em conjunto com um PEOA, sendo 0 processo conjunto

denominado eletro-Fenton (EF).

2.5.1 Processo eletro-Fenton

Os PEOAs consistem na aplicacdo de uma corrente elétrica na solucdo por meio de um
conjunto de eletrodos. A oxidacdo anddica envolve oxidacdo de poluentes diretamente na
superficie do anodo e formacdo de espécies reativas de oxigénio, conforme descrito pelas
Equacdes 2, 3 e 4 (PANIZZA E CERISOLA, 2009).

M + H,O — M(OHe) + H" + ¢ (2)
2M(OH¢) — MO + H20> (3)
3H,0O — O3 + 6H* + 6e (4)

Ja o processo EF envolve um nimero maior de reac@es quimicas, que quando realizadas
em um reator, sdo extremamente complexas e de dificil controle, portanto a determinacéo do
estado 6timo das condi¢des de operacdo tem grande importancia para aumentar a eficiéncia do
processo (ATMACA, 2009).

Esse processo ocorre através da alimentacdo por oxigénio ou aeracdo, a eletrogeracédo
constante de H.O> em um cétodo (Eg. 5) e a partir de uma concentragdo de ions de ferro em
solucéo pela reducéo catodica de Fe3* a Fe?* (Eq. 6), resultando em uma produg&o continua dos
reagentes Fenton (MOREIRA et al., 2017).

OZ(g) +2HY"+ 2 — H202 (5)
Fe3*+e — Fe? (6)

O objetivo do processo EF € disponibilizar predominantemente radicais OHe, com o

objetivo de obter uma maior eficiéncia na mineralizacdo de poluentes. Para isso se faz


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135415300075#bib39
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necessario a investigacdo de parametros, tais como: pH, intensidade de corrente, e concentracdo
de H202 e Fe?* (MIRZAEI et al., 2017; MOREIRA et al., 2017).

2.5.1.1 Influéncia do pH

Um dos parametros fundamentais do processo EF pode ser considerado o pH inicial da
solucdo, tendo suas melhores condi¢cdes sugeridas pela literatura em valores entre 2,5 e 4,0.
(ALMEIDA et al., 2012; MOREIRA et al., 2016). Estas condicGes de pH tornam-se favoraveis
no meio reacional, pois ocorre uma maior disponibilidade de ions de ferro em solugdo devido
a sua ndo precipitacdo, auséncia de carbonatos e bicarbonatos, que sdo sequestradores de OH«
e uma maior estabilidade & decomposicdo de H2O, em agua e oxigénio (normalmente ocorrem
em pH > 5) (PANIZZA E CERISOLA, 2009; MOREIRA et al., 2017).

2.5.1.2 Influéncia das concentragdes de H,O- e Fe?*

A relacdo entre a concentracio de H20; e Fe?* € o principal mecanismo de obtencéo dos
radicais hidroxila (Eqg. 1) pelo processo EF, sendo fundamental a disponibilidade destes dois
reagentes em solucdo. Concentragdes iniciais de H.O> em excesso podem causar a geragao dos
radicais hidroperoxila (HO«2), sendo estes menos oxidativos (E° = 1.65 V) quando comparados
ao ‘OH (E° = 2.80 V), conforme apresentado na Equacdo 7. QOutras reacdes intermediarias
também podem ocorrer na presenca em excesso de H20. e Fe?*, reduzindo a eficiéncia do
processo (ver Egs.8, 9 e 10) (MOREIRA et al., 2017).

Fe3* + H,02 — Fe?* + HO# + H* (7
Fe3*+ HO«;—Fe?" + 02 + H* (8)
H202 + OHs — H20 + HO*, (9)
Fe?* + OHs — Fe®" + OH~ (10)

A disponibilidade dos reagentes Fenton em solugdo depende de condigdes, tais como:
concentracgdes iniciais adicionadas, composicao do efluente, configuracao do reator utilizado e
capacidade do processo EF de gerar e regenerar H-0 e Fe?*. Para se obter uma maior eficiéncia
do processo se faz necessario e pertinente o estudo da dosagem ideal destes reagentes, bem
como a fragdo adequada de [Fe?*]/[H202] para cada tipo de efluente a ser tratado(BOUAFIA-
CHERGUI et al., 2010).
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Na Tabela 2 s&o apresentadas algumas concentracOes aplicadas por autores no
tratamento de LAS bruto pelo processo EF.

Tabela 2 - Concentragdes de H20- utilizadas em processos eletro-Fenton para o tratamento de
LAS

Concentracéo de H202 (mg L) Autor

1500 Kim et al. (2001)

650 Kochany e Lipczynska-Kochany (2009)
1500 Kim and Huh (1997)

2000 Atmaca (2009)

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.5.1.3 Influéncia da O»

A eletrogeracdo de H»O; in situ, a partir da reducdo de dois elétrons de oxigénio em
meio acido e/ou neutro ocorre de acordo com a Equacdo 9. Para a possivel eletrogeracdo de
H>02 em catodos deve ser fornecido oxigénio e/ou realizada aeragdo continua do reator, sendo
gue quanto maiores as taxas de oxigénio fornecido, maior € a eletrogeracdo de H20:
(ROSALES et al., 2009; GARCIA et al., 2013; LABIADH et al., 2015).

2.5.1.4 Influéncia da intensidade de corrente

A intensidade de corrente promove a oxidacao anddica (Egs. 6, 7 e 8), eletrogeracdo de
H»0, a partir da reducdo de oxigénio (Eq. 9) e reducéo catddica de Fe3* a Fe?* (Eq. 10).

Nos PEOAs, geralmente a taxa de degradacdo dos poluentes aumenta com o0 aumento
de intensidade de corrente, pois mais espécies oxidantes sdo formadas ao longo do processo
(GARCIA-SEGURA et al., 2014; FERNANDES et al., 2012). No entanto, a intensidade de
corrente ndo pode ser aumentada indefinidamente, uma vez que a taxa de reagdes intermediarias
também ¢é aumentada, podendo levar a diminuicdo da eficiéncia do processo. Na definicdo da
melhor intensidade de corrente é necessario levar em conta, além da taxa de degradagédo de
contaminantes, a viabilidade econémica em termos de consumo de energia para operagdo de

celulas eletroquimicas em grande escala (MOREIRA et al., 2017).
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2.5.1.5 Influéncia da natureza do eletrodo

O material do eletrodo determinara os ions e espécies que serdo liberadas na solucéo,
tornando sua investigacdo de grande importancia para o0 desempenho do processo.
Normalmente s&o utilizados materiais como: grafite, carbono, carbono-felt, ago inoxidavel,
aluminio, Ferro, titanio, entre outros. Na Tabela 3 estdo apresentados alguns catodos e anodos

normalmente utilizados.

Tabela 3 - Materiais comumente utilizados para a construcao de eletrodos.

Catodo Anodo Autor

Carbono-felt Aco inoxidavel SALVADOR, et al., (2012)
Oxigénio difuso Diamante dopado com boro GARCIA-SEGURA, et al., (2013)
Ferro Ferro BORBA, (2012)

Aco Aco ARIENZO, et al., (2001)

Fonte: Elaborada pelo autor.

2.5 ESTUDOS DE APLICACOES DE POAs NO TRATAMENTO DE LAS

Zolfaghari et al, (2016) estudou a aplicacdo da combinacdo de um biorreator de
membranas equipado com ultrafiltracdo e eletro-oxidacéao utilizando um eletrodo revestido por
diamante dopado com boro para o tratamento de LAS pré-tratado e bruto. A melhor
performance do processo de eletro-oxidacdo foi verificada em intensidade de corrente de 3 A e
120 minutos de reacdo, obtendo remocdes de DQO, carbono organico total, NH4 e fésforo de
63, 35, 98 e 52%, respectivamente.

Atmaca (2009) investigou os parametros operacionais de intensidade de corrente, pH
inicial, concentracéo inicial de H20- e distancia entre os eletrodos para o processo eletro-Fenton
aplicado ao tratamento de LAS. O estudo observou uma eficiéncia do processo quando aplicado
as condicdes de 20 minutos, intensidade de corrente 3A, concentracdo de H>O> de 2000 mg L~
! e pH inicial 3. Nestas condicdes o autor obteve uma remogao de 72% de DQO, 90% de cor,
87% de PO4-P e 28% de NH4-N. O autor verificou também que distancias dos eletrodos entre
1,8 cm e 2,8 cm aumentam significativamente a remocéo de DQO.

Zhang et al., (2012) pesquisou a aplicagio de processo eletro-Fenton no tratamento de
LAS maduro em um reator de tanque agitado continuo (CSTR) utilizando eletrodos de malha

de titénio. Os efeitos dos pardmetros pH inicial, espagcamento entre eletrodos, fragdo molar de
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H.0./Fe?* e tempo de retengdo hidraulica forma investigados em funcéo da remogéo de DQO.
As melhores condigdes do processo encontradas foram pH inicial 2, espagcamento entre 0s
eletrodos de 2 cm, fragdo molar de H.O»/Fe?*de 6 e tempo de retencéo hidraulica de 40 minutos.
Neste estudo dos 73 poluentes organicos detectados no LAS, 52 foram removidos
completamente.

Mohajeri et al., 2010 otimizou os parametros operacionais do processo eletro-Fenton
aplicado ao tratamento de LAS. Foram investidas a fragio molar H202/Fe?*, pH e tempo de
reacdo, em funcdo da remocdo de cor e DQO. Foram obtidos modelos polinomiais para a
remoc¢do dos parametros. As condi¢fes Otimas ocorreram em 43 minutos de tratamento, com
pH 3, fracdo molar de H20,/Fe?* de 1 e densidade de corrente de 49 mA/cm?, obtendo remogdes
de 94.07% da DQO e 95.83% da cor do efluente.

Seibert et al., (2017) investigou a aplicacdo de carboxilatos de Fe (111) complexados por
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), acido oxalico e &cido nitrico, em reacles foto-
Fenton no tratamento de LAS utilizando radiagdo solar simulada. Em foto-reator de escala
laboratorial, o processo foi aplicado no tratamento de lixiviados concentrados, tendo como
principais parametros operacionais avaliados o pH da solucéo, concentrac6es de ferro e agente
quelante, consumo de H2O: e energia demandada, em funcéo da descoloracéo e diminuicdo de
absorbancia em 254 nm (compostos aromaticos) do efluente. As melhores condicGes
operacionais foram identificadas com o reator operando em pH 6,0 e concentragdo de 100 mg
Fe(111): EDTA, consumindo 275 mM de H-O, e demandando em torno de 8 kJuv L™, fazendo
a descoloracdo total do lixiviado e removendo 80% da absorbancia em 254 nm. O estudo
também verificou uma diminuicdo na carga organica do LAS através da aplicacdo destas
condicBes, através da reducdo dos parametros carbono organico dissolvido, nitrogénio

dissolvido total, demanda bioguimica de oxigénio e demanda quimica de oxigénio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e meétodos utilizados nesta pesquisa e as metodologias aplicadas sdo
descritas a seguir. Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de

Efluentes e de Aguas da Universidade Federal da Fronteira Sul, Campus Cerro Largo-RS.

3.1 AMOSTRAS DE LAS

As amostras de LAS foram coletadas em uma Central de Tratamento de RSU, situada
no municipio de Girua no Rio Grande do Sul- Brasil. Neste local é realizada a disposicao de
RSU coletado em diversos municipios da regido. A Central funciona desde abril de 2011, esta
instalada em uma area de 20 hectares e opera com uma capacidade diaria de 300 toneladas/dia.
O residuo recebido é previamente triado, sendo que apenas o material organico é depositado
nas células de tratamento. O lixiviado resultante do processo de disposicéo dos residuos, percola
até os drenos de onde é direcionado para um sistema de tratamento de efluentes baseado na
nanofiltracdo e osmose reversa. Neste trabalho foram utilizadas amostras do lixiviado bruto,
sendo os volumes de amostras do LAS tratado e nédo tratado preservados de acordo com as
metodologias descritas no Standard Methods (APHA, 2005).

3.2 REAGENTES E SOLVENTES

O reagente Fenton utilizado foi per6xido de hidrogénio (H202) (ALPHATEC, 30% v/v,
1.10 g cm™). Acido sulfarico (Vetec, 1,5 M) e hidroxido de sodio (ALPHATEC, 6 M) foram
utilizados, quando necessario, para o ajuste de pH das amostras. Para as determinagfes Fe?*,
Fe3* e Fe total em solucdo foram utilizados acido acético (Panreac, 99,5%), bem como 1,10-
fenantrolina (Ci2HsN2, Fluka, 99%) e 4&cido ascorbico (CesHsOs, Synth, 176,13%).
Metavanadato de amonia (Sigma-Aldrich) foi empregado na determinacdo de H.O. A agua
destilada utilizada foi produzida através de um sistema Millipore® (Nova Instruments, NI

2007). Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentam pureza de grau analitico.

3.3 REATOR ELETRO-FENTON
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Para a realizagdo dos experimentos, bem como aplicagdo e monitoramento das
condigdes do processo EF foi montado um reator de bancada no Laboratorio de Efluentes da

UFFS/Campus Cerro Largo-RS, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 3 - Reator eletro-Fenton de bancada.

Fonte: Elaborado pelo autor

O mddulo consiste em um béquer de vidro borossilicato de 1000 ml colocado sobre um
agitador magnético (Centauro, modelo CAMA-15), contendo uma barra magnética para
homogeneizacdo do efluente. Para a aplicacdo da intensidade de corrente no LAS foi inserido
um mddulo composto por quatro eletrodos de ferro fundido, sendo dois catodos e dois anodos,
dispostos de maneira intercalada a uma distancia de 1,5 cm entre eletrodos. As dimensdes dos
eletrodos foram de 7,5 x 6,0 x 0,2 cm, perfazendo uma area efetiva entre placas de 152,22 cm?.
A corrente elétrica é fornecida por uma fonte de corrente continua (BK PRECISION / 1687B
(20 V/10 A). Para a medigdo e monitoramento da temperatura e pH do LAS foi utilizado um
pHmetro de bancada (MS Tecnopon - MPA-210).

3.4 PROCEDIMENTO E ENSAIOS EXPERIMENTAIS

Para a realizacdo dos ensaios experimentais utilizando o processo EF foi utilizado um
volume de 800 mL do LAS e realizado o ajuste do pH inicial para 4. Concentragdes de
H20,(435 — 1565 mg L) foram adicionadas ao reator sob condigGes de intensidade de corrente
continua (0,7 a 4,3 A), conforme proposto pela metodologia de superficie de resposta (MSR).
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As condigdes operacionais utilizadas e faixas de parametros testadas sao descritas por Umar et
al., 2010.

Em tempos de eletrélise de 0, 5, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos foram coletadas aliquotas
de 20 mL do LAS, sendo estas previamente centrifugadas a 3200 rpm durante 2 min (CELM,
LS-3 Plus) e realizadas as determinagdes analiticas descritas na se¢do 3.5. A cada 15 minutos
foi realizada a inversdo de polaridade dos eletrodos para evitar sua passivacao e desgaste do
material acarretando na reducdo da eficiéncia do processo. Durante os experimentos do
processo EF foram monitorados os parametros: temperatura, concentracéo residual de H.Oz e
Fe total.

3.5 DETERMINAGCOES ANALITICAS

As leituras das concentragdes residuais de H.O», absorbancia em 254 nm, cor,
concentracio de Fe?* e Fe** foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu,
modelo UV-1610PC). Para a determinacdo da concentracao residual de H2O> foi utilizado o
método metavanadato de amonio, através da reacdo do H.O> com metatavanadato de aménio
para formar um cation de cor vermelho-alaranjado, detectado por espectrofotometria em
comprimento de onda 450 nm (NOGUEIRA et al., 2005).

A concentracdo dos ions Fe?* e Fe**foi determinada por meio do método colorimétrico
utilizando 1:10 Fenantrolina. Para Fe?*, o0 método baseia-se na complexagao do cation de ferro
com Fenantrolina, formando um complexo colorido, detectado por espectrofotometria em
comprimento de onda 510 nm. Para a mensuracéo do ion Fe®" adiciona-se acido ascorbico. A
concentracdo total de ferro em solucdo pode ser obtida pela soma das concentracdes dos ions
Fe* e Fe*".

A absorbancia relativa aos compostos aromaticos foi obtida pelo espectrofotémetro UV-
vis em comprimento de onda 254 nm. A cor foi determinada por pelo método descrito no
Standard Methods (APHA, 2005) que quantifica a cor na escala Platina-Cobalto (Pt-Co).
A turbidez foi mensurada atraves de um turbidimetro (PoliControl, AP 2000 iR) e expressa em
Unidades Nefelométricas de Turbidez (NTU).

A condutividade foi determinada utilizando um condutivimetro (Digimed, DM-32). Os
solidos totais (ST), suspensos (SS), volateis (SV) e fixos (SF) foram analisados por métodos
gravimétricos. A demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) foi determinada seguindo o

protocolo OECD-301F utilizando um sistema OxiTop (respirometria manometrica). A
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demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo
fechado. Estas determinac6es foram descritas conforme o Standard Methods (APHA, 2005).

3.6 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Visando obter as melhores condi¢bes dos parametros operacionais do reator, foi
empregada uma Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), desenvolvida a partir da
aplicacdo de um Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR). Foi investigada a
eficiéncia das condicOes experimentais estudadas (concentragdo de H»O: adicionada e
intensidade de corrente aplicada) a partir da variavel resposta independente abs. 254 nm.

Para avaliar a influéncia das variaveis independentes sobre as dependentes foi
considerado um modelo polinomial de segunda ordem. Os coeficientes do modelo foram
validados pela Analise de Variancia (ANOVA) dentro do intervalo de confianca de 95% (p<
0,05) e o ajuste dos valores observados (experimental) foi verificado em relacdo aos valores
previstos (modelo polinomial). Uma estimativa de efeitos foi aplicada para verificar a
significancia (p < 0,05) dos coeficientes lineares (g1 e g2), quadraticos ((qi)?, (g2)?) e suas
interacdes.

3.6.1Delineamento composto central rotacional (DCCR) e andlise estatistica

O DCCR consiste em uma série de procedimentos, estatisticos e matematicos, usados
no estudo das inter-relagdes entre uma ou mais varidveis respostas (dependentes) com inimeros
fatores/parametros (variaveis independentes) (BARROS NETO et al., 1996). O DCCR foi
desenvolvido a partir de duas repeticGes nas condi¢Oes centrais e quatro pontos axiais (x1,41),
totalizando dez ensaios, conforme observado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Valores codificados e reais aplicados no DCCR.

Condigdes Operacionais do processo EF

(qs) (92)
EXp. [H202] mg L Intensidade de corrente (A)

Codificada Real Codificada Real
1 1 1400 1 4
2 0 1000 0 2,5
3 0 1000 -1,41 0,7
4 -1 600 0 15
5 1 1400 -1 1,5
6 -1,41 435 0 25
7 0 1000 1,41 4,3
8 1,41 1565 0 2,5
9 -1 600 1 4
10 0 1000 0 2,5

Fonte: Elaborado pelo Autor

A partir dos efeitos significativos do processo obteve-se a Equagédo 11, representando a
remocao de abs. 254 nm.

k k
R=ap+) a0+ 2,80 ), 2.800, (11)
i=1 i=1

i <)

Em que R é a resposta experimental, gi e gj s&o as variaveis independentes do reator EF,
aoa constante, ai e aii sS40 0s coeficientes dos termos lineares, e aij sdo 0s coeficientes de
ponderacdo que representam o0s Vvarios tipos de interacdo entre os valores das varidveis

independentes (Eq. 11).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Os resultados da caracterizacao inicial dos parametros fisico-quimicos do LAS estdo
apresentados na Tabela 5. Foram determinados temperatura, turbidez, sélidos totais, fixos e
volateis, bem como pH, cor, solidos totais, sélidos volateis, solidos fixos, solidos dissolvidos,
DBO, DQO, fragcdo DBO/DQO, ferro dissolvido e 0s compostos aroméaticos em comprimento
de onda de 254 nm.

Tabela 5 - Caracterizacdo do lixiviado bruto.

Parametros Valor Unidades
pH 8,61 Escala Strensen
Temperatura 20,9 °C

Cor 250,6 mg Pt-Co L*
Turbidez 218 NTU
Absorbancia em 254 nm 0,983 u.a
Solidos Totais (ST) 5,54 gLt
Solidos Volateis (SV) 0,389 gLt
Solidos Fixos (SF) 0,121 gLt
Solidos Suspensos (SS) 0,435 gLt
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 2350 mg O, L
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) 420 mg Oz Lt
DBOs/DQO 0,18 -

Ferro dissolvido 159,2 mg Fe L*
Condutividade 21,0 uS cm?

Fonte: Elaborado pelo autor.

O lixiviado bruto caracteriza-se por possuir caracteristicas como: pH levemente
alcalino, alta condutividade e dureza, forte coloragéo (preto/castanha), alta turbidez, elevado
teor organico expresso em altos valores de demanda quimica e bioquimica de oxigénio (DQO
e DBOs). A razdo DBOs/DQO do lixiviado € baixa (< 0,4), indicando baixa fracdo de

componentes organicos biologicamente oxidaveis. Estas caracteristicas estdo relacionadas a
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presenca de acidos humicos e fulvicos, originarios da quebra de moléculas por microrganismos
e seus metabolitos, além de hidrocarbonetos aromaticos. Devido a essas caracteristicas, existe
a necessidade da aplicacdo de uma forma de tratamento adequada antes da descarga deste

efluente em corpos hidricos ou no solo.

4.2 TESTES PRELIMINARES

Foram realizados testes preliminares utilizando uma intensidade de corrente aleatoria de
0,5 a 4,0 A, para verificar a remocdo da abs. 254 nm, cor e turbidez do LAS utilizando o
processo EF (ver Fig. 4). A investigacdo desta variavel torna-se fundamental para a aplicacéo

do processo EF na remoc¢édo do LAS, conforme descrito na secdo 2.5.
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Figura 4 - Testes preliminares variando a intensidade de corrente aplicada de 0,5 a 4,0 A
utilizando o processo EF, em funcao do tempo de eletrolise .
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para o parametro turbidez em 60 minutos de eletrolise verificou-se uma reducgdo para
aproximadamente 60% para as intensidades de corrente < 4,0 A, no entanto, um aumento de
aproximadamente 10% foi verificado para os parametros cor e abs. 254 nm. Este aumento e
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consequente diminuicdo da eficiéncia do processo podem estar vinculados a uma maior
dissolucdo do material do eletrodo, conferindo a solugdo um aumento na coloracéo.

Apenas para a intensidade de corrente de 4,0 A pode ser verificada uma remocao a partir
dos 40 minutos de eletrolise para a cor e abs. 254 nm, no entanto, elevadas intensidades de
corrente ndo séo adequadas, acarretando na diminuigdo da eficiéncia processo EF.

Atraveés dos resultados ndo satisfatorios obtidos nos testes preliminares para a reducao
da cor, abs. 254 nm e turbidez, verifica-se a necessidade da adicdo de uma concentracdo de
H>0>, visando potencializar a rea¢fes do processo Fenton através da geracdo de radicais

hidroxila.

4.3 DCCR E METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Para os testes experimentais do DCCR foram avaliadas intensidade de corrente de 0,7 a
4,3 A, concentracBes de H,O, de 435 a 1565 mg L™ e uma condicéo fixa de pH inicial e
controlada~ 4,0 em tempos de eletrélise de 0 a 120 min (ver Tab. 4). O parametro avaliado
estatisticamente foi a remocdo da (%) abs. 254 nm em 60 minutos de eletrdlise, pois
apresentaram os melhores resultados estatisticos dentro de um intervalo de confianga de 95%.

Os resultados das corridas experimentais a partir do DCCR realizado obtiveram uma
eficiéncia do processo EF variando de 27,0 a 83,3% na remocéo da abs. 254 nm do LAS. Foi
possivel verificar que as melhores eficiéncias de remocgdo ocorreram para intensidades de
corrente e concentragdes iniciais de H.O> simultaneamente altas ou baixas, conforme

apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Corridas experimentais do DCCR na remocao percentual de abs. 254 nm em fungéo
do tempo de eletrolise de 60 min.

Variaveis Independentes Variavel Dependente

Exp. [H202] mg L InCtensidade de % Remogcao (abs. 254
(1) orrente (A) nm) 60 min
(92)

1 1400 4,0 83,3
2 1000 25 78,0
3 1000 0,7 81,2
4 600 15 72,9
5 1400 15 66,2
6 435 2,5 39,2
7 1000 4,3 50,0
8 1565 2,5 56,5
9 600 4,0 27,0
10 1000 2,5 71,4

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os resultados obtidos com a andlise de variancia (ANOVA) (p < 0,5%), apresentaram
um Fealculado > Festatistico, l€vando em considera¢do os graus de liberdade referentes aos

parametros significativos (regressao) e aos residuos, conforme apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - Anélise de Variancia (ANOVA).

Fontesde Somad Grausde Médiad F Nivel de
A ontesde Soma dos raus de édia dos Sianif. (%
Parametros Variacdo Quadrados Liberdade Quadrados gnif. (%)
calc. estat.
Regressao 3023 5 605 12,3 6,26 <0,05
% Remogao ]
(abs' 254 nm) RESIdUOS 196 4 49

Total 3219 9

Festatistico (5; 4, 0,05) =5,05.

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para avaliar o nivel de influéncia das variaveis (g:) e (q) foi aplicada a estimativa de

efeitos, conforme apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8 - Estimativas de efeitos para 0o DCCR.

Parametros Coef. p-valor
Media/Interc. 73.88 <0,01
(qu) 0.08 0,01
(019 -7e-5 0,03
(d2) -32,74 0,02
(02 -1,22 0,6
(91.02) 0,03 <0,01

Fonte: Elaborada pelo autor.

Verificou-se que os efeitos da interacdo entre os termos lineares de concentracdo de
H>0:> e intensidade de corrente (q:.02) apresentaram um maior efeito (p<0,01) na remogéo (%)
de abs. 254 nm, seguidos pelos termos (qz), (0:°) e (gz2), com p-valor de 0,01, 0,03 e 0,02
respectivamente. Ja o termo quadratico (g2?) de intensidade de corrente ndo foi considerado
significativo (p > 0,5) (ver Tabela 6).

A partir destes resultados, foi proposto um modelo quadrético (ver Eq. 12), validado
para a interpretacdo dos efeitos significativos das variaveis intensidades de corrente (A) e

concentragdo inicial de H20> do processo EF.

Remoc&o (%) abs. 254 nm= 73.88 + 0.08q:— 7e-5q:2 - 32.74q?% + 0.0301102 (12)

Este modelo foi elaborado utilizando os coeficientes (q1).(01%), (q2) € (01.02), que
apresentaram nivel de significancia do processo EF superiores a 95 % (p < 0,05), em que (q1)
representa a concentracdo de H»O adicionada e (g2) representa a intensidade de corrente
aplicada. Para prescrever a resposta dependente (% Remocdo de abs. 254 nm) deverdo ser
utilizados os valores dos coeficientes, apresentados na Tabela 6.

Os valores experimentais, assim como as tendéncias das melhores condigfes do
processo EF podem ser melhores visualizados nas representacoes graficas 2-D e 3-D, nos quais
a remocdo de abs. 254 nm (%) é apresentada em fungdo dos parametros intensidade de corrente

(A) e concentragdo inicial de H.02(mg L), conforme apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Superficie de resposta da remoc¢&o percentual de abs. 254 nm, em funcédo das
variaveis independentes do reator.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que as melhores condigdes do processo EF em termos de eficiéncia de
remocgédo da abs. 254 nm (~90%) se localizam em uma faixa que vai desde intensidades de
corrente baixas (~0,5 A) combinadas com as menores concentracdes iniciais de H.O2 (~700 mg

L), até intensidades de corrente mais altas (~4,5 A) associadas com maiores concentracdes
iniciais de H202 (~1600 mg L™).
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Quanto mais elevada a intensidade de corrente utilizada mais espécies oxidantes sdo
formadas no meio reacional, no entanto, seu aumento requer também a adicdo de maiores
concentragdes de H,0>, visando manter a fragdo [H20,]/[Fe?], para ndo reduzir a eficiéncia do
processo por meio de reagdes intermediarias. Além disso, nestas condi¢Ges ocorre uma maior
geragdo de lodo no processo, sendo necessario seu tratamento e destinacdo final adequado
(MOREIRA et al., 2017).

Dentro disso, verifica-se que intensidades de corrente proximas a 0,5 A e concentragdes
iniciais de H20; entre 600 e 800 mg L tornam-se adequadas para o processo EF na remogio
da abs. 254 nm, visando assim uma menor geracdo de lodo e a diminuicdo dos custos
operacionais do processo através de uma reducdo na energia e uso de reagentes nestas
condicdes.

A significancia (p<0,05) dos efeitos das varidveis do processo EF na equacéo do modelo
proposto é apresentada graficamente através da andlise de Pareto (ver Figura 6), mostrando a

confirmacéo positiva da influéncia das variaveis na remocao da (%) abs. 254 nm.

Figura 6 - Analise de Pareto dos coeficientes das variaveis do processo EF.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel visualizar que influéncia com maior significancia na remocao (%) de abs.

254 nm é dada pelos parametros (g1.02), (qz), (02) € (01?), respectivamente.
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Foi analizada a correlacdo entre os valores da remogéo (%) abs. 254 nm observados nos
testes experimentais e os valores preditos pelo modelo estatistico proposto, conforme

apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Correlacdo entre os valores observados e os valores previstos em funcéo da
remocao percentual de abs. 254 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

E possivel verificar pela reta dos valores obsevados em relacdo os valores propostos,

que existe um bom ajuste do modelo proposto para remoc¢édo de absorbancia em 254 nm.

4.4 CINETICA DOS EXPERIMENTOS DO DCCR

A partir dos resultados obtidos no DCCR, foi realizada uma avaliacdo da remogéo
percentual da abs. 254 nm, cor e turbidez através da cinética dos experimentos em funcéo do
tempo de eletrdlise de 0 a 120 min.

Inicialmente foi fixado um valor de intensidade de corrente de 2,5 A e foram
investigadas as concentrages iniciais de H,O, de 435, 1000 e 1562 mg L*, conforme

apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Avaliagdo da remocao percentual de (a) abs. 254 nm, (b) cor e (c) turbidez em funcéo
do tempo de eletrélise, mantendo a intensidade de corrente fixa em 2,5 A e variando a

concentracéo inicial de H20O- adicionada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Observou-se remoc@es semelhantes para as concentragdes iniciais investigadas de H20>
de aproximadamente 80% para o0s parametros (%) cor e turbidez aos 60 minutos de eletrdlise.

Para a remocdo da (%) abs. 254 nm do LAS verificou-se uma elevada eficiéncia do
processo EF em concentragdo de H.O, de 1000 mg L*, alcangando um resultado de
aproximadamente 80% em 60 minutos de eletr6lise. No entanto, para a menor e maior
concentragdes investigadas de H,O2 (435 e 1565 mg L) foi verificada uma baixa eficiéncia
para o processo EF, alcancando um resultado de aproximadamente 40 e 55%, respectivamente.
Isto pode estar relacionado a fatores como: concentragdo insuficiente de H>O> para a formacéo
dos radicais hidroxilas e excesso de H2.O> no meio acarretando na formagdo de radicais

hidroperoxila, conforme descrito no item 2.5.
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A concentragdo inicial de 1000 mg H-O, L obteve uma boa remogéo de todos os
parametros (abs. 254 nm, cor e turbidez) atingindo valores ente 80 e 90%, em tempo de
eletrolise de 15 min. Destaca-se que as concentracdes iniciais de H.02 de 435 e 1565 mg L™
obtiveram uma remocao proxima para 0s parametros cor e turbidez apenas a partir dos 60
minutos de eletrdlise, evidenciando sua menor eficiéncia no processo EF.

Para estas condigdes foi investigado o consumo de H20- adicionado, Fe dissolvido e a

temperatura do LAS utilizando o processo EF, conforme apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Avaliagéo do (a) consumo de H20>, (b) ferro dissolvido e (c) temperatura em fiuncéo
do tempo de eltetrélise, mantendo a intensidade de corrente fixa em 2,5 A e variando a

concentracgéo inicial de H20O- adicionada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O H»0; adicionado foi consumido quase em sua totalidade em 60 min de eletrolise para
todas as condicOes testadas, apresentando maiores taxas de consumo nos primeiros 30 min de

reacdo. O Fe dissolvido no LAS obteve aumentos significativos nos tempos iniciais de reacéo
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para todas as condigOes investigadas, passando de aproximadamente 70 mg L™ para valores
préximos de 450 mg L, com uma ligeira redugdo em tempos de reagdo maiores que 60 min,
que pode estar associada a erros de medi¢do, em concentracbes menores do parametro
analisado. O comportamento da temperatura ndo apresentou variacdo para as diferentes
concentragdes de H»O utilizadas, com um aumento de 22 para 30 °C, aproximadamente.
Portanto, a variacdo da temperatura ndo estd relacionada a concentragdo inicial de H.O>
adicionada.

Ap0s isso, foram investigadas as remocdes da abs. 254 nm, cor e turbidez em funcgéo da
intensidade de corrente aplicada. A concentracio inicial de H.O foi fixada em 1000 mg L e
foram variadas as intensidades de corrente 0,7, 2,5 e 4,3 A, conforme apresentado na Figura 10.
Figura 10 - Avaliacdo da remocdo percentual de (a) abs. 254 nm, (b) cor e (c) turbidez em

funcdo do tempo de eletrélise, mantendo aconcentracdo inicial de H2O- adicionada fixa em
1000 mg L* e variando a intensidade de corrente aplicada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As intensidades de corrente 0,7 e 2,5 A apresentaram uma remogédo semelhante para os

parametros abs. 254 nm e turbidez em tempo de eletr6lise de 60 min, atingido valores de
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aproximadamente 80%, no entanto, a intensidade de corrente de 4,3 A obteve uma menor
eficiéncia para este parametro, alcancando uma remocéo de aproximadamente 50 a 60%.

Aos 60 minutos de tratamento também verificou-se uma semelhante eficiéncia do
processo EF para a remogéo (%) da cor para todas as intensidades de corrente investigadas,
obtendo aproximadamente 90% de remog&o.

Dentro disso, para estas condi¢des também foi investigado o consumo de H.O>
adicionado, Fe dissolvido e a temperatura do LAS utilizando o processo EF, conforme
apresentado na Figura 11.

Figura 11 - Avaliacdo do (a) consumo de H2Oz, (b) ferro dissolvido e (c) temepratura em funcéo
do tempo de eletrélise, mantendo a concentragdo inicial de H2O; adicionada fixa em 1000 mg
L e variando a intensidade de corrente aplicada.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para todas as intensidades de corrente investigadas verificou-se um consumo de

aproximadamente 100% do H>O2em aproximadamente 30 min de reacdo. Esse consumo pode
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estar relacionado a degradacdo dos poluentes através do processo Fenton e a uma nao geracao
significativa de H20-, possivelmente devido a ndo injecdo de oxigénio diretamente no processo
(ver Equacéo 2).

Observou-se um aumento da concentracdo de Fe dissolvido de aproximadamente 70 mg
L para 450 mg L, em 5 min de reacdo para a intensidade de corrente 4,3 A, 30 min para 2,5
A e 60 min para a intensidade de corrente 0,7 A. O aumento mais rapido da concentracao de
ferro para maiores intensidades de corrente aplicadas pode ser explicado por uma maior
dissolucdo de ions de ferro do material do eletrodo nestas condigdes. Verificou-se ainda uma
reducdo na concentracdo de ferro a partir de 30 min de reacdo para a intensidade de corrente
4,3 A, possivelmente decorrente da precipitacdo deste elemento com subprodutos gerados no
processo.

A temperatura apresentou um aumento constante conforme as maiores intensidades de
corrente utilizadas. Segundo Chen (2004), elevadas intensidades de corrente estdo relacionadas
ao aumento da temperatura da solucéo e ttm como consequéncia um maior consumo e desgaste
do eletrodo no processo, acarretando na diminuicao da eficiéncia do processo utilizado.

Portanto, destaca-se 0 uso de menores intensidades de corrente, assim como uma
concentragdo adequada de H20. no meio reacional, para que ndo ocorra Seu €xcesso e
consequente diminuicdo da eficiéncia do processo EF na descontaminagdo de poluentes, tais

como os LAS.
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5 CONCLUSAO

Através da realizacdo deste trabalho foi possivel determinar as melhores condicdes de
intensidade de corrente aplicada (A) e concentracio inicial de H20; adicionada (mg L) pela
aplicacdo de um DCCR no processo EF para a remocéo da abs. 245 nm (compostos aromaticos)
do LAS.

Concluiu-se que para a obtencdo das melhores condi¢cbes experimentais dentro dos
parametros investigados, deve-se realizar a aplicacdo simultanea de uma intensidade de corrente
proxima a 0,5 A e adicdo de uma concentracdo inicial de H>O> de aproximadamente 700 mg L
L em 60 minutos de eletrélise, uma vez que neste tempo de processo a concentragdo de H,O foi
consumido quase totalmente, tornando desnecessario a continuidade do processo.

Valores mais altos de intensidade de corrente, até 4,5 A também podem ser aplicados,
desde que também seja adicionada uma concentracgdo inicial mais elevada de H20>, acarretando
em custos maiores do processo, com energia e reagentes, além de uma maior geracdo de lodo
NO processo.

Embora os testes cinéticos realizados tenham apresentado resultados satisfatorios para
a remocao de abs. 254 nm, outras varidveis do processo EF também poderiam ser avaliados a
fim de melhorar a eficiéncia, tais como: o material dos eletrodos, a distancia entre eletrodos, a
area de eletrolise, a adi¢do de oxigénio no meio reacional e o pH da solucéo.

Dentro disso, é possivel verificar que a aplicacdo do processo EF vem despontando
como um método alternativo e inovador para a minimizacdo dos impactos ambientais causados
pelo LAS em corpos receptores, no entanto, este processo apresenta desvantagens como seu
alto custo de implantacéo, sugerindo-se seu uso como polimento final no tratamento de LAS,

em um sistema integrado com processos bioldgicos e/ou fisico-quimicos convencionais.
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