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RESUMO

Mundialmente os aterros sanitarios configuram o principal destino de residuos solidos
urbanos. Nestes ocorre a degradacdo dos residuos aterrados a partir de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos, originando o Lixiviado de Aterro Sanitario (LAS), caracterizado por
conter compostos refratéarios, ndo biodegradaveis e contaminantes emergentes, que possuem
elevado poder de contaminacdo de corpos hidricos, podendo gerar impactos como
eutrofizacdo, salinizacdo, acidificacdo, destruicdo da flora/fauna aquatica entre outros.

Processos convencionais possuem eficiéncia limitada na remocao destes contaminantes e, na
busca em aperfeicoar métodos eficazes, este projeto apresenta um novo modelo de reator a ser
utilizado no processo de Eletrocoagulacédo (EC), onde os eletrodos foram dispostos no reator
em forma de chicanas, aumentando assim o tempo de detencdo hidraulica. Testes preliminares
realizados no novo modelo de reator de EC apresentaram resultados de aproximadamente
50% e 80% na remoc¢do de Compostos Aromaticos derivados do benzeno (Abs 254 nm) e da
Cor (mg Pt Co.L™?) , respectivamente, em 63 minutos de processo, a partir do sistema hibrido
testado anteriormente, sob as condi¢bes experimentais: pH inicial — 6,5; Intensidade de
Corrente - 17 (A); DC — 12,45 (A m™); Distancia entre eletrodos - 2 (cm); Vazéo — 700 (ml
mint); Volume de LAS processado - 4,5 (L). Visando maximizar a eficiéncia do processo de
EC no novo reator, foi realizado um planejamento experimental do tipo DCCR, baseado nos
dados obtidos através dos testes preliminares. Para os testes experimentais do Delineamento
Central Rotacional (DCCR), foram avaliadas a Intensidade de Corrente, variando entre 7,3 A
e 18,6 A e pH da solucdo, variando entre 3,8 e 8,1, em 63 min de eletrélise. Os resultados
obtidos revelam as porcentagens de remocdes dos Compostos Aromaticos derivados do
benzeno e da Cor, variando de 0 a 76% e 2,7 a 98,9%, respectivamente. Dentro dos estudos
realizados, destaca-se a possivel influéncia significativa dos parametros Intensidade de
Corrente e pH da solucdo, e a eficiéncia do novo modelo de reator apresentado para o
processo de tratamento de LAS por EC. Resultados positivos gerados podem possibilitar a
derivacdo da técnica para uma escala piloto, utilizando-a em pré ou pos tratamentos de LAS,

tendendo a minimizacgdo de impactos causados pelos contaminantes presentes neste efluente.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario; Contaminantes emergentes; Eletrocoagulacao;



ABSTRACT

Sanitary landfill sites are widely used to dispose urban solid waste. In the sanitary landfills the
urban solid waste overcome degradation by different methods, such as physical, chemical, and
biological, originating the Landfill Leachate (LL). LL is characterized by containing
refractory, non-biodegradable compounds, and emerging contaminants, which present a high
potential to impact water sources generating problems such as eutrophication, salinization,
acidification, destruction of aquatic flora / fauna, among others. Conventional treatment
processes used to present a limited efficiency in removing the pollutants from LL. Thus,
aiming to reach an efficient method to be applied for landfill leachate treatment, this work
presents a newly Electro-Coagulation (EC) reactor, designed with electrodes in the baffles
form, increasing the hydraulic detention time. Then preliminary tests using the new designed
EC reactor were performed, providing 50% of Aromatic Compounds derived from benzene
(Abs 254 nm) and 80% of Color (Pt Co mg L) within 63 min of electrolysis, under the
following operational conditions: initial pH of 6.5; current Intensity of 17 (A); current density
(CD) of 12.45 (A m?); 2 cm of electrode gap; flow rate of 700 (ml min?); landfill leachate
processed volume of 4.5 L. Aiming to increase the EC process efficiency an experimental
design based on data obtained in the preliminary tests was performed. For the experimental
design tests of the Central Rotational Design (CRD) the Current Intensity ranged from 7.3 and
18.6 and the solution pH varied between 3.8 and 8.1 within 63 min of electrolysis. The
removal rates of Aromatic Compounds derived from benzene (Abs 254 nm) and color (Pt Co
mg L7), obtained by the experimental design varied from 0 to 76% and 2.7 to 98.9%,
respectively. From these results, the influence of current Intensity and solution pH was
highlighted, as well as the efficiency of the newly designed EC reactor for the LL treatment.
The positive results may make possible the scale-up of the EC reactor, presenting the
alternative to be used as a pre or post-treatment of LL, decreasing the environmental impacts
posed by LL.

Keywords: Sanitary Landfill Leachate; Contaminants of Emerging Concern; Electro-

Coagulation.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento populacional, aumento das tecnologias utilizadas e
industrializacdo de produtos, a producdo de residuos solidos cresce de maneira elevada. O
acondicionamento e o tratamento desses residuos, se ndo feitos de forma correta, provocam
impactos negativos significativos no meio ambiente. Umas das formas mais utilizadas para o
destino final dos residuos sélidos sdo os chamados aterros sanitarios, onde ocorre a
decomposicdo por processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Porém, estes aterros sanitarios
produzem gases e Lixiviado de Aterro Sanitario (LAS), formando subprodutos com altos
indices de compostos refratarios ndo biodegradaveis e contaminantes emergentes, que
possuem elevado poder de contaminacdo de corpos hidricos (SEIBERT et al., 2019).

Dentre as caracteristicas do LAS, pode se destacar a elevada toxicidade e baixa fragdo
de biodegradabilidade. Em sua composicdo, o0 LAS possui matéria organica
predominantemente dissolvida, como por exemplo compostos refratarios, acidos hamicos e
falvicos; micropoluentes inorganicos, metais pesados e compostos organicos xenobidticos
(BORBA et al., 2019). Para minimizar os impactos causados por esses poluentes, busca-se
métodos de tratamento eficazes, que possam alterar as caracteristicas do poluente antes do
contato com os corpos hidricos.

Os processos de tratamento de LAS consistem em mecanismos que devem apresentar
alta eficiéncia na degradacdo, mineralizacdo de poluentes refratarios e recalcitrantes e
aumento na fracdo de biodegradabilidade dos compostos (BORBA et al., 2019; SEIBERT et
al., 2019). Nesse sentido, pode se destacar o processo de eletrocoagulacdo, processo eficaz
para a remocao de coloides, solidos em suspensao e outros compostos de alto peso molecular.
Dentre as alternativas de tratamento, a eletrocoagulacdo (EC) pode apresentar vantagens
frente aos processos convencionais. A EC consiste basicamente em aplicar uma diferenca de
potencial no LAS, formando coagulantes in situ capazes de aglomerar coloides e gerar
hidroxidos metélicos insollveis, nos quais a matéria organica pode ser precipitada ou flotada
(DIA et al., 2017).

No processo de tratamento de efluentes por coagulacéo, onde ocorre adicdo de agente
coagulante, o reator estd disposto em forma de chicanas, para assim aumentar o tempo de
detencdo hidraulica do efluente. A partir disso, surgiu a ideia de utilizar essa forma de reator

no processo de EC, onde os préprios eletrodos que sdo responsaveis pela desestabilizacdo da
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matéria organica e pela liberacdo de agentes coagulantes se tornam as chicanas, aumentando o
tempo de detencdo hidraulica do LAS no reator.

Para que o processo ocorra de forma eficiente, é necessario o controle de parametros,
onde se destaca a intensidade da corrente aplicada, o pH, a condutividade do lixiviado, a
densidade de corrente e a distancia entre eletrodos, fatores que interferem no desempenho do
processo. Neste sentido, o presente trabalho visa realizar a remocdo de poluentes organicos de
LAS através da aplicacdo de um processo de EC onde as condigdes operacionais serdo
controladas e estudadas a fim de obter elevadas taxas de remocao de compostos organicos do
LAS.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral
- Avaliar a remocéo de poluentes do LAS por processo de Eletrocoagulacéo;

1.1.2 Objetivos especificos

- Caracterizacdo quimica e fisica do LAS;

- Avaliar o comportamento do processo EC utilizando eletrodos hibridos (Fe e Al);

- Desenvolver e aplicar um protétipo em escala reduzida para identificar as melhores
condicdes experimentais do processo de EC na remocéo de poluentes;

- Realizar um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) para encontrar as

condicdes operacionais 6timas do reator de EC;

1.2 JUSTIFICATIVA

Estudos apontam que tratamentos convencionais de LAS ndo sdo totalmente eficazes
qguanto a remocdo de contaminantes emergentes, mineralizacdo de poluentes refratarios,
recalcitrantes e aumento na fracdo de biodegradabilidade dos compostos. Devido a isso, €
necessario o aprimoramento em técnicas que possuem este potencial de remoc¢édo, como a EC.
Analisar seus parametros, seu comportamento na remocdo de poluentes e as melhores
condicBes experimentais € um passo para aprofundar o conhecimento nesse processo e
aperfeicoa-lo (BAIJU et al., 2018; BORBA et al., 2019; GAO et al., 2015; KURNIAWAN;
LO; CHAN, 2006; LI et al., 2013; RENOU et al., 2008; SEIBERT et al., 2019).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 AGUAS SUPERFICIAIS, SUBTERRANEAS E DISPONIBILIDADE HIDRICA

Conhecendo a disponibilidade hidrica do planeta e, sabendo que a dgua doce esta
restrita a apenas 2,5 % de todo o manancial, percebe-se a importancia desse recurso para a
vida terrestre. Segundo a Agéncia Nacional de Aguas (ANA), [s.d.], dos 2,5% de agua doce,
a maior parte (69%) é de dificil acesso, pois estd concentrada nas geleiras, 30% sdo aguas
subterraneas (armazenadas em aquiferos) e 1% encontra-se nos rios.

O ciclo hidrolégico, em termos globais, é considerado um ciclo fechado, pois a
quantidade de &gua disponivel no planeta se mantém constante ao longo do tempo (SILVA,;
CALHEIROS, 2015). Evidenciando a irregularidade da distribuicdo tanto das &guas
subterraneas quanto das superficiais, ressalta-se a importancia de conhecer as caracteristicas
dessas aguas, tendo como referéncia a sua necessidade no abastecimento publico, agricultura,
piscicultura, industria e demais setores da sociedade. Na esfera municipal, estadual ou federal,
leva-se em consideracdo dois importantes aspectos das aguas na gestdo de recursos hidricos:
qualidade e quantidade (BARISON, 2015).

Visando a qualidade da agua, segundo estudos, a preocupacao recente se direciona a
presenca de contaminantes emergentes nos corpos d'agua. Dentre as fontes, pode se incluir a
deposicdo atmosferica, lixiviagdo de compostos do solo, drenagem pluvial em areas rurais e
urbanas, entre outros (MACHADO et al., 2016). Neste sentido, destaca-se o LAS, que se
apresenta como um contaminante com elevado potencial poluidor, devido a sua grande carga
de matéria organica e inorganica. O destino incorreto desse efluente pode se tornar uma fonte

potencial de contaminacdo do solo, nas aguas superficiais e subterraneas (ATMACA, 2009).

2.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Nos ultimos anos, estudos sobre as caracteristicas das aguas residuais tém chamado a
atencdo para a ocorréncia ambiental de uma variedade de compostos recentemente
identificados de origem antropogénica: os poluentes organicos nao regulados, conhecidos
como poluentes emergentes. Com o avango da tecnologia, os métodos analiticos detectaram
esses poluentes que sdo caracterizados por apresentarem risco apreensivel, provavel ou real

para a salde humana e o meio ambiente (GOGOI et al., 2018).
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Estes poluentes podem ser de origem industrial ou de aguas residuais municipais
(domésticas), agricolas, hospitalares ou de laboratério. Em grande parte, 0s compostos em
questdo séo derivados de trés grandes categorias: Produtos farmacéuticos (PhACs); Produtos
de Cuidado Pessoal (PCPs) e Compostos desreguladores endécrinos (EDCs) (GOGOI et al.,
2018).

STARLING; AMORIM; LEAO, (2019), a partir de dados coletados no Brasil ao longo
de anos sobre contaminantes de interesse emergente (CIE), pode contrasta-los com a
contaminagdo em outros paises. Segundo VON SPERLING e PERRONI (2016), apenas 54%
do total de esgoto gerado € coletado no Brasil e apenas 70% dessa quantidade é tratada. Paises
em desenvolvimento como México, Argentina, Coldmbia e india, respectivamente, apenas
46%, 25%, 15% e 30% das aguas residuais urbanas geradas sao tratadas com seguranca.

Outra preocupacdo quanto a contaminacdo de aguas destinadas ao abastecimento
publico esta associada a percolacéo e lixiviacdo de LAS, visto que este efluente apresenta uma
gama diversificada de poluentes incluindo CIE tais como farmacos, agroquimicos, EDCs,
metais pesados, além do elevado conteudo organico (KHALIL et al., 2018; PESCI PEREIRA
et al., 2018; SEIBERT et al., 2019).

2.3 CONTAMINACAO DE AGUAS SUBTERRANEAS POR LAS

ApoOs a coleta, os residuos solidos urbanos (RSU) de diferentes locais séo
encaminhados para aterros sanitarios. Estes, por sua vez, sdo submetidos naturalmente a
infiltracdo e percolacdo, através da chuva, dguas subterraneas e dguas de inundacdo, gerando
o LAS (BADERNA et al., 2011). E importante ressaltar que os aterros sanitarios contam com
estruturas adequadas para o recebimento do RSU, tais como impermeabilizacdo de base e
talude, e coleta de efluentes liquidos e gasosos (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS (ABNT), 1992).

Combinando processos fisicos, quimicos e microbianos nesses residuos, a agua em
percolacdo absorve os poluentes gerados, que sdo prejudiciais a receptores ambientais. A
partir de pesquisas, observou-se que pequenas quantidades de lixiviado podem poluir grandes
volumes de agua subterranea, tornando-as inutilizaveis para uso domeéstico e para muitos
outros fins (BADERNA et al., 2011).

Dentre os métodos de tratamento mais empregados, nas Estaces de Tratamento de

Efluentes (ETE), e EstacBes de Tratamento de Agua (ETA), os contaminantes emergentes nio
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sdo completamente removidos. Estudos indicam que mesmo em paises desenvolvidos, esses
contaminantes sdo encontrados em rios, lagos e até em éagua potavel (MACHADO et al.,
2016). Apesar de tratamentos eficientes, o lixiviado possui elevado peso molecular. Mesmo
com a eficiente remogcdo de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) por processos
bioldgicos, a quantidade de materiais organicos no lixiviado ainda é alta (ATMACA, 2009).

Conforme o estdgio de degradacdo, tipo de residuo, tecnologia utilizada e condicGes
climaticas do local ocorre a variacdo na composicao do lixiviado entre os aterros (BADERNA
et al., 2011). Apds a degradacdo, ocorre a dispersdo e difusdo do lixiviado nas aguas
subterraneas caso ocorram possiveis falhas no sistema de impermeabilizacdo; esses processos
dependem das propriedades fisicas e quimicas dos residuos sélidos urbanos (RSU), que séo
resultantes da atividade doméstica e comercial dos centros urbanos, e podem ser classificados
em matéria organica (restos de comida), papel e papeldo (jornais, revistas, caixas e
embalagens), vidro (garrafas, frascos e copos), metais (latas) e outros (roupas e residuos de
eletrodomésticos) (MISHRA et al., 2019).

Segundo (BORBA et al., 2019), o lixiviado de aterro sanitario tem como principais
caracteristicas a alta toxicidade e baixa fracdo de biodegradabilidade. Para enfrentar
corretamente esse problema, é de extrema necessidade um entendimento da composicdo de
lixiviados e de processos de tratamento com eficiéncia necessaria, visando a minimizacéo dos
impactos a longo prazo (BADERNA et al., 2011).

2.4 CARACTERIZACAO DE PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DE ATERROS
SANITARIOS NO MUNDO

As caracteristicas fisico-quimicas do LAS variam de acordo com varios fatores, como
a composicdo dos residuos sélidos, o tempo de detencdo do residuo na célula, a temperatura, a
umidade e o oxigénio disponivel, por exemplo. Em regides climaticas variadas, a qualidade
do LAS, mesmo com tipos de residuos semelhantes, pode ser diferente (NAVEEN et al.,
2017).

A Tabela 1 apresenta parametros de variados aterros sanitarios, a partir de dados

coletados em artigos publicados.
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Tabela 1 - Caracteristicas dos lixiviados brutos de aterros sanitarios no mundo.

Referéncia
Borba et Diaet Naveen et Pellenz et Seibert et Xu; Iskander;
Parametro Unidade
al. (2019) al. (2017) al. (2017) al. (2020) al. (2019) He (2020)
DBOs mg O, L1 805+ 24 460 £ 27,6 1500+ 9 1592,5 + 47 451 +18 -
DQO mg O, L1 3324 £99 1619 £ 49 10400 £ 52 6924 + 95 2441 +73 44900 + 700
DBOs/DQO - 0,28 0,29 0,14 0,23 0,18 -
pH - 8+0,48 7,83+0,17 74+0,37 78+0,3 75+0,3 6,44 £ 0,08
Condutividade ms cm? 0,022 £ 0,001 5,29 +0,32 412 +0,21 0,023+ 0,001 0,021 +0,001 372+0,1
CT mgC L? 1390 + 83 - 4732,1 £112 2225+ 133 14900 = 700
Turbidez NTU 92+34 178,75+ 10,7 - 1023+ 4 81+3 -
Ferro mg L* 15+0,6 2474 + 1,48 11,16 + 0,56 - 11,29+ 0,45 -
Alcalinidade mg L* - 4301 + 1067 11200 £ 67,2 - - -
Abs 254 nm au 1,47+0,1 - - 1,343 + 0,08 1672+0,1 -
N - NH3 mgL? - 635 + 38 1803+ 12,61 - - 2000 + 100
Pais - Brasil Canada india Brasil Brasil EUA

Fonte: Autores

Como ja descrito anteriormente, as caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado variam
ao longo da vida de um aterro sanitario e, portanto, a sua idade tem um efeito significativo na
composicdo dos lixiviados. A relacdo DBOs/DQO indica a idade do aterro sanitario e as
mudancas dos compostos biodegradaveis no lixiviado (HUI, 2005; NAVEEN et al., 2017).

Os baixos valores de DBOs/DQO apresentados na Tabela 1 indicam baixa
biodegradabilidade do lixiviado, caracterizando os aterros em um estado avancado de
estabilizacdo, ou seja, os lixiviados se apresentam em alta condi¢do de oxidacdo (AMARAL
et al., 2008).

Substancias ndo biodegradaveis também possuem caracteristicas de recalcitrancia do
lixiviado, que ocorre em aterros antigos, e que pode ser medida através da relacdo DBOs /
DQO. Em aterros sanitarios, a recalcitrancia estd associada a presenca de compostos de
elevada massa molecular com estruturas muito complexas como as substancias humicas, que
incapacitam a acdo dos microrganismos, principais agentes no processo de degradacdo
(KANG; SHIN; PARK, 2002; MILLOT et al., 1987).

PELLENZ et al., (2020) afirma que os altos valores de DBOs, DQO, CT e compostos
aromaticos no lixiviado evidenciam a presenca de compostos organicos humicos e fulvicos. A
decomposicdo bioquimica de residuos e o processo de dissolu¢cdo que ocorre no aterro
promovem a presenca de cations e anions no lixiviado, como potéassio, sodio, cloreto, nitrato,

sulfato e amdnio, o que pode justificar a alta condutividade presente.
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Outro parametro fundamental a ser considerado é presenga do nitrogénio amoniacal,
pois a sua elevada concentracdo pode ser toxica e inibidora de processos bioldgicos de
tratamento do lixiviados. Sem uma remocao eficiente, efluentes descartados em cursos d’agua
podem estimular o crescimento de algas, serem toxicos a biota do ecossistema aquético e
diminuir a concentragéo e oxigénio dissolvido (FERREIRA, 2014).

Sendo assim, fica evidente que LAS ndo podem ser descartados no meio ambientes
sem antes receberem o devido tratamento prévio. Portanto, diferentes técnicas sdo estudadas e
aplicadas ao tratamento de LAS.

2.5 PROCESSOS CONVENCIONAIS NO TRATAMENTO DE LAS

2.5.1 Tratamento Bioldgico

Este tratamento consiste na biodegradacdo realizada por microrganismos, que séo
capazes de degradar compostos organicos em dioxido de carbono e lodo (condi¢des aerobias)
e biogas (anaerobias). Geralmente utilizado em lixiviados com altas concentragdes de DBOs,
é um processo confidvel e com alto custo—beneficio. A eficacia do processo aumenta quando a
relacéo DBOs/DQO tem um valor elevado (>0,5) e diminui ao longo do tempo, devido ao
aumento de compostos refratarios, como acidos humicos e fulvicos (PENG, 2017). O
tratamento bioldgico pode ser dividido em dois processos: aerobico e anaerobico.

O processo anaerdbico é baseado em biomassa de crescimento suspenso, como lagoas
aeradas e lodo ativado. Permite a reducdo parcial dos poluentes organicos biodegradaveis e a
nitrificacdo do nitrogénio amoniacal (RENOU et al.,, 2008). As lagoas aeradas sao
caracterizadas pelo seu baixo custo de operacdo e manutengdo. Utilizadas para a remocéo de
patdgenos, matérias organicas e inorganicas. Em aterros sanitarios, remocdes totais de N, P e
Fe, conforme estudos, foram superiores a 70 % para o lixiviado diluido; foi alcancada a
reducdo de 55-64% da DQO e 80-88% do fenol. Como aspecto negativo, as lagoas podem néo
atender aos requisitos de remocdo de poluentes impostos; vale ressaltar também a
dependéncia da temperatura da lagoa, que limita a atividade microbiana (RENOU et al.,
2008).

O lodo ativado consiste em um tratamento biolégico intensivo, onde as bactérias sao
suspensas em um tanque e continuamente aeradas, com o tempo de retencdo hidraulica
variando de 5 a 36h (PETROVIC; PEREZ; BARCELO, 2013). Geralmente aplicados para
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efluentes domésticos e tratamento de lixiviados, mostram eficacia para a remoc¢éo de carbono
organico, nutrientes e conteddo de amonia. Porém, apresentam algumas desvantagens, tais
como: sedimentacdo inadequada de lodo e necessidade de tempos de aeragdo mais longos; alta
demanda de energia e excesso de producdo de lodo e inibicdo microbiana devido a alta
resisténcia ao nitrogénio amoniacal (RENOU et al., 2008).

O processo de digestdo anaerdbia € utilizado para finalizar o processo de tratamento,
sendo utilizada para tratar efluentes organicos de alta resisténcia, como lixiviados. Este
processo se difere do tratamento aerdbico, pois a digestdo anaerdbica conserva a energia e
produz poucos solidos, mas sofre baixas taxas de reacdo. Além disso, é possivel utilizar o CH4
produzido para aquecer o digestor, que em condic¢des favoraveis funciona a 35 °C (RENOU et
al., 2008)

2.5.2 Tratamentos Fisico-Quimicos

Os processos fisicos e quimicos se caracterizam pela remogéo de solidos suspensos,
particulas coloidais, material flutuante, cor e compostos toxicos. Em aterros sanitariosesses
processos sdo utilizados na linha de pré-tratamento, ou para tratamento de poluentes
especificos (RENOU et al., 2008). Dentre varios métodos, pode se citar a coagulacdo, a

floculacéo a e flotagéo.

2.5.2.1 Coagulacdo

A coagulacdo é um processo eficaz no tratamento de lixiviados estabilizados e de
antigos aterros, utilizada na etapa final do tratamento para remover a matéria organica nao
biodegradavel. Como coagulantes, sdo utilizados geralmente sulfato de aluminio, sulfato
ferroso, cloreto férrico e cloro-sulfato férrico (RENOU et al., 2008).

De forma lenta, ocorre a adicdo de coagulante ao efluente e acontece a hidrolizacdo e a
agregacao, formando compostos com ions positivos. Em sua superficie, as particulas coloidais
em suspensdo possuem cargas negativas, e sdo desestabilizadas por estes ions formados,
reduzindo assim o potencial zeta até proximo a zero, 0 que permite a aglomeracdo das
particulas e consequentemente a formacédo de flocos (ROEHRS, 2007).

A coagulacdo € baseada na formacédo e agregacdo de um sistema coloidal, aprimorada

pelos agentes coagulantes. A formacgdo de um agregado depende das forgas de interacdo de
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Van der Waals, que atraem os ions de carga semelhante, e forgas de dupla camada, que 0s
repulsam. Para formar o agregado, a forca atrativa precisa superar a forga repulsiva. O
potencial zeta é reduzido a um nivel abaixo das forgas atrativas de Van de Waals, por ions ou
coloides de carga contréria e pela adicdo de cations com altas valéncias, que abaixam a carga
da particula e diminuem a distancia efetiva da dupla camada (GARCIA-SEGURA et al.,
2017).

DI BERNARDO; DANTAS (2006) considera que a coagulagdo resulta da acdo de
quatro mecanismos distintos, que atuam de forma conjunta ou individual: I - Compressdo da
dupla camada elétrica (camada difusa); 1l - Adsorcdo e neutralizacdo; Ill - Varredura; IV -

Adsorgéo e Formagdo de Pontes;

I - Compressédo da dupla camada elétrica (camada difusa)

Ao introduzir em um sistema coloidal um eletrélito sem caracteristica de hidrolise ou
de adsorcdo, ocorre o aumento na densidade de cargas na camada difusa e a diminuicdo da
influéncia das particulas, promovendo a coagulacdo por compressdo na camada difusa. Para
se manter eletricamente neutra, a camada difusa tem seu volume reduzido, onde as forcas de
Van der Waals sdo dominantes e eliminam a estabilizacdo eletrostatica. Para acontecer a
coagulacdo, a quantidade de eletrdlitos independe da concentracdo de coloides no efluente e,
para qualquer quantidade adicionada, as cargas das particulas coloidais passam a serem

positivas e se torna impossivel a sua reversao.

Il - Adsorcéo e neutralizacéo

As interacOes entre coagulante-coloide, coagulante-solvente e coloide-solvente
promovem a desestabilizacdo de uma dispersdo coloidal. Os cétions, apos a dissolugdo do
coagulante, neutralizam a carga negativa do coloide, antes da formacéo visivel do floco. Nesta
fase, a agitacdo é rapida e efetiva e microflocos sdo formados. Esses microflocos, que também
neutralizam e cobrem as particulas coloidais, retém a carga positiva na faixa acida devido a
adsorcdo de H*.

As particulas coloidais promovem o processo de adsorcdo de diversas espécies
quimicas em sua superficie, desestabilizando as que possuem carga contraria pela acdo de
coagulante, que possui dosagens bem inferiores a dupla camada. O mecanismo de adsorcdo e

neutralizacdo de cargas ocorre nas seguintes condi¢cdes: concentracdes de aproximadamente 0
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a30 mg Lt e pH entre 45 e 55 (CAMPOS; DI BERNARDO: VIEIRA, 2005; FURLAN,
2008).

Il - Varredura

A formacédo de precipitados do tipo Al(OH)3 ou Fe(OH)s pode ocorrer na solucdo,
conforme a quantidade de coagulante adicionada e o pH da mistura. Nesse mecanismo, as
dosagens de sulfato de aluminio e o pH séo elevadas, o que acarreta no excesso de
precipitados de aluminio ou de ferro, onde os poluentes ficam adsorvidos.

Quando adicionado um coagulante em excesso que possui elevado volume e peso
molecular, ocorre processo de varredura que resulta na formacdo de hidroxidos de metal.
Estes hidréxidos sdo precipitados e, durante a sua formacdo, arrastam o0s contaminantes
coloidais (KNEVITZ, 2009; LETTERMAN, 1999).

De acordo com a literatura, obtém-se uma remocao mais elevada de cor, turbidez e
compostos com absor¢do em 254 nm na regido de varredura, devido as caracteristicas dos
flocos formados, sendo estes maiores e possuirem maiores velocidades de sedimentacdo,
facilitando o processo de decantacdo. O mecanismo de varredura predomina na faixa de pH
compreendida entre 6 e 8, e concentragdo de sulfato de aluminio superior a 10 mg L™
(CAMPOS; DI BERNARDO; VIEIRA, 2005; DI BERNARDO; DANTAS, 2006;
KONRADT-MORAES, 2009).

IV - Adsorc¢ao e Formacéo de Pontes

Esse mecanismo é caracterizado por envolver o uso de polimeros de grandes cadeias
moleculares, com massa molar maior que 108, utilizados como coagulantes. Esses polimeros
servem de ponte entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas.

As ligagdes quimicas do tipo ligacbes de hidrogénio ou similares permitem a formacao
de flocos, por meio das atracdes eletrostaticas entre as particulas das impurezas,
desequilibradas eletricamente; sua existéncia também permite a estabilidade de todas as
particulas presentes no efluente (FRANCO, 2010; RAMOS, 2005).

2.5.2.2 Floculacéo

Na floculacdo ocorre o agrupamento e a compactacdo dos flocos formados na

coagulacdo. A partir de uma agitacdo lenta, criam-se gradientes de velocidade que causam
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turbuléncia capaz de provocar choques ou colisdes entre os coagulos formados, particulas em
suspensdo e coloides. A floculagdo possui varios fatores que interferem no processo, como
pH, alcalinidade, tamanho, concentracéo e fracdo de volume de particulas, assim como o tipo
de reator e a variagdo na intensidade da turbuléncia. A agitagédo fornecida durante a floculacéo
deve criar gradientes de velocidade que ndo promovam divisdes das particulas, a partir de
tensdes cisalhantes superiores as admissiveis pelo material coagulado. Desse modo, os flocos
formados poderéo ser separados na decantacédo, flotacdo ou filtragdo (PAVANELLI, 2001;
ROEHRS, 2007).

Conforme LIBANIO (2010) para promover o transporte das particulas
desestabilizadas, formacdo e crescimento dos flocos, o processo de floculacdo envolve os
seguintes mecanismos: | - Movimento Browniano das particulas; Il - Gradientes de

velocidade medio e tempo de residéncia

I - Movimento Browniano das particulas
Esse movimento pode ser caracterizado pelo fato de que as particulas coloidais sdo
dotadas de movimento irregular, desordenado e cadtico. Assim, 0s coloides sé&o
“bombardeados” pelas moléculas do liquido, adquirindo a mesma energia cinética.
Denominada como floculagédo pericinética, nesta fase os coloides desestabilizados se
colidem e se aglomeram, formando assim pequenos flocos com dimens@es inferiores a 1 um.

Decorrentes do movimento Browniano e da gravidade, sdo gerados na mistura rapida.

Il - Gradientes de velocidade médio e tempo de residéncia

Estudos demonstram que o gradiente de velocidade médio de floculacdo e o tempo de
residéncia sdo 0s principais parametros no projeto e fatores que interferem na floculacao.
Esses parametros estdo relacionados a densidade e o tamanho do floco formado, reduzindo a
turbidez e a cor do efluente nesta etapa do processo.

Quando a floculacéo é realizada com gradiente de velocidade decrescente ao longo do
tempo, ha melhoria na qualidade do efluente. No comeco do processo ha um alto indice de
dispersdo das particulas no efluente, e assim se faz necessario o emprego de valores de
gradiente de velocidade altos para promover o aumento de contato das particulas previamente
desestabilizadas para a formacdo de flocos. Porém, o gradiente deve ser reduzido durante o

processo para evitar que os flocos formados ndo sofram ruptura.
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Conforme ARGAMAN; KAUFMAN (1970), para um dado tempo de floculagéo, a
eficiéncia cresce quase linearmente com o gradiente de velocidade até um valor méximo.
Apos isto, qualquer adicdo de velocidade faz diminuir a eficiéncia. Existe um tempo de
residéncia minimo para uma eficiéncia dada, e o gradiente de velocidade associado a esse
tempo constitui um valor 6timo, e qualquer outro valor de velocidade, maior ou menor, dara

uma eficiéncia menor.

2.5.2.3 Flotacéo

A flotacdo é um processo utilizado ao longo dos anos para a diminuicdo de coloides,
fons, macromoléculas, microrganismos e fibras. Apos investigacdo, TATSI et al. (2003)
utilizaram o processo de flotagdo em um modelo, como uma de etapa pds-tratamento para
remover acidos hamicos residuais (compostos ndo biodegradaveis) de lixiviados simulados
em aterros sanitarios. Sob condicGes otimizadas, foi alcancada quase 60% de remocdo de
acidos humicos.

No processo de flotacdo por ar dissolvido, o residuo é carregado por microbolhas, que
sdo injetadas no fundo do reator, onde ocorre a suspensdo do material particulado e/ou
coagulado. Com os residuos na superficie do reator, € possivel promover a remogdo por
processos fisicos com raspagem e suc¢do (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004).

2.5.2.4 Eletrocoagulagdo

O processo de EC consiste em um meétodo eletroquimico utilizado para remocéo de
solidos em suspensdo, microrganismos nocivos, material coloidal e metais, além de outros
solidos dissolvidos em aguas residuais e demais efluentes. O tratamento pode ser dividido em
3 etapas especificas: formacdo de coagulantes por oxidacdo eletrolitica do eletrodo de
sacrificio; desestabilizacdo dos contaminantes e suspensdo de particulas; quebra de emulsbes
e agregacdo das fases desestabilizadas para formar flocos. Durante a operacdo, uma corrente
direta é aplicada em placas de eletrodos, e a partir do sacrificio destas placas ocorre a
liberacdo de ions metalicos para a solucdo, que promovem o0 processo de coagulacdo e a
desestabilizacdo da matéria organica (CAN; BAYRAMOGLU; KOBYA, 2003; GARCIA-
SEGURA et al., 2017).
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GARCIA-SEGURA et al., (2017) reuniu a abordagem de varios autores, considerando
as caracteristicas do processo de EC e apresentou suas vantagens:
- Separacdo da matéria organica de forma mais eficaz e rapida, comparada a coagulacdo
convencional;
- O controle do pH ndo é necessario, com exce¢do de valores extremos;
- Os coagulantes sdo gerados in situ e, portanto, ions de cloreto ou de sulfato ndo sdo
adicionados a solucéo, eliminando os &nions competitivos e permitindo uma remogdo maxima
no processo de adsorgao;
- O coagulante eletro-gerado melhora a remocdo de poluentes e assim € necessaria uma
quantidade menor de produtos quimicos;
- Volume reduzido de lodo produzido;
- Custos operacionais inferiores as tecnologias convencionais; (BRILLAS; MARTINEZ-
HUITLE, 2015; LN; PENG, 1992; MEUNIER et al., 2006)

Os mecanismos envolvidos na remocdo de poluentes no processo de EC sdo
complexos e ainda ndo sdo claramente entendidos. Segundo AOUDJ et al., (2015);
MORENO-CASILLAS et al., (2007); ZAROUAL et al.,, (2006), os mecanismos mais

importantes, apresentados na Figura 1, podem ser divididos em dois grupos principais:

Figura 1- Esquema dos mecanismos mais importantes de remocdo de poluentes por

tecnologias de EC.
O&) '®) O .

Aprisionamento Adsorcao Reducio Catodica

® w -

Neutralizacio ou Complexagio Metais de
desestabilizacio de cargas eletrodeposi¢io

catodica

Fonte: Adaptado de GARCIA-SEGURA et al., (2017).

a) Remocao de metais pesados:
Realizada principalmente pela adsorcdo da superficie e pela atracdo eletrostatica; ha

possibilidade da remoc&o ocorrer por adsorgdo e por precipitacdo direta, pela formagdo dos
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hidréxidos metalicos poluentes. Na complexagdo, o metal pesado atua com o ligante e forma
uma ligagcdo de complexacdo do floco coagulante, produzindo um complexo de superficie;
apos, sao formados agregados maiores e ocorre a precipitacdo do coagulo, o que permite a
separacdo da fase aquosa.

A atracdo eletrostatica entre 0 metal pesado e o floco coagulante ocorre devido a
existéncia de areas de carga positiva ou negativa no floco, onde a area de carga negativa atrai
0 metal pesado em solugdes que permitem sua coagulacdo no floco, que precipita.
HEIDMANN; CALMANO (2008) indica que a reducdo eletroquimica dessas espécies na

superficie do catodo também € viavel e melhora a eficiéncia na remocéo de poluentes;

b) Remocéo de organicos:

A EC que envolve os poluentes organicos depende de suas estruturas e grupos
funcionais. O mecanismo de complexacédo é semelhante ao do processo de remoc¢édo de metais
pesados, onde o poluente organico atua como ligante. Seus grupos funcionais coordenam o
poluente ao centro metéalico, e este precipita dentro do bloco coagulante.

A neutralizacdo ou desestabilizacdo de carga é o principal mecanismo que atua em
poluentes organicos, onde os coagulantes blindam a carga e a dupla camada de poluente é
comprimida, o que favorece a formacédo de agregados e a precipitacéo.

A elevada presenca de coagulantes na solucdo favorece o mecanismo de
aprisionamento, que consiste na captura de moléculas organicas nos coagulos hidroxo-
metélicos, que arrastam os poluentes. Ja na adsorcdo, enquanto o poluente esta preso, ele é
arrastado pelos coagulos e apresenta interacdes fisico-quimicas, que favorecem sua adsorcao
na superficie das espécies coagulantes.

Ao analisar os processos de tratamento de LAS, percebe-se a necessidade de técnicas
inovadoras, que trazem a possibilidade de integrar com outros tipos de tratamento. Conforme
BORBA et al. (2019), devido a complexidade do LAS, os processos de degradacéo,
mineralizacdo de poluentes refratarios e recalcitrantes e aumento da fracdo de

biodegradabilidade do efluente necessitam apresentar alta eficiéncia.

2.5.2.5 Tratamento de LAS por EC

Apesar da eficacia no tratamento de lixiviados por processos fisicos, quimicos ou

biolégicos convencionais, especialmente no caso de lixiviados maduros de aterros, uma
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grande quantidade de moléculas organicas recalcitrantes, como substancias do tipo himico,
permanecera solivel no meio aquoso (DIA et al., 2017).

Como consequéncia, esses materiais himicos podem formar subprodutos de
organoclorados, se o lixiviado for descarregado em uma fonte de 4gua potavel. Como método
de remocao desses compostos, destaca-se a EC, uma técnica eletroquimica.

Conforme estudos, a EC € eficaz para a remocao de coloides, solidos em suspenséo e
outros compostos de elevado peso molecular (ASSELIN et al., 2008). Conforme DIA et al.
(2017) o processo gera agentes coagulantes in situ, usando diferencas no potencial elétrico.
Esses coagulantes podem aglomerar coloides e gerar hidréxidos metalicos insoliveis nos
quais a matéria organica pode ser adsorvida e co-precipitada.

Ao comparar com a coagulacdo quimica, a EC apresenta vantagens, como por
exemplo a baixa salinidade do efluente apds o tratamento, producéo reduzida de residuos
solidos e facil automacédo (DROGUI; BLAIS; MERCIER, 2007).

A EC pode ser dividida em trés partes: (a) formacdo dos coagulantes por oxidacao
eletrolitica com um metal que possui um potencial de oxidacdo maior que a do ferro, para se
oxidar em seu lugar, fornecendo elétrons para ions de Fe?* que se formam, retornando a
configuracdo de ferro metélico; (b) desestabilizacdo dos contaminantes, suspensdo de
particulas e quebra de emulsdes e (c) agregacdo das particulas desestabilizadas formando
flocos. Para garantir a integridade no inicio do processo é necessario o controle da intensidade
da corrente aplicada, o pH e a condutividade do lixiviado, fatores que afetam o desempenho
do processo (YAZICI GUVENC; DINCER; VARANK, 2019).

2.5.2.5.1 Efeito do pH

Na degradacdo de matéria organica nos aterros sanitario ocorre a producéo de didxido
de carbono e uma pequena quantidade de aménio, o que resulta na formacdo de ions de
amonio e acido carbdnico. A partir da dissociacdo do acido carb6nico, cations de hidrogénio e
anions de bicarbonato sdo produzidos, o que influencia no nivel de pH do sistema. Outro fator
que influencia no nivel do pH ¢é a pressdo parcial do gas didxido de carbono gerado que entra
em contato com o lixiviado (MAHAPATRA; CHANAKYA; RAMACHANDRA, 2011;
NAVEEN et al., 2017).

Conforme BAKRAOUY et al. (2017), o pH do lixiviado, quando em formacéo

(acidogénese), é controlado pela presenca e decomposicdo de compostos orgénicos volateis,
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que o mantém em uma escala menor que 4. Devido as atividades dos metandgenos durante o
processo de amadurecimento do aterro sanitario, o pH sofre variacdo, mudando para alcalino
(BHALLA; SAINI; JHA, 2012).

O efeito do pH no efluente na eletrocoagulacdo esta refletido pela eficiéncia da
corrente. A poténcia consumida é mais alta se o pH for neutro, comparado com condicdes
acidas ou alcalinas, devido a variacdo da condutividade. Quando a condutividade € alta, o
efeito do pH ndo é significante (CHEN, 2004).

Conforme autores, para que haja oxidacdo de ions ferrosos em ions férricos no
processo de eletrocoagulacdo, o pH deve estar acima de 5. A oxidagdo completa, entretanto,
ocorre apenas em pH em torno de 8-9. Devido ao fato de que ions ferrosos possuirem alta
solubilidade, baixo poder de coagulacdo e adsorcdo de poluentes, a faixa ideal de pH
operacional no processo de EC é de 5a 9 (GATSIOS; HAHLADAKIS; GIDARAKQOS, 2015;
LINARES-HERNANDEZ et al., 2009; MALAKOOTIAN; MANSOORIAN;
MOOSAZADEH, 2010; MOLLAH et al, 2001; VEPSALAINEN; PULLIAINEN;
SILLANPAA, 2012; YAZICI GUVENC; DINCER; VARANK, 2019).

2.5.2.5.2 Intensidade de Corrente

No processo de EC a forma de controle da taxa de reacdo é dada pela corrente
aplicada, que comanda a formacdo de hidroxidos. Estudos apontam que a eficiéncia do
processo é maior com o aumento da corrente devido ao aumento na formacdo de flocos,
hidroxidos e cavidades, facilitando assim a remocdo dos poluentes. Porém, uma corrente
muito alta pode caracterizar um desperdicio de energia elétrica, superaquecimento do efluente
e perda na eficiéncia da corrente, revertendo a carga dos coloides e redispersando-os (CHEN,
2004; YAZICI GUVENC; DINCER; VARANK, 2019).

2.5.2.5.3 Condutividade

A condutividade do efluente estd diretamente ligada a quantidade de espécies idnicas
que podem ser inorganicos ou organicos. Conforme andlises, a eficiéncia da corrente e a
remocdo de poluentes é maior com o aumento da condutividade, e o tempo de reacdo diminui.
Como consequéncia, o consumo de energia € reduzido (YAZICI GUVENC; DINCER;
VARANK, 2019).
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Em seu trabalho, DANESHVAR et al. (2007) explica que a condutividade elétrica do
efluente é uma varidvel que altera a eficiéncia da corrente, a tensdo e o consumo de energia
elétrica, devido ao fato de que um alto valor de condutividade associado ao afastamento entre
os eletrodos minimiza o consumo de energia, porém, ndo interfere na eficiéncia da remocao
dos contaminantes.

Segundo GOLDER; SAMANTA; RAY (2007), para aumentar a condutividade elétrica
de um efluente quando for muito baixa, adiciona-se cloreto de sédio (NaCl), para que ocorra
um aumento no nimero de ions na solugcdo. Porém, deve se ressaltar que adicionando NaCl na
solucdo, pode ocorrer oxidagdo dos ions cloreto em gés cloro e em ions OCI', que sdo capazes
de oxidar moléculas organicas presentes no efluente. Contudo, como o LAS ¢é um efluente que
apresenta elevada condutividade, a adicdo de sais ndo se faz necessaria, sendo assim,
processos do tipo eletroquimico se apresentam como uma boa alternativa ao tratamento de
LAS.

2.5.2.5.4 Densidade de Corrente (DC)

A DC determina a dosagem do coagulante e a de producdo de gas, assim como
influencia o regime do fluido dentro do reator. Este item controla a taxa de producdo do
agente coagulante, das bolhas geradas e o tamanho delas. O aumento na DC promove uma
maior oxidacdo dos eletrodos formando assim, uma maior quantidade de agente coagulante e
concomitantemente, maior geracdo de gases de hidrogénio e de oxigénio, 0 que acarreta no
maior transporte do material coagulado. Um maior incremento na densidade de corrente leva
a um aumento da concentracao do coagulante, diminuindo o tempo de contato (HOLT, 2003).

A DC pode ser calculado pela Equacao 1:

& =1/ Aanodo
Sendo:
5 =DC (A m?)
| = Corrente (A)

Aanodo = Area total dos dnodos (m?)

De acordo com DIA et al. (2017) , é possivel observar o aumento na remocao de DQO
conforme o aumento da DC e do tempo de processo. Como melhor condicdo foram escolhidos

8 mA cm? para DC e um tempo de tratamento de 20 min, devido a menor concentracdo
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residual de DQO registrada. Apos esse tempo, a concentra¢do continuou a diminuir, porém de
forma lenta, o que ndo se torna vidvel economicamente. Nos primeiros 15 minutos de
experimento houve uma remocéo total de 82 % de DQO, o que pode ser explicado devido ao
fato de que algumas fragOes organicas tendem a serem removidas preferencialmente pelo

processo de EC do que outras.

2.5.2.5.5 Distancia entre eletrodos

HUDA et al. (2017); YORIYA (2012) observam que a remocéo de cor do LAS bruto é
maior na medida em que a distancia entre os eletrodos diminui, devido ao aumento da
condutividade. A distancia entre os eletrodos e o campo elétrico formado sdo 0s responsaveis
pelo transporte idnico e pela inconsisténcia na concentragdo de ions metalicos. Reduzindo a
distancia entre os eletrodos, simultaneamente aumenta o tamanho dos seus poros e 0
crescimento de oxidos, aprimorando o processo de dissolucdo do eletrodo. A resisténcia
ohmica é resultado do distanciamento entre os eletrodos e, sendo assim, a medida em que o
anodo é afastado do céatodo, a tensdo final no sistema aumenta, o que pode resultar na
diminuicéo dos poros.

Devido ao fato de que os parametros fisico-quimicos variam conforme cada aterro
sanitario, ndo é possivel analisar a eficiéncia total a partir de apenas alguns parametros. A fim

de comparacéo, a Tabela 2 apresenta valores encontrados na literatura:

Tabela 2 - Par@metros fisico-quimicos do processo de EC.

Referéncia
Xu; Pagnusatia;
DIA et Alves _
Parametro Und. Iskander; Pertileb;
al. (2017) He (2020) (2017) Birrielc (2018)
DC mA cm? 8 100 4 16
Tempo EC min 20 60 60 45
Dist.
cm 1,55 1 2,5 3
Eletrodos
Rem. DQO % 82 21 80 63

Fonte: Autores.
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Contudo, a elevada aproximacgédo dos eletrodos pode levar ao congestionamento na
transferéncia de solidos e fluidos, o que resulta em maior resisténcia elétrica, consumindo
maior energia envolvida (SRIDHAR et al., 2011).

3 METODOLOGIA

3.1 AMOSTRAS, REAGENTES E SOLVENTES

Para realizacdo do processo de EC foram coletadas amostras de LAS, efluente gerado
no aterro sanitario da empresa CRVR, caracterizado como Central de Tratamento de Residuos
de Girua, localizado no noroeste do Rio Grande do Sul — Brasil. Em um tanque de
equalizacdo, onde é feito o controle do pH do LAS, foi possivel fazer a coleta da quantidade
necessaria.

Para ajustar o pH da solucdo foi utilizado o acido sulfurico (H2SOs), sendo este
gotejado no béquer com LAS, em constante agitacdo. O pH da solucdo foi avaliado e
monitorado durante todo o processo por um medidor de pH (HANNA, HI 3221).

A agua deionizada utilizada na dissolucdo de amostras e no procedimento de leitura
de ferro foi produzida por um sistema de agua Millipore Direct-Ultrapure (MilliQ®). Além
disso, neste procedimento foram utilizados os reagentes:1,10-fenantrolina, C12HgN>; acetato
de amdnio; acido acético glacial; acido ascorbico e solugdo padrdo de ferro (100 mg.L? /
UFFS).

3.2 DETERMINACOES DOS PARAMETROS FiSICO — QUIMICOS

A determinacdo dos Compostos Aromaticos contendo benzeno, Cor (método
colorimétrico) e ferro total (Fenantrolina) (mg L) foram realizadas em um espectrofotdmetro
UV-vis (Evolution 201/220 - Thermo 168 Scientific), utilizando uma cubeta de quartzo para
comprimentos de onda de 254 nm e 455 nm, e cubeta de vidro para 510 nm. A condutividade
(ms.cm?) foi determinada por um condutivimetro (Digimed, DM-32). Todas as analises
foram realizadas em duplicatas e foram conduzidas de acordo com a metodologia padrao
descrita no Standard Methods (APHA, 2005).
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3.5 PROTOTIPO (REATOR DE ELETROCOAGULAGAO)

O protétipo foi confeccionado em vidro e possui as dimensdes 30 cm x 25 cm x 12
cm. Contém uma entrada e uma saida com aproximadamente 1 cm de didmetro cada. Em sua
metade, h4 uma parede de vidro que divide os dois lados do reator, porém com um espago
para que a entrada se ligue com a saida, conforme apresentado na Figura 2.

O lado direito (entrada) possui 10 placas de aluminio, interligadas por uma haste que
fica suspensa no reator. O lado esquerdo (saida), possui 5 placas de aluminio e 6 de ferro,
intercaladas. Para maior tempo de detengdo do LAS no reator, as placas estdo dispostas em

forma de chicanas, onde o LAS percorre o circuito conforme a Figura 2.

Figura 2 - Reator utilizado para o processo de EC.

Fonte: Autores

Para manter a area efetiva das placas constante, aproximadamente 3,7 L do LAS séo
despejados no reator € 0,8 L em um béquer onde com auxilio de uma bomba é realizada a
recirculacdo do LAS em uma vazdo de 700 mL.min-%. Valores de vazao abaixo deste facilitam
a decantacdo de material no reator e inibem a sua recirculagdo, porém variaces de vazédo

podem ser realizados para melhor eficiéncia do processo.

30



Apos, foi conectado uma fonte em cada lado do reator, onde as placas estdo ligadas em
série por um fio de cobre com 2,5 mm de didmetro (os lados ndo estdo interligados).
Intercaladamente, uma placa recebe a corrente do polo positivo (catodo) e a outra do polo
negativo (anodo) da fonte, gerando assim a diferenca de potencial desejada, que a partir da
liberacdo de ferro e aluminio das placas para 0 meio, produzem os coagulantes in situ,
conforme a Figura 3.

Cada placa possui dimensdo de 13 cm x 6 cm, onde aproximadamente 13 cm x 5,5 cm
ficam imersos no LAS e a distdncia entre placas ¢ de 2 cm. Sendo 21 placas e,
desconsiderando as chamadas “areas mortas”, onde ndo ha diferenca de potencial (placa
paralela com o vidro), o sistema possui uma area efetiva entre placas de 1328,5 cm2.

Figura 3 — Desenho esquematico do prototipo.

Fonte: Autores

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para realizar a coleta das amostras durante o processo de EC foi calculado o tempo de
detencdo hidraulica (tempo de um ciclo completo do LAS no sistema). O quociente da vazdo
(700 ml.min? fornecida pela bomba) com o volume total de LAS (4,5 L) equivale a
aproximadamente 7 minutos. Portanto, a cada 7 min foram coletados 20 mL de amostra e
dispostos em falcons para realizacdo das determinac6es analiticas de Ferro Total Dissolvido

(FTD), absorbancia e cor.
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Apods a coleta, 1 mL de cada amostra foi diluida em &gua destilada em um baldo
volumétrico de 25 mL. Com a amostra devidamente homogeneizada, foram feitas as leituras
no espectrofotdmetro UV-vis (Evolution 201/220 - Thermo 168 Scientific).

As execucgdes experimentais foram baseadas na adicdo de um total de 4,5 L de LAS
bruto no protétipo, sob constante circulacdo exercida pela bomba MS TECNOPON, DMC
(modelo 100), que operava em uma vazdo de 700 mL min™. O pH da solucéo foi ajustado a
condicdo pré-estabelecida em cada teste, que variou entre 3,88 e 8,2. Quando necessario,
reagentes quimicos foram adicionados para manté-lo constante.

Apb6s manter o nivel de LAS dentro do protétipo constante, de modo que fosse
utilizada toda a area possivel efetiva das placas, ocorreu a dissipacdo da intensidade de
corrente, que variou entre 7,34 A e 18,66 A, ligando as duas fontes e assim iniciando a
producéo dos ions livres.

Durante a eletrolise, uma inverséo de polaridade foi realizada a cada 7 minutos para
superar a formacdo da camada externa. Conforme BUENO et al., (2018), frequentemente,
durante o processo de tratamento eletroquimico, formam-se camadas externas nos eletrodos, o

que reduz a eficcia da técnica aumentando a resisténcia do circuito.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LAS BRUTO
As propriedades fisico-quimicas do LAS utilizado para o processo de EC foram

listadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizacdo bruta do LAS.

Parametro Unidade LAS Bruto
Condutividade uS cm? 20,7+ 1,0
Cor (dil. 1:25) mg Pt-Co L* 1402 + 83
Abs (254 nm) au 1,947 £0,1
pH da solucao Escala de Sérensen 79+0,3

Temperatura °C 26,3+ 1,6
Ferro mg L* 12,34 + 0,6

Fonte: Autores
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A cor escura do LAS pode ser atribuida a presenga de compostos aromaticos e
substancias humicas (originadas da decomposicdo de residuos). O elevado valor de
absorbancia a 254 nm também indica a presenca destes compostos (SEIBERT et al., 2019). A
presenca de cétions e anions, como potassio, sodio, cloreto, nitrato, sulfato, amdnio,
provenientes da decomposi¢do bioquimica de residuos e processo de dissolugdo que ocorre no
aterro correspondem a alta condutividade apresentada (BAIJU et al., 2018; PELLENZ et al.,
2020).

A baixa biodegradabilidade do LAS indicada por este estado avangado de
estabilizacdo tem como consequéncia a inibicdo/limitacdo da atividade microbiana, o que
implica na eficiéncia da remocdo de poluentes, compostos aromaticos e recalcitrantes apenas
pelo tratamento bioldgico (PELLENZ et al., 2020), se tornando assim necessario tratamento
fisico-quimico, onde destaca-se a EC.

4.2 TESTES PRELIMINARES DO PROCESSO EC

4.2.1 Estudo do material dos eletrodos.

Para identificar o tipo de eletrodo com maior eficiéncia a ser usado como catodo e
anodo no processo de EC, foram realizados testes preliminares em reator tipo colmeia. Em um
sistema hibrido, 3 eletrodos de aluminio e 1 de ferro, intercalados, foram imersos em 800 mL
de LAS, contidos em um béquer de 1 L. As Figuras 4 e 5 representam o esquema do reator
colmeia e a remocéo (%) de Compostos Aromaticos contendo benzeno e Cor em fungéo do
tempo de eletrolise, respectivamente, sob as seguintes condigcdes experimentais: Intensidade
de corrente 2,3 A; pH 6,5; distancia entre placas 2 cm; area efetiva de placas 216 cm2 e DC
10,64 A m?,
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Figura 4 - Esquema do reator colmeia.

Fonte: Autores

Figura 5 - Remocéo (%) Compostos Aromaticos derivados do benzeno (Abs 254 nm) e Cor
em funcgéo do tempo de EC.
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Fonte: Autores

Em aproximadamente 60 minutos de eletrélise foi observado uma boa performance de
remocdo de 35% e 58% de Compostos Aromaticos derivados do benzeno e Cor,
respectivamente, conforme apresentado na Figura 5. Estudos mais detalhados podem conduzir
a resultados mais satisfatorios de remocéo de poluentes de LAS tratados pelo processo de EC.
Dentro deste pressuposto, nas proximas etapas foram utilizadas outras condicdes

experimentais e novas configuracdes do reator de EC foram avaliadas.
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4.2.2 Testes no reator de EC

Foi observado um aumento na concentracdo de Ferro até o 6 ciclo (42 min de EC),
proximo a 100 mg.L™, conforme apresentado na Figura 6. Sugere-se que este aumento esta
relacionado com a eletrélise, causada pela diferenca de potencial promovida entre os eletrodos
submersos no LAS. Na passagem de corrente elétrica pelo sistema ha um fluxo de elétrons
que se desloca do anodo em dire¢do ao catodo, promovendo a oxidacdo do anodo, liberando

jons metalicos positivos de ferro e aluminio para o meio.

Figura 6 - Remocao (%) Compostos aromaticos derivados do benzeno (Abs 254 nm) e Cor.
Dados experimentais: pH inicial — 6,5; Intensidade de Corrente - 17 (A); DC — 12,45 (A m™);
Distancia entre eletrodos - 2 (cm); Vazdo — 700 (mL.min); Volume de LAS processado - 4,5

(L); Volume da aliquota — 10 (mL.).
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Fonte: Autores.

Simultaneamente, ocorreu um leve aumento na remocdo de Compostos Aromaticos
derivados do benzeno e Cor, o que pode ser explicado pelo processo de coagulacédo-
floculacdo, onde menor parte dos cations formados neutraliza as cargas negativas dos
poluentes e da matéria organica presente no LAS, e a maior parte deles interage com os ions
de hidroxila (OH"), formando hidréxido de aluminio (AI(OH)3) e hidroxido de ferro Il
(Fe(OH)3), que séo capazes de promover a adsorcdo de particulas coloidais presentes no LAS,
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provavelmente através do mecanismo de adsorcao-neutralizacdo de cargas, desestabilizando o
sistema e promovendo a formacao de agregados proprios do processo.

No entanto, a partir do ciclo 6 (~ 42 min), a concentracdo de ferro comeca a diminuir
gradativamente, chegando a 10 mg.L? no ciclo 8 (~56 min) e se mantendo estavel até o final
do processo. Ao mesmo tempo, ocorre rapido aumento na remocao de Compostos Aromaticos
derivados do benzeno e Cor, chegando a 50% e 80%, respectivamente, no 9 ciclo (~63 min).
Este fato pode estar atrelado a eficiéncia do processo de EC, onde os coloides, formados a
partir da desestabilizacdo da matéria organica e dos poluentes no processo de coagulacdo e
formacdo dos flocos através do encontro dos coloides previamente coagulados, no processo de
floculagdo, formam estruturas floculares com tamanho e densidade suficientes para serem

removidos por processos fisicos, como sedimentacéo ou flotacéo.

4.3 Design experimental e anélise estatistica

Visando maximizar a eficiéncia do processo de EC no prototipo utilizado (ver Figura
3), foi realizado um planejamento experimental do tipo DCCR, baseado nos dados obtidos
através dos testes preliminares. Para os testes experimentais do DCCR, foram avaliadas a
Intensidade de Corrente, variando entre 7,3 € 18,6 A e o pH da solugéo, variando entre 3,8 e
8,1, em 63 min de eletrélise. Os parametros avaliados estatisticamente foram: % de Remocéo
de Compostos Aromaticos derivados do benzeno (Abs 254 nm); % de Remocéo de Cor; FTD

(mg L) e Temperatura (°C), conforme apresentado na Tabela 4:

Tabela 4 - Dados experimentais do DCCR em 63 min de EC.

% RemAbs % Rem Cor Concentracao

Experimento  1(A)  PH  "554hm)  (PtComgLY) FTD(mgLl?) ' ©
A 7 13 39 73.4 98,9 5657 3172
B 6 187 6 68,76 95,0 5682 39,8
C 8 13 81 0 6,6 69,5 34,1
D 5 73 6 11,9 24,3 3326 282
E 1 9 45 76,2 96,6 5359 289
F > 9 75 0 2,7 1873 292
G 4 17 75 41,8 56,9 5605 44,2
H 9(C) 13 6 72,7 89,5 5089 377
| 10(0C) 13 6 68,7 77.9 5833 417
3 3 17 45 75.4 94,5 589,09 455

Fonte: Autores
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A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos das variagbes e as porcentagens de
remocOes dos Compostos Aromaéticos derivados do benzeno e da Cor, variando de 0 a 76% e
2,7 a 98,9%, respectivamente. Assim, pdde ser ressalvada a influéncia significativa das
variaveis gl (Intensidade de Corrente) e g2 (pH da solugdo). Além disso, 0s experimentos
realizados em condi¢cdes de pH &cido apresentaram maior eficiéncia comparado com 0s em
pH basico, tanto com Intensidades de Corrente altas quanto baixas.

A significancia dos efeitos dos parametros operacionais do reator e suas possiveis
acBes combinadas foram verificadas aplicando a andlise de variancia (ANOVA), com o
objetivo de validar o ajuste do modelo proposto pelos resultados obtidos, levando em
consideracdo os graus de liberdade referentes aos parametros significativos (regressao) e aos
residuos, conforme apresentado na Tabela 5, que apresenta o Teste ANOVA two-way do
modelo previsto para a remocdo de Compostos Aromaticos derivados do benzeno e da Cor
pelo processo de EC, para um nivel de confianga de 95% (p<0,05).

Tabela 5 - Teste anova two-way.

Par3 Fontesde Somados Grausde Quadrados F Nivel de
arametro 0 - . Lo
variagdo quadrados liberdade  médios significancia (%)
Calculado Tabelado
% Rem Regressdo ~ 9204,7 5 1840,94 18,47 6,25 0,016
Abs Residuo 398,7 4 99,67
2540M) o 96034 9
%CRem Regressdo  13248,10 5 2649,62 24,08 6,25 0,018
or
(Pt Co Residuo 440,20 4 110,05
mg 1) Total 13688,30 9
Concentracio Regressdo  304568,98 5 60913,80 8,50 6,25 0,03
FTEl Residuo ~ 28650,03 4 7162,51
(mg ) Total  333219,00 9
Regressdo  3934,99 5 787,00 7,59 6,25 0,02
T ]
(°C) Residuo 414,89 4 103,72
Total 4349,88 9

Fonte: Autores.

De acordo com a ANOVA, os valores de F calculado obtidos foram todos superiores
ao F tabelado, sugerindo que a influéncia dos efeitos no processo € estatisticamente
significante (p-valor < 0,05) para ambos os modelos.

A analise estatistica das variaveis de resposta fornece o grau de significancia ou de
importancia de cada coeficiente proposto o0 modelo de ajuste da eficiéncia do processo de EC.
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Sendo assim, os efeitos significativos (p-valor < 0,05) das influéncias positivas e negativas
dos pardmetros gl e g2 sdo apresentados pelos graficos de Pareto, mostrados na Figura 7,
sendo, g1 Intensidade de Corrente (A) e g2 o pH da solugéo.

Figura 7 - Gréficos de Pareto dos efeitos lineares (ql e g2), quadréticos (gl% g22) e sua
interacéo linear (q1.92).
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Fonte: Autores

O efeito positivo de gl e negativo de g2 em (a) e (b) sugerem que as melhores

eficiéncias de remocéo de Compostos Aromaticos derivados do benzeno e da Cor séo obtidas
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com maior Intensidade de Corrente (9-18 A) e menor pH da solucdo (4,5-6). Em (c), o efeito
positivo de ql e negativo de g2 sugerem que a liberagéo de FTD para 0 meio ocorre em maior
concentragdo em Intensidade de Corrente alta e pH da solugéo baixo. No item (d), o fato de q1
e g2 apresentarem valor positivo sugere que o valor elevado das duas varidveis sdo

responsaveis pelo aumento da temperatura, sendo a Intensidade de Corrente a variavel com
maior efeito sobre a mesma.

Para a melhor visualizacdo dos resultados experimentais obtidos através do DCCR,
foram desenvolvidos graficos tridimensionais de superficie de resposta para a % de Remocao

de Compostos Aromaticos derivados do benzeno e da Cor, Concentracdo de FTD e
temperatura, apresentados na Figura 8.

Figura 8 - Superficies de resposta 3D.

(A) (B)
100
-
% 2
5 & e
7
% 40 ;:?:
b ot
g 28 Q
] e
. %
A o
L=
@‘*"b&
AV
()]

@
=

a5 [

B
2

35
30
s o B
500 <5 gl

i =45

40

_—
(LB CLARY SPENRRD - 3

(a) % Rem Abs 254 (nm); (b) % Rem Cor (Pt Co mg L™?); (c) Concentracdo de FTD (mg L)
e (d) Temperatura (°C) em 63 min de EC.
Fonte: Autores
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Observa-se que as melhores condic¢des do processo de EC em termos de eficiéncia de
remocdo de Compostos Aromaticos derivados do benzeno e Cor nos itens se localizam em
uma faixa que vai aproximadamente de 12 a 17 A, com pH da solugéo entre 4 e 6. Conforme
SHAHEDI et al. (2020), o pH é um dos principais parametros na remocao de contaminantes
no processo de EC, pois ao criar condi¢bes proximas a alcalinas para 0 meio, sdo produzidos
hidréxidos de metal, o que aumentam a eficiéncia do processo. BENER et al., (2019)
investigaram a remocdo de Carbono Organico Total em diferentes valores de pH (5;8;10).
Apos testes, a maior eficiéncia encontrada foi em pH=5, com remo¢do maxima de 65%,
diminuindo a eficiéncia conforme o aumento do pH. Possivelmente, isto ocorre devido a
producdo de gas hidrogénio no catodo. O controle da taxa de reacdo no processo de EC é
realizado a partir da corrente aplicada. Nas condi¢Oes experimentais analisadas, a maior
eficiéncia apresentada na remocdo de poluentes foi com Intensidade de Corrente variando
entre 12 e 17 A, fato que pode estar atrelado a maior formagéo de hidroxidos, flocos e bolhas.
Uma corrente maior aplicada ndo é considerada viavel, pois pode caracterizar um desperdicio
de energia elétrica, superaquecimento do efluente e perda na eficiéncia da corrente,
revertendo a carga dos coloides e redispersando-0s. A concentracdo de FTD € maior em
correntes mais elevadas, pois uma maior Intensidade de Corrente promove uma diferenca de
potencial maior na solugdo, e faz com que os eletrodos de sacrificio liberem uma maior

concentracdo de coagulante para o meio.

Portanto, destaca-se a Intensidade de Corrente e 0 pH como principais parametros que
definem a eficiéncia no processo de EC, em que nas faixas aplicadas ocorre a formacdo de
hidroxidos e a coagulacdo necessaria para promover a remocdo de dos Compostos Aromaticos

derivados do benzeno e Cor em niveis considerados eficazes.

5 CONCLUSAO

Os aterros sanitarios sdo e tendem a continuar a ser o principal destino dos residuos
solidos urbanos no mundo. Este trabalho buscou o aperfeicoamento de uma técnica conhecida
pela literatura no tratamento de LAS, efluente gerado a partir da degradacdo de residuos
dispostos em aterros sanitarios. A partir de um sistema de coagulacdo-floculacdo
convencional, eficaz e ja conhecido para o tratamento de aguas residuais, surge a proposta de

implantd-lo no processo de Eletrocoagulagdo, onde foi criado um prototipo em escala
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reduzida, com os eletrodos dispostos em forma de chicanas, buscando um maior tempo de
detencdo hidraulica do LAS para seu tratamento in situ.

A partir de testes preliminares, os eletrodos de aluminio e ferro, em um sistema
hibrido, apontaram maior eficiéncia para o processo de tratamento. Em aproximadamente 60
minutos de eletrolise, foi observado uma boa performance de remoc¢do de 35% e 58% de
Compostos Aromaéticos derivados do benzeno e da Cor, respectivamente.

Implantados estes eletrodos no novo modelo de reator confeccionado, iniciaram-se 0s
testes para busca de parametros que propiciariam uma maior eficiéncia para 0 processo,
apresentando resultados de aproximadamente 50% e 80% na remogdo de Compostos
Aromaticos derivados do benzeno e da Cor, respectivamente, em 63 minutos de processo.

Para aperfeicoamento dos resultados, realizou-se um DCCR, que possibilitou a analise
estatistica das variaveis de resposta, que fornece o grau de significancia ou de importancia de
cada coeficiente proposto o modelo de ajuste da eficiéncia do processo de EC. Como
parametros dos testes experimentais do DCCR, empregou-se a Intensidade de Corrente,
variando entre 7,3 A e 18,6 A e 0 pH da solucdo, variando entre 3,8 e 8,1, em 63 min de
eletrolise. Os resultados obtidos revelam as porcentagens de remocdes dos Compostos
Aromaticos derivados do benzeno e da Cor que variam de 0 a 76% e 2,7 a 98,9%,
respectivamente. Assim, destaca-se a possivel influéncia significativa destes parametros e a
eficiéncia do novo modelo de reator apresentado para o0 processo de tratamento de LAS por
EC.

Enfim, dentro dos parametros avaliados, considera-se que é promissora esta técnica de
tratamento de LAS por eletrocoagulacdo, que utiliza eletrodos hibridos de ferro e aluminio,
dispostos em forma de chicanas, modelo este de reator ja utilizado anteriormente em demais
processos de tratamentos de efluentes. A boa performance apresentada sugere a possibilidade
desta técnica ser utilizada em escala real, em possiveis pré ou pos tratamentos de LAS,
visando minimizar os impactos ambientais causados pelo descarte inadequado deste efluente
em corpos hidricos.

Para fins de aperfeicoamento, sugere-se um estudo mais avancado de outras variaveis
presentes no processo de EC, visando aprimorar seu potencial. Parametros como Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBO), testes de toxicidade,
vazdo e custos do processo podem ser pertinentes e gerar um campo de estudo que possibilite

0 aumento da eficiéncia do processo.
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