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Este estudo avaliou a combinacdo de processos eletroquimicos e bioldgicos no
tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Primeiramente, foi empregado tratamento por
eletrocoagulacdo (EC) e eletrooxidacdo (EO), integrados em um Unico reator, para o
tratamento de lixiviado previamente submetido a processo biol6gico. Na etapa seguinte,
foi avaliada a conversdo de compostos nitrogenados de solucdo sintética durante a
eletrolise. Em seguida, o processo EC/EO foi avaliado para o tratamento do lixiviado
bruto. Apds otimizados os parametros eletroquimicos, o efluente do processo foi
submetido ao processo biolégico, composto por um biofiltro anaerdbio seguido de um
reator de leito mével com biofilme (MBBR). Na etapa seguinte, a ordem dos processos
foi invertida, o lixiviado bruto foi submetido a um sistema MBBR em dois estagios, e o
efluente desse processo foi entdo submetido ao tratamento combinado por EC/EO. Os
resultados mostraram que a melhor combinacdo foi o tratamento por MBBR em dois
estagios seguido pelo processo eletroquimico, em que parte do nitrogénio amoniacal foi
removido no tratamento bioldgico, requerendo um menor tempo de eletrélise no processo
eletroquimico, que foi eficiente na remogéo do nitrogénio amoniacal residual e da matéria

organica recalcitrante ndo removida biologicamente.
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LANDFILL LEACHATE TREATMENT BY COMBINED ELECTROCHEMICAL
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This study evaluated the combination of electrochemical and biological
processes in treating landfill leachate. First, electrocoagulation (EC) and electrooxidation
(EO) treatments were used, integrated in a single reactor, to treat leachate previously
subjected to a biological process. In the next step, the conversion of nitrogen compounds
from a synthetic solution during electrolysis was evaluated. Then, the EC/EO process was
evaluated for the treatment of raw leachate. After optimizing the electrochemical
parameters, the effluent from the process was subjected to the biological process,
consisting of an anaerobic biofilter and a moving bed biofilm reactor (MBBR). In the
next step, the order of the processes was reversed; the raw leachate was subjected to a
two-stage MBBR system, and the effluent from this process was then subjected to the
combined EC/EOQ treatment. The results showed that the best combination was the two-
stage MBBR treatment followed by the electrochemical process, in which part of the
ammoniacal nitrogen was removed in the biological treatment, requiring a shorter
electrolysis time in the electrochemical process, which was efficient in removing the
residual ammoniacal nitrogen and the recalcitrant organic matter not removed

biologically.
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1. INTRODUCAO

A destinacéo de residuos solidos em aterros sanitéarios é a pratica mais comum e
viavel de disposicéo e tratamento de residuos na maioria dos paises. Entretanto, uma das
principais desvantagens dessa pratica é geracdo de lixiviado. O lixiviado é gerado
principalmente devido a percolacdo da agua da chuva e as rea¢Bes quimicas e bioquimicas
dessa agua com os compostos presentes nos residuos depositados (ZUHAIRI, HELMI, et
al., 2022). Sua composicdo e caracteristicas fisico-quimicas dependem de varios
parametros como tipo de residuo depositado, condicGes climaticas, modo de operacao e
idade do aterro (PANIZZA, MARTINEZ-HUITLE, 2013).

Contendo elevadas concentragbes de matéria organica recalcitrante
(principalmente compostos hdmicos), nitrogénio amoniacal, metais toxicos, sais
organicos e inorganicos, o lixiviado caracteriza-se pela coloracdo escura, odor forte e
desagradavel e elevado potencial poluidor (RENOU, GIVAUDAN, et al., 2008). Devido
a composicdo complexa e elevada carga poluente, o tratamento dessa matriz é bastante
dificil e complexo, sendo um grande desafio a remoc¢édo de todos os poluentes em um
unico processo, principalmente devido a dificuldade em atender aos parametros de
lancamento (OUMAR, PATRICK, et al., 2016).

A escolha de um processo de tratamento para lixiviado, prioritariamente, deve
levar em consideracdo as caracteristicas do liquido percolado. Essas caracteristicas
podem variar tanto espacialmente, quanto ao longo do tempo (aterros novos e aterros
maduros), devendo-se avaliar também aspectos legais, custos e tecnologias disponiveis
(QUEIROZ, AMARAL, et al., 2011). Os processos bioldgicos sdo bastante sustentaveis
e apresentam menores custos em relacdo aos processos fisico-quimicos. Nesse contexto,
tém sido empregados como tratamento visando a remocdo da matéria organica desse tipo
de efluente (SALEM, HAMOURI, et al., 2008). O reator de leito mdvel com biofilme
(MBBR, sigla do inglés Moving Bed Biofilm Reactor) é uma tecnologia avancada de
tratamento bioldgico de efluentes, baseada no uso de meios suportes que ficam em
suspensdo e se movimentam continuamente no reator por acdo mecanica (agitador) ou da
aeracdo. Os microrganismos crescem aderidos a superficie dos suportes e ficam retidos
no sistema, aumentando a concentracdo de biomassa sem a necessidade de recirculagdo

de parte do lodo, como é feito no tradicional processo de lodos ativados (PAYANDEH et



al., 2017). O MBBR tem sido eficientemente empregado no tratamento de efluentes
domésticos e industriais e vem se consolidando como uma tecnologia bastante robusta de
tratamento biologico por ser menos sensivel a mudangas nas condi¢cdes ambientais,
produtos metabdlicos e substancias toxicas. Face a essas caracteristicas, 0 MBBR pode
servir como uma potencial alternativa para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios

que apresentam composi¢do complexa (XIONG, ZHENG, et al., 2018).

Apesar das vantagens inerentes a certos processos bioldgicos com biofilme, a
exemplo do MBBR, é importante considerar que, em aterros maduros, a matéria organica
predominantemente presente no lixiviado é formada por compostos organicos complexos
de dificil degradacdo. De fato, a matéria organica biodegradavel ja esta totalmente ou
quase totalmente mineralizada. Diante disso, diferentes processos de tratamento, como
processos oxidativos avancados, adsorcéo, arraste com ar (air stripping), processos de
separagdo com membranas, etc., vém sendo combinados ao tratamento bioldgico a fim de
aumentar a biodegradabilidade do efluente previamente ao processo bioldgico ou remover

os poluentes ndo degradados biologicamente.

Nesse contexto, 0s processos eletroquimicos apresentam-se com uma alternativa
ao tratamento de lixiviado, pois sdo sistemas com baixa geracdo de lodo, exigem
equipamentos simples e de facil operacdo, evitam a utilizacdo de produtos quimicos e sdo
capazes de remover as particulas coloidais presentes no efluente (MOLLAH, M. Yousuf
A., SCHENNACH, et al., 2001). A eletrocoagulacdo (EC) € um tratamento eletroquimico
em que ocorre a liberacdo de ions metalicos e formacéo de hidréxidos metalicos, que por
sua vez atuam como agentes coagulantes (KOBYA, M., DEMIRBAS, et al., 2013). Ja na
eletrooxidacdo (EO), os poluentes podem ser oxidados diretamente na superficie do
anodo ou no seio da solugéo pela acdo de agentes oxidantes gerados eletroquimicamente
(XIAO, PENG, et al., 2013; DENG, ZHU, et al. , 2020).

O tratamento eletroquimico é um candidato promissor ao tratamento de lixiviado,
principalmente para aterros pequenos e descentralizados, nos quais a simplicidade
operacional e robustez sdo requeridas (MARIAM, NGHIEM, 2010). Embora os métodos
eletroquimicos tenham sido aplicados ao tratamento de lixiviado de aterro, sdo processos
que apresentam custos de operacdo mais elevados quando comparados aos do tratamento
bioldgico. Neste contexto, o tratamento eletroquimico deve ser inserido como uma etapa

na planta de tratamento e ndo como um processo unico (ZHANG, RAN, et al., 2011).



Dessa forma, a combinacéo de processos pode ser promissora no tratamento de lixiviado

de aterro sanitario.

Considerando a relagcdo custo-beneficio, diferentes processos de tratamento séo
combinados com o objetivo de aumentar a eficiéncia de remocéo e diminuir o tempo de
eletrolise necesséario (DENG, ZHU, et al., 2020). No sentido de otimizar custos com
energia elétrica e aumentar a eficiéncia no tratamento de lixiviado de aterro sanitario,
estudos tém sido realizados envolvendo a integracdo da EC com outras tecnologias.
AFSHARNIA et al. (2018) combinaram a EC com ultrassom, GHAHRCHI e REZAEE
(2020) integraram EC e o0zbnio para aumentar o indice de biodegradabilidade do
lixiviado. HAMID et al. (2020) combinaram EC e zedlitas para melhorar a remocéo de
amonia, DE PAULI et al. (2018) combinaram arraste com ar e EC, e ONN, BASHIR, et
al.(2020) introduziram persulfato na eletrocoagulagdo como tratamento terciario para

tratar lixiviado de aterro sanitario maduro.

Outra combinacao interessante é dos processos de EC e EO, que ja vem sendo
estudada no tratamento de efluentes de varios segmentos do setor industrial como da
indUstria de papel (UKUNDIMANA, OMWENE, et al., 2018), laticinios (TURAN,
2020), producdo de café solavel (IBARRA-TAQUEZ, GILPAVAS, et al., 2017),
refinaria de 6leo de canola (SHARMA, SIMSEK, 2019), processamento de pistache
(ISIK, ARIKAN, et al., 2020), curtume (AZARIAN, MIRI, et al., 2018), bebidas (NAJE,
AJEEL, et al., 2019) e 4gua de lavagem de contéiner (NAYIR, KARA, 2018). Esses
trabalhos mostraram que a combinacdo da EC com outras tecnologias eletroquimicas

melhorou a eficiéncia global do tratamento.

Considerando que ha poucos trabalhos na literatura combinando os processos
eletroquimicos de EC e EO em um Unico reator e que nao existem registros de trabalhos
gue combinem o processo eletroquimico com sistemas MBBR operando em fluxo
continuo, esse trabalho objetiva avaliar o tratamento de lixiviado de aterro sanitarios
combinando EC/EO com MBBR.



2. OBJETIVOS

Objetivo Geral

Avaliar os processos de eletrocoagulagéo e eletrooxidagdo combinados em um
unico reator para tratamento de lixiviado de aterro sanitario como etapa de pré e pds-

tratamento para o processo biologico.
Obijetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia da EC/EO combinadas no tratamento de lixiviado
previamente tratado em biorreator de membranas, visando a remocao de cor e
matéria organica, conversdo dos compostos nitrogenados e a variagdo de

condutividade, temperatura e pH ao longo do tempo de eletrélise;

¢ Investigar a influéncia da densidade de corrente, tempo de eletrélise, concentracéo
de cloreto e pH na formacdo de nitrato durante a EO, em solucdo sintética

contendo nitrogénio amoniacal;

e Auvaliar a eficiéncia do tratamento integrado EC/EO, empregado como pré-
tratamento de lixiviado de aterro sanitario, na remocéo de cor, matéria organica e
nitrogénio amoniacal, variando a concentragdo de cloreto e a densidade de
corrente na EC e na EO, bem como investigar a biodegradabilidade do lixiviado

apos o tratamento;

e Auvaliar a eficiéncia do processo biolégico composto por filtro anaerdbio
submerso seguido de reator de leito mével com biofilme (MBBR) no tratamento
lixiviado bruto e pré-tratado por EC/EQ;

e Combinar o tratamento por MBBR em dois estagios com EC/EO e comparar 0
consumo elétrico do processo combinado com o do eletroquimico

individualmente.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lixiviado de aterro sanitario

No Brasil, sdo geradas aproximadamente 225.965 toneladas de residuos solidos
diariamente, cuja maior parte (60%) é disposta em aterros sanitarios (ABRELPE, 2021).
A destinacdo em aterro consiste na disposicao de residuos no solo impermeabilizado, sem
causar prejuizos e riscos a saude e seguranca da populacdo. Baseados em critérios e
principios de engenharia, 0 método minimiza os impactos ambientais aterrando,

compactando e cobrindo os residuos com uma camada de solo didria (ABNT, 1992).

Uma das principais desvantagens da disposicdo de residuos solidos em aterro
sanitario é a geragdo de lixiviado. O lixiviado € o liquido gerado em decorréncia dos
processos de decomposi¢cdo da matéria organica e processos bioguimicos na massa de
residuos, da umidade e liquidos naturalmente presentes nos residuos e da percolacdo da
agua da chuva na area do aterro (RICORDEL, DJELAL, 2014). A fracdo orgéanica
constitui a principal componente dos residuos depositados nos aterros brasileiros,
correspondendo 45,3% do total, 0 que representa um agravante na geracéo de lixiviado

de composicdo complexa (ALVES et al., 2023).

As caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado de aterro sanitario sdo muito
variaveis, dependem do tipo de residuo depositado, idade do aterro e condicdes
meteoroldgicas. Além disso, a qualidade e a quantidade do lixiviado variam de aterro para
aterro e mudam com o tempo dentro de um mesmo aterro, 0 que torna seu tratamento um
grande desafio (KULIKOWSKA, 2012).

Caracterizando-se pela coloracdo escura, odor forte e desagradavel, o lixiviado
apresenta elevado potencial poluidor. Lange et al. (2009) realizaram um estudo sobre a
caracterizagdo de lixiviados de aterros sanitéarios de varias regides do Brasil (Paran, Rio
de Janeiro, Pernambuco, Minas Gerais, Rio Grande do Sul e Paraiba), os autores
observaram que os lixiviados brasileiros contém elevadas concentracbes de matéria
organica em termos de DQO (1525-12924 mg/L), nitrogénio amoniacal (98-2004 mg/L)

e ions cloreto (469-3822 mg/L), jA a fracdo biodegradavel da matéria orgéanica,



representada pela DBO, variou de acordo com a idade do aterro (111-3211 mg/L), quanto

maior o tempo de operagdo menor é o valor da DBO.

O nitrogénio amoniacal presente no lixiviado advém da hidrolise das proteinas
presentes nos residuos depositados, uma vez que esse composto ndo é degradado no
interior do aterro sanitario, sua concentragdo nédo é reduzida ao longo do tempo, portanto
a concentracdo de nitrogénio amoniacal € maior em lixiviados de aterros mais antigos
(COSTA et al., 2019). O elevado teor de matéria organica € comum em lixiviados pois,
ao percolar o aterro, o lixiviado solubiliza os compostos presentes nos residuos
depositados (ABDEL-SHAFY et al 2024).

Nesse sentido, esse tipo de efluente possui um elevado potencial poluidor, capaz
de causar danos ambientais, como eutrofizagéo e diminui¢io da concentragéo de oxigénio
dissolvido no corpo hidrico, além de ser toxico aos organismos aquaticos se nao tratado
e disposto de forma adequada (GOMES, 2009). O tratamento do lixiviado pauta-se
principalmente na remoc¢do da matéria organica e nitrogénio amoniacal, além de outros
poluentes, para adequacgdo do efluente aos pardmetros de langamento nos corpos d'agua
receptores (COSTA, ALFAIA, et al., 2019, SCHIOPU, GAVRILESCU, 2010).

Tratamento de lixiviado

O objetivo dessa secdo € apresentar 0s processos de tratamento de lixiviado, com
foco nos que foram investigados nessa pesquisa.

3.2. Processos bioldgicos

Os processos biologicos sdo amplamente empregados para o tratamento de
esgotos domesticos e efluentes industriais devido ao seu custo relativamente reduzido em
comparagdo com 0s processos fisico-quimicos e bom desempenho. Esses processos
tambem podem ser eficientes no tratamento de lixiviados de aterros jovens, sendo sua
eficiéncia dependente de fatores como temperatura, pH, concentracdo de microrganismos
e comunidade microbiana (PAYANDEH et al., 2017).

Em geral, os principais objetivos do tratamento bioldgico s&o: remover a matéria

organica biodegradavel dissolvida e particulada, capturar e incorporar solidos suspensos



e coloidais e transformar ou remover nutrientes (HESPANHOL, MIERZWA, 2016). O
tratamento bioldgico de lixiviado proporciona a degradacéo da matéria organica pela acéo
de microrganismos que oxidam 0s compostos organicos, convertendo-0s em compostos
mais simples (VILHENA, 2019).

3.2.1. Remocao da matéria organica

A remocdo da matéria organica pode ocorrer por meio de processos anaerobios ou
aerdbios. No processo anaerébio, um consorcio heterogéneo de microrganismos, na
auséncia de oxigénio, promove a conversao de compostos organicos em metano, gas
carbénico e dgua (FORESTI et al., 2019). O processo anaerdbio ocorre em quatro fases
principais: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese e € descrito
resumidamente pela Reacdo 1 que exemplifica a conversdo de glicose em condicOes
anaerdbias (DA-RIN et al, 2008).

CeH,,0, = 3CH, + 3CO, (1)

Os parametros que influenciam o tratamento anaerébio sdo: as caracteristicas do
efluente a ser tratado, as configuracbes e condi¢cdes de operagdo do reator, pH,
alcalinidade, temperatura, mistura e tempo de retencdo hidraulica (TRH) no reator
(GALVAO, ALVES, et al., 2023). Os processos anaerobios apresentam as vantagens de
tolerar elevadas cargas organicas, apresentar baixo custo operacional, atrelado ao
potencial aproveitamento do biogas gerado. Entretanto, ndo sdo capazes de promover a
remocao de nitrogénio amoniacal (CHEN et al., 2008). Os principais tipos de reatores
anaerdbios aplicado ao tratamento de lixiviado sdo os reatores anaerébios em batelada
sequencial, reatores anaerobios de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), lagoas
anaerdbias e filtros anaerodbios.

No processo aerdbio, por sua vez, 0os microrganismos utilizam oxigénio como
aceptor de elétrons para a estabilizacdo da matéria organica em produtos finais mais
simples, conforme resume a Reagéo 2 (HESPANHOL, MIERZWA, 2016):

microrganismos
C¢H;,04 + 0, —— > CO, + H,0 + novas células + outros produtos (2)



3.2.2. Remocao de nitrogénio amoniacal

A remocéo de nitrogénio amoniacal, em processos biologicos aerdbios, ocorre
pelo processo de nitrificagdo. A nitrificacdo € mediada por microrganismos
quimiolitoautotréficos em duas etapas. Na primeira, as bactérias oxidadoras de amoénia
(BOA) convertem o nitrogénio amoniacal em nitrito (Reagdo 3), entdo as bactérias
oxidadoras de nitrito (BON) o convertem a nitrato (Reac¢édo 4) (EKAMA et al., 2022):

3 BOA
NH{ +>0, — NO; + H,0 + 2H" €))
1 BON

3.2.3. Crescimento microbiano

Os processos biologicos podem ser caracterizados em relacdo a forma de
crescimento microbiano, o qual pode ser dar em meio suspenso ou aderido. Em processos
de crescimento suspenso, 0s microrganismos sao mantidos em suspensdo na fase liquida
por meio de sistemas de agitacdo ou aeracdo (METCALF; EDDY, 2018). Os processos
mais comuns de crescimento suspenso aplicados ao tratamento de lixiviado s&o sistemas
de lagoas e variantes, lodos ativados e variantes, reatores anaerdbios e biorreator com

membranas.

Nos processos de crescimento aderido, 0os microrganismos crescem aderidos a um
meio suporte inerte. A adesdo ocorre por meio de um material gelatinoso a base de
exopolimeros produzidos pelas préprias bactérias. O oxigénio, a matéria organica e o0s
nutrientes transportados junto ao efluente se difundem por todo o biofilme até que as
camadas celulares mais profundas ndo sejam mais afetadas pelo oxigénio e pelos
nutrientes (DEGREMONT, 1991). Os principais materiais de meio suporte para o
crescimento aderido sdo pedra, pedregulho, escoria, areia, madeira e materiais
poliméricos ou outros materiais sintéticos comerciais (METCALF e EDDY, 2018). Em
sistemas com biomassa aderida, tem-se a vantagem de se obter uma maior concentracdo
de biomassa e uma menor influéncia do efeito adverso da presenca de compostos toxicos,
principalmente na nitrificacdo (CHEN et al., 2008). Os principais reatores biologicos de
crescimento aderido sdo os contactores bioldgicos rotativos (biodiscos), biofiltros

submersos aerados e reatores de leito movel com biofilme.



3.2.4. MBBR

Os reatores de biofilme de leito mével (MBBR - Moving Bed Biofilm Reactors)
sdo biorreatores em que a biomassa cresce aderida em meios suporte com densidade
proxima a da &gua. Com a agitacdo e/ou aeracdo, esses suportes sdo mantidos em
suspensdo no reator (ARAUJO, 2022). Com a biomassa fixada num meio suporte, a
retencdo de sélidos no reator € maior quando comparada com sistemas convencionais de
biomassa suspensa. Assim, a biomassa permanece sempre no interior do reator, fator que
torna esses sistemas mais especializados e adaptaveis para a remocdo de poluentes
especificos (DEZOTTI, LIPPEL, et al., 2018).

Ha varias formas e materiais de meios suporte no mercado. Os principais
requisitos para os suportes € que eles precisam ser leves e possuir elevada area superficial
especifica para propiciar o crescimento bacteriano, aumentando assim a biomassa no
sistema. Os suportes podem ser adicionados também no tangque de aeracédo de reatores ja
existentes, com o intuito de para aumentar a eficiéncia ou a capacidade de tratamento do

sistema em decorréncia do aumento da biomassa (SPERLING, 2018).

Os suportes constituidos de plasticos e esponjas sdo amplamente utilizados para
reter os solidos, microrganismos e o0s polimeros extracelulares, promovendo uma
excelente retencdo microbiana, resultando em um maior contato do efluente com o
biofilme. Devido a isso, ha uma maior transferéncia de massa, permitindo a decomposi¢édo
adicional de compostos complexos em compostos mais simples, suportando maiores
cargas de alimentacdo. Seu desempenho ¢ afetado por vérios fatores, incluindo tempo de
retencdo hidraulica (TRH), concentracdo de oxigénio dissolvido, tamanho e formato do
suporte, porcentagem de preenchimento do suporte, difusdo, mistura e taxa de aeragéo
(SAXENA, PADHI, et al., 2021).

Os sistemas MBBR apresentam uma série de vantagens como:

e Elevada concentracdo de biomassa ativa em todo o volume do reator,
incorporando os beneficios dos sistemas de crescimento aderido e de crescimento
suspenso  (GARG, WADHWA, et al, 2023, RATHNAYAKE,
ARACHCHILAGE, 2021).



e S&0 mais resistentes a substancias toxicas e alteracfes ambientais (PAYANDEH,
MEHRDADI, et al., 2017).

e Elevada concentracdo de biomassa por volume de reator, sendo capazes de receber
altas cargas de alimentacédo devido a forte tolerancia ao impacto de carga, menor
requisitos de area e sem o problema de acumulo e recirculagédo de lodo, como
ocorre no tratamento convencional usando lodo suspenso (CHEN, Sheng, SUN,
et al., 2008).

¢ Removem eficientemente uma ampla gama de contaminantes, incluindo matéria
organica, nitrogénio e fésforo (GARG, WADHWA, et al., 2023).

e S&0 menos sensiveis a mudancas nas condigdes ambientais, produtos metabdlicos
e substancias toxicas e, portanto, mais adaptaveis as caracteristicas intrinsecas a
efluentes como lixiviado, que apresentam elevadas concentragdes de N-NH4",
baixa relacdo DBO/DQO e alta salinidade (XIONG, ZHENG, et al., 2018).

Apesar das vantagens dos processos bioldgicos no tratamento de efluentes
complexos, como € o caso do lixiviado de aterro sanitéario, substancias recalcitrantes e
compostos organicos complexos ndo sdo completamente degradados por via bioldgica,
sendo necessario mais de uma etapa de tratamento para que o efluente final atenda a
padrdes de lancamento mais restritivos. Nesse contexto, 0s processos eletroquimicos, tais
como eletrocoagulacdo e eletrooxidacao, tém sido apontados como uma alternativa para
a remogdo de moléculas complexas presentes nesse tipo de efluente (CARBONERAS,
RODRIGO, et al., 2020, MULLER, GIACOBBO, et al., 2015).

3.3 Processos eletroquimicos

3.3.1 Eletrocoagulagao

A eletrocoagulacdo (EC) pode ser empregada para o tratamento de efluentes e tem
como principio a remogdo de poluentes pela formacao de coagulos gerados pela oxidagao
eletrolitica de anodos de ferro e/ou aluminio. Esse processo ocorre por meio da producéo
de agentes desestabilizadores que removem os coloides por neutralizagcdo de carga e
formagéo de flocos, gerando os mesmos efeitos que ocorrem com a adigéo de coagulantes
na coagulacdo quimica (EMAMJOMEH e SIVAKUMAR, 2009).
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Um reator eletrolitico, em sua forma mais simples, € composto basicamente por
pelo menos um par de eletrodos, sendo um deles o anodo e o outro o catodo, conectados
a uma fonte de tensio (GARCIA-GARCIA, MARTINEZ-MIRANDA, et al., 2015).
Durante a eletrdlise, no polo positivo, ocorrem as reacdes anddicas, enquanto as reacoes
catddicas ocorrem no polo negativo (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014). Quando uma
corrente elétrica é aplicada entre eletrodos imersos em uma solucéo, o metal (M) que
compde o anodo é oxidado a sua forma catidnica (M) e ions sdo liberados para a solugdo
(Reacdo 5), podendo ocorrer também a oxidacdo da agua, gerando ions hidrogénio (H")
e oxigénio gasoso (O) (Reacéo 6). J& no catodo, ocorre a redugéo da agua, gerando ions
hidroxila (OH") e hidrogénio gasoso (Hz2) (Reacdo 7) (AL-SHANNAG, BANI-
MELHEM, et al., 2013).

M(s) = M{yqy +ne™ (reagéo antdica) (5)
H,0() = 2Hq) + %2 O3(g) + 2 e~ (reagéo anddica) (6)
2H;0) + 2e™ = Hyg) + 20H™ (reagdo catodica) @)

O metal liberado (M™) e o ion hidroxila (OH") gerados eletroquimicamente na
superficie do eletrodo reagem no seio da solucdo gerando hidréxidos metalicos. Esses
hidroxidos desestabilizam a carga dos solidos na solugdo, sendo capazes de remover
poluentes por complexacdo ou atracdo eletrostatica, seguido de coagulacdo e
sedimentacdo/flotacdo (AL AJl, YAVUZ, et al., 2012, SARKKA, VEPSALAINEN, et
al., 2015). Os hidroxidos metalicos tém uma forte afinidade com as particulas dissolvidas
no efluente, o que confere elevado potencial coagulante (KOBYA, M., DEMIRBAS, et
al., 2013).

O coagulante formado age na compressdo da dupla camada elétrica dos coloides
por meio das interacdes entre os ions. Assim, os ions do efluente sdo neutralizados pelos
contra ions gerados na eletrolise. Esses contra ions reduzem a repulséo eletrostatica entre
as particulas fazendo com que elas se aglomerem e formem flocos que capturam,
aprisionam e absorvem as particulas coloidais remanescentes no meio (MOLLAH,
Mohammad Y.A., MORKOVSKY, et al., 2004). Os flocos gerados na EC apresentam

elevadas areas superficiais, capazes de adsorver solidos dissolvidos, capturar particulas
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coloidais e precipitar solidos suspensos (KOBYA, Mehmet, CAN, et al., 2003, LU, LI,
etal., 2015, SOLOMAN, AHMED BASHA, et al., 2009).

O tratamento de efluentes por EC apresenta uma série de vantagens:

e Oferece uma alternativa a adicdo de sais, polimeros e polieletrolitos na
desestabilizacdo e quebra de emulsdes e suspensdes (SAHU, MAZUMDAR, et
al., 2014). Sem a adicdo de produtos quimicos, a EC tem desempenho superior a
coagulacdo quimica convencional, além de remover poluentes que a coagulacao
quimica ndo remove (KHANDEGAR, SAROHA, 2013);

e E um processo eficiente e relativamente econdmico, controlado eletricamente,
requerendo pouca manutencdo, ndo sendo necessario periodo de aclimatacao,
como ocorre no tratamento bioldégico (KHANDEGAR, SAROHA, 2013,
KOBYA, M., DEMIRBAS, et al., 2013);

e Pode ser implementada em sistemas modulares compactos, podendo ser adaptada
a variacgdes de vazdo (NGUYEN, NGO, et al., 2016);

e Os flocos formados na EC séo maiores, tém um teor de umidade menor, sdo mais
resistentes a condi¢bes acidas e mais estaveis quando comparados aos flocos
formados na coagulacdo quimica convencional, além das fases serem separadas
mais rapidamente (MOLLAH, M. Yousuf A., SCHENNACH, et al., 2001).
Gerando um lodo mais facil de ser desaguado e gerado em menor volume devido
ao alto teor de sélidos, reduzindo os custos com o transporte e tratamento do lodo
(KHANDEGAR, SAROHA, 2013, MOLLAH, M. Yousuf A., SCHENNACH, et
al., 2001, VIK, CARLSON, et al., 1984).

Entretanto, a EC apresenta algumas limitacGes a serem superadas, como custos
com energia elétrica, troca regular dos eletrodos devido ao desgaste, passivacdo dos
eletrodos e necessidade de elevada condutividade do efluente (MOLLAH, M. Yousuf A.,
SCHENNACH, et al., 2001). De um modo geral, a EC apresenta um elevado potencial

para a remocao de uma ampla gama de poluentes presentes no lixiviado.
3.3 Eletrooxidacéo
A eletrooxidacdo (EO) € um processo que ocorre durante a eletrélise de uma

solucdo. Nesse processo, a oxidacdo ocorre por reacoes eletroliticas com a utilizacao de
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eletrodos insollveis, os quais provém uma maior atividade de oxidacdo (MANDAL,
DUBEY, et al., 2017). Na EO, a matéria organica é oxidada a agua, dioxido de carbono
e outros subprodutos (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014).

A EO pode ocorrer basicamente por duas formas, direta e indireta. A oxidagéo
direta ou oxidacdo anddica ocorre quando o material que compdem o anodo apresenta
uma elevada atividade eletrocatalitica, como é o caso de alguns 6xidos metalicos (MOx),
tais como os eletrodos contendo 6xidos de ruténio, antimonio e diamante dopado com
boro. Dessa forma, a oxidacéo direta ocorre na superficie do eletrodo. Primeiramente, a
molécula da agua (H20) é quebrada por eletrolise na superficie do eletrodo, entdo os ions
hidrogénio (H") migram para o seio da solucdo enquanto ions hidroxila (OH") sdo
adsorvidos na superficie do anodo, formando o oxigénio ativo fisissorvido (MOx(+OH))
(Reagdo 8) (BABU, PARANDE, et al., 2011, BASHA, CHITHRA, et al., 2009, CONG,
SAKAKIBARA, et al., 2016):

MO, + H,0 > MO,(-OH)+ H" + e~ (8)

A *OH interage com a superficie do anodo (MOx) formando o oxigénio ativo

quimissorvido (MOx+1) (Reacéo 9):

MO,(- OH) > MO,,, + H' + &~ 9)

Se na solugdo ndo houver compostos organicos oxidaveis, o oxigénio gasoso (O2)
é liberado no meio a partir do (MOx (*OH)) e (MOx+1), conforme as Reacgdes 10 e 11
(COMNINELLLIS, 1994):

MO,(-OH) » MO, + %0, + H* + e~ (10)

MOy41 » MOy + %20, (11)

Entretanto, quando a EO é aplicada ao tratamento de efluentes que contenham
matéria organica, das Reagdes 8 e 9 segue-se entdo as ReagOes 12 e 13, em que 0S
poluentes sdo adsorvidos na superficie do anodo e entdo oxidados via transferéncia de
elétrons (COTILLAS, LLANQOS, et al., 2013, RAJKUMAR, PALANIVELU, 2004). A
espécie fisissorvida (MOx (*OH)) oxida a matéria organica (expressa na reacdo como

M.org.) a CO2, enquanto a quimissorvida (MOx+1) oxida a compostos organicos
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intermediarios mais oxidados que a matéria organica inicial (BABU, PARANDE, et al.,
2011).

M.org.+MO,(-OH) - CO, + H* + e~ + MO, (12)
M.org.+MO, ., — intermediarios + MO, (13)

Na oxidagdo indireta, oxidantes fortes sdo gerados eletroquimicamente, como
acido hipocloroso/hipoclorito, cloro, 0zdnio, peréxido de hidrogénio e radicais hidroxila.
Esses oxidantes formados na eletrélise degradam os poluentes presentes no efluente
(COTILLAS, LLANOS, et al., 2013, RAJKUMAR, PALANIVELU, 2004, SARKKA,
VEPSALAINEN, et al., 2015).

A oxidacéo indireta pode ser conduzida de diferentes formas, entretanto, a geracao
eletroquimica de cloro e hipoclorito na oxidagdo de poluentes é a mais bem estabelecida
na literatura (CHEN, 2004). Na presenca de ions cloreto (CI°), sejam eles naturalmente
presentes no efluente ou adicionados na forma de sais como eletrélitos, o principal
oxidante formado é o ion hipoclorito (CIO"). Primeiramente, o ClI" é oxidado na superficie
do anodo, produzindo cloro gasoso (Cl2), que entdo reage com a agua formando HCIO ou
ClO" dependendo do pH do meio (pKa:7,40) (Reacbes 14 a 16) (COTILLAS, LLANOS,
et al., 2013, PATERMARAKIS, FOUNTOUKIDIS, 1990):

2Cl™ > Cly, + 2e~ (14)
Cl, + H,0 > HCIO + H* + Cl~ (15)
HCIO & ClO~ + H* (16)

Tanto o HCIO quanto o CIO™ sdo oxidantes relativamente fortes e podem reagir
com uma ampla gama de poluentes conforme a Reacdo 17 (GANZENKO, HUGUENOT,
etal., 2014):

Poluentes + ClO™ — intermediarios —» CO, + H,0 + Cl™ a7

Em condicgdes especificas, o peroxido de hidrogénio (H202) pode ser produzido
na eletrolise por meio de ligagdes entre radicais hidroxila (-OH) gerados no catodo
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Reacdo 18), bem como o o0z6nio (O3), pela ligagdo de O> com oxigénio singlete (-O),
seguindo a Reacéo 21 (SARKKA, VEPSALAINEN, et al., 2015).

H,0 » —OH + H* + 2e~ (18)
2 — OH - H,0, 19)
Hy0, = 0, + 2H* + 2e~ (20)
0, + —0 - 04 (21)

Os oxidantes gerados eletroquimicamente podem degradar moléculas de cadeias
longas cadeias e complexas, convertendo em estruturas mais simples e menos
recalcitrantes, aumentando assim a biodegradabilidade do efluente (SOLOMAN,
AHMED BASHA, et al., 2009).

O nitrogénio amoniacal presente nos efluentes também pode ser removido na EO.
A oxidagédo da amonia pode ocorrer por oxidacdo direta ou indireta. Na oxidacao direta,
aamonia é oxidada na superficie do anodo. Primeiramente é adsorvida no eletrodo e entédo
oxidada a nitrogénio gasoso (Reacdo 22) (DEL MORO, PRIETO-RODRIGUEZ, et al.,
2016):

NHs +30H™ - 1/2 N, + 3H,0 + 3e~ (22)

Ja a oxidacdo indireta ocorre por meio da geracdo eletroquimica de oxidantes
clorados a partir dos cloretos presentes na solugdo (SARKKA, VEPSALAINEN, et al.,
2015). A amobnia é oxidada a nitrogénio gasoso ou nitrato, gerando ions cloreto
novamente, como mostram resumidamente as ReacGes 23 e 24 (FERNANDES,
SANTOS, et al., 2014):

2/3NH} + HClO - 1/3N, + H,0 + 5/3H* + Cl™ (23)
NH; + 4HCIO - NO3 + H,0 + 6H* + 4Cl~ (24)

O nitrato gerado também pode ser reduzido a N2 no catodo, como mostra a reagdo
global 25 (YAO, ZHOU et al., 2016):
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NO5™ + 3H20 + 56— %Nz + 40H (25)

ZUQ et al. (2022), no tratamento de efluente de producdo de soda caustica por
eletrooxidacdo, demonstraram que ha aumento da taxa de oxidacdo de amonia com o
aumento da corrente aplicada. Entretanto, os autores ndo detectaram a formacéo de NO3
e NO2. No trabalho de DING et al. (2015), parte do nitrato presente no efluente foi
reduzido na superficie do catodo. Nos ensaios de DENG et al. (2018), a concentracao de
nitrito aumentou de 21,2 a valores proximos a 100 mg/L. O mesmo fendmeno foi
reportado por SANTOS et al. (2019), que observaram aumento da concentragéo de nitrato
de 29,7 para 711 mg/L. Os autores elucidaram que a eletrolise deve ser interrompida antes

de 90% da amdnia ser oxidada para evitar a formacao de nitrato.

O nitrato, quando langado em corpos hidricos, apesar de ndo consumir oxigénio
para sua degradacdo, ainda pode causar problemas ambientais como a eutrofizacdo
(ROMANELLLI, SOTO, et al., 2020). O ideal € que a maior fracdo da amonia oxidada
seja convertida a N2, porém ainda ndo estdo bem estabelecidas na literatura quais as
melhores condi¢Oes para que a reacdo de geracdo de N seja favorecida.

3.4 Eletroflotacao

Durante a eletrdlise, por meio de reacdes catodicas e anodicas, a molécula da dgua
é quebrada, produzindo O2 no anodo e H2 no catodo conforme as Reacdes 6 e 7. Os gases
gerados formam microbolhas que carregam consigo os sélidos em direcdo ao
sobrenadante do reator eletroquimico, ocorrendo o fendbmeno da eletroflotacdo (EF)
(SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014). Desta forma, os gases formados podem promover
a remocdo da matéria organica dissolvida ou suspensa, previamente agregada, por
flotacdo (MOLLAH et al., 2001).

A elevada eficiéncia de separagdo de fases da EF é atribuida a geracdo de bolhas
minusculas e de tamanho uniforme. Sabe-se que a eficiéncia da flotacdo depende
fortemente do tamanho das bolhas geradas; quanto menor o tamanho, maior a area
superficial e consequentemente, maior a area de contato com os solidos. Portanto, a
eficiéncia da EF é determinada pelo tamanho das bolhas bem como pela apropriada
mistura da fase liquida (MOLLAH, Mohammad Y.A., MORKOVSKY, et al., 2004). As
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bolhas minusculas e uniformes geradas na EF levam a melhores desempenhos que a

sedimentacdo e até mesmo a flotagdo convencional (CHEN, Guohua, 2004).

De um modo geral, o0s principais mecanismos que ocorrem na
eletrocoagulacédo/eletroflotacdo séo a formacgdo do floco seguido de sua flotagcdo e/ou
sedimentacdo (EMAMJOMEH, SIVAKUMAR, 2009). A complexidade do processo se
da devido a interacdo de 3 processos: eletroquimico, coagulacdo e flotacdo. Como
consequéncia, varios fendmenos estdo envolvidos no processo e ha varios fatores a serem
avaliados como potencial zeta, tamanho e distribuicdo de particulas, e espécies
coagulantes formadas na coagulacdo. Ja durante a flotacdo, condi¢des como
hidrofobicidade das particulas, tamanho, distribuicdo e densidade das bolhas, formagéo
de gases, mistura e agitacdo das bolhas podem influenciar no processo, assim como 0s
efeitos eletroquimicos como a taxa de reacdo, geracdo de oxidantes, requerimento de
energia, passivagdo e consumo de eletrodos (GONZALES, TOREM, 2010, HOLT,
BARTON, et al., 2005).

3.5 Parametros que influenciam no tratamento eletroquimico

3.5.1 Material do eletrodo

O material que compdem os eletrodos é um parametro chave no tratamento
eletroquimico. Na EC, o tipo de eletrodo é o que ira definir o metal a ser disponibilizado
no meio e consequentemente a espécie de coagulante formado. Os eletrodos mais

utilizados séo os de ferro (Fe) e aluminio (Al).

Quando aplicada a corrente elétrica aos eletrodos, o metal que compdem o anodo
é solubilizado, liberando cétions na solucdo, como mostram as Equagdes 26 e 27
(SARKKA, VEPSALAIN EN, et al., 2015):
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Fey — Felyyy + ne” (26)
Al — Al + 3e” (27)

Com eletrodos de Al, as reagfes dependem do pH, seguindo a Reacdo 28 em
condic@es alcalinas ou a Reacdo 29 em condices acidas (CHEN, Guohua, 2004):

AI3* + 30H™ - Al(OH), (28)
AI3* + 3H,0 - AL(OH); + 3H* (29)

Dependendo das condic¢des de pH do meio, outros hidréxidos também podem ser
formados como AlI(OH)?*, Al,(OH);** e AI(OH)4". Em determinadas condicdes, o AIP* é
transformado inicialmente em Al(OH)s e depois polimerizado a Aln(OH)sn, cOmo mostra
a Reacdo 30 (MOLLAH, M. Yousuf A., SCHENNACH, et al., 2001):

nAL(OH)5 > Al (OH)sp, (30)

J& quando o Fe é utilizado como material de eletrodo, dois principais mecanismos
de formacédo de hidréxidos podem ocorrer:

Mecanismo 1:
Fe?* + 20H™ - Fe(OH), (31)
Mecanismo 2:
4Fe?* 4+ 10H,0 + 0, — 4Fe(OH); + 8H* (32)

Os fons Fe** também podem se hidratar e formar hidroxidos como Fe(OH)?*,
Fe(OH)." e Fe(OH)z em condic@es acidas e Fe(OH)s™ e Fe(OH)s~ em condi¢des alcalinas
(MOLLAH, M. Yousuf A., SCHENNACH, et al., 2001).

Apesar dos hidroxidos M(OH)z serem primariamente as mesmas espécies
formadas, h& varias diferencas entre a EC utilizando Fe e Al como material de eletrodo
(CANIZARES, JIMENEZ, et al., 2007). O consumo energético é menor utilizando o Fe,
ja o consumo do eletrodo é geralmente menor com o Al (MORENO C, COCKE, et al.,
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2009). Por outro lado, os eletrodos de Al produzem agregados menores e mais densos e
o Fe libera cor ao efluente (RUBI-JUAREZ, BARRERA-DIAZ, et al., 2015),

principalmente no inicio do tratamento ou com a aplicagdo de baixas correntes elétricas.

Na EO é necesséria a escolha de materiais de eletrodo que nédo se dissolvam no
meio. Eletrodos dimensionalmente estaveis (DSA®) podem ser produzidos em chumbo,
diéxido de chumbo, grafite, diamante dopado com boro (BDD), didxido de titanio, entre
outros. Esses eletrodos sdo capazes de gerar sitios ativos e compostos oxidantes. Dessa
forma, os poluentes sdo oxidados ou reduzidos a agua, gas carbonico e outras substancias
ndo perigosas (CHEN, Guohua, 2004, SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014, SARKKA,
VEPSALAINEN, et al., 2015).

3.5.2 Densidade de corrente

A densidade de corrente é a razdo entre a corrente aplicada aos eletrodos e a area
efetiva de eletrodo. Esse parametro pode ser controlado variando a corrente aplicada pela
fonte de tensdo aos eletrodos (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014). Consequentemente,
a corrente aplicada deve ser estavel e continua (GARCIA-GARCIA, MARTINEZ-
MIRANDA, et al., 2015).

A densidade de corrente influencia diretamente a eficiéncia do processo, 0
aumento da densidade de corrente na EC aumenta a taxa de liberacdo de metais e
formacdo de coagulante. Assim, uma quantidade maior de flocos € produzida,
melhorando a eficiéncia de remocédo dos poluentes (CHEN, Guohua, 2004, GATSIOS,
HAHLADAKIS, et al., 2015, LU, LI, et al., 2015, YAZDANBAKHSH, KASHEFIASL,
et al., 2014). Na EO, a taxa de oxidacdo direta e de geracdo de compostos oxidantes
(indireta) também estd diretamente ligada a intensidade da corrente aplicada aos

eletrodos.

Elevadas densidades de corrente levam a formacao de bolhas de gas menores, o
que intensifica a EF (CHEN, Guohua, 2004). J4 em baixas densidades de corrente, a EF
é mais discreta, entdo a sedimentacao predomina como principal mecanismo de separacao
dos flocos (HOLT, BARTON, et al., 2002, 2005). Além da densidade de corrente
influenciar a taxa de producdo de bolhas, influencia o tamanho do floco, regime de

agitacdo do reator e, por conseguinte, a colisdo das particulas, crescimento dos flocos,
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flotacdo e eficiéncia de remocdo (GARCIA-GARCIA, MARTINEZ-MIRANDA, et al.,
2015, SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014, YAZDANBAKHSH, KASHEFIASL, et al.,
2014). Entretanto, elevadas densidades de corrente acarretam em maior geragéo de lodo
na EC e alto consumo de energia elétrica (AKYOL, 2012, AL AJl, YAVUZ, et al., 2012,
KOBYA, Mehmet, BAYRAMOGLU, et al., 2007).

Quanto maior a densidade de corrente, menor o tempo de eletrdlise requerido para
alcancar o nivel de remocdo requerido. Portanto, uma otimizacdo entre o tempo de
eletrolise e a densidade de corrente aplicada minimiza custos e reduz o tempo de retengédo
hidraulica do efluente no reator (AKYOL, 2012, YETILMEZSOY, ILHAN, et al., 2009).
Por outro lado, a densidade de corrente acima de um valor 6timo ndo aumenta a eficiéncia
de remocdo, uma vez que uma quantidade suficiente de flocos ja foi formada para a
remocao dos poluentes passiveis de remocéo por EC (KHANDEGAR, SAROHA, 2013).

3.5.3 Tempo de eletrolise

O tempo de eletrolise ou tempo de retencdo hidraulica (TRH) no reator
eletroquimico é um parametro que interfere diretamente no dimensionamento do sistema

e em sua eficiéncia, bem como no consumo de energia elétrica.

De acordo com a lei de Faraday, a quantidade de metal liberada é controlada pelo
tempo de eletrolise e intensidade da corrente elétrica aplicada entre eletrodos. Portanto,
longos tempos de eletrolise acarretam em uma maior quantidade de metal liberado no
meio, gerando uma maior quantidade de coagulante (AKYOL, 2012,
YAZDANBAKHSH, KASHEFIASL, et al., 2014). O tempo de eletrélise controla
também a densidade dos flocos, determina o tempo de contato entre os flocos e os
poluentes e influencia a adsorcdo e a precipitacdo dos metais pesados (LU, LI, et al.,
2015).

De um modo geral, a eficiéncia do tratamento geralmente aumenta com o tempo
de eletrdlise. Entretanto, a eficiéncia permanece constante apds certo tempo considerado
otimo (KHANDEGAR, SAROHA, 2013). Depois do tempo 6timo, quase todos 0s
poluentes passiveis de remocéo pelo tratamento eletroquimico ja foram removidos, ndo
havendo aumento significativo na eficiéncia do processo (KARICHAPPAN,
VENKATACHALAM, et al., 2013).

20



KARICHAPPAN et al. (2014) reportaram que a eficiéncia de remocao de DQO,
solidos e coliformes totais de agua cinza aumentou com o tempo de eletrdlise, entretanto,
apos 15 min de tratamento, a eficiéncia da EC permaneceu constante. AVSAR, KURT,
et al.(2007), no tratamento de efluente de processamento de rosas por EC, também
observaram que a remoc¢ao de DQO e turbidez aumentou com o tempo de eletrolise até
20 min de tratamento (79,8 e 81,4%, respectivamente). Depois deste periodo, as
eficiéncias de remogdo mantiveram-se praticamente constantes. No tratamento de
lixiviado de aterro sanitario por EC, HASSANI, ALINEJAD et al. (2016) concluiram que
90 min foi o tempo 6timo de eletrélise. BARRERA-DI et al. (2009), no tratamento de
efluente industrial, observaram que ap6s 25 minutos de eletrolise a remogdo méxima de
DQO foi obtida. A partir dai, o Al liberado ndo removeu mais poluentes, ndo sendo
necessario prosseguir com o processo por um tempo maior. JA& KOBYA et al. (2007),
avaliando o tratamento de efluente téxtil por EC, observaram um efeito minimo do tempo
de eletrdlise na formacdo de flocos. Entretanto, o consumo energético e 0s custos

operacionais aumentaram com o aumento do tempo de tratamento.

O tempo de eletrélise juntamente com a densidade de corrente sdo parametros-
chave no tratamento eletroquimico, pois determinam a quantidade de coagulante (EC) ou
oxidante (EO) produzida no processo. A relagdo desses dois parametros se da pela carga
elétrica, que é a multiplicacdo da corrente elétrica aplicada pelo tempo de eletrélise

(Equacéo 33):
Q =it (33)
Q: Carga elétrica; i: Corrente elétrica aplicada; t: tempo de eletrdlise.

Desta forma, o tratamento com elevadas densidades de corrente aplicadas requer
um menor tempo de eletrdlise e vice-versa. No tratamento eletroquimico, a carga
necessaria para se alcangar um determinado nivel de tratamento dependerd das
caracteristicas do efluente a ser tratado, principalmente em relagdo a concentracdo de
poluentes. De um modo geral, efluentes com baixas concentra¢des de poluentes requerem
menores cargas, consequentemente, menores densidades de corrente e tempos de

eletrélise.
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3.5.4 Distancia entre os eletrodos

A distancia entre os eletrodos (catodo e anodo) tem um importante papel no
tratamento eletroguimico. O campo eletrostatico depende da distancia dos eletrodos,
assim a maxima eficiéncia de remogdo de poluentes pode ser obtida mantendo-se uma
distancia 6tima entre os eletrodos. Aumentar esta distancia além do ponto 6timo diminui
a eficiéncia do processo, uma vez que aumenta o trajeto dos ions entre os eletrodos, o que
diminui a atracdo eletrostatica (KHANDEGAR, SAROHA, 2013). A distancia entre os
eletrodos também pode afetar 0 consumo energético, uma vez que serd requerida uma
maior diferenca de potencial entre eles para manter uma determinada corrente elétrica
(KARICHAPPAN, VENKATACHALAM, et al., 2013).

Em larga escala é tecnicamente dificil trabalhar com distancias pequenas entre os
eletrodos devido a possibilidade de curto circuito (CHEN, 2004). Uma distancia minima
de 3 e 8 mm pode ser viavel em ensaios de tratabilidade de efluentes sintéticos e reais,
respectivamente, com distancias menores que essas, 0s flocos e os gases formados podem
preencher parcialmente preencher os espagos entre os eletrodos, causando um aumento
na resisténcia elétrica (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014).

Entretanto ndo ha uma distancia universal, a distancia ideal pode variar de acordo
com o tipo de reator e as caracteristicas do efluente a ser tratado. HASSANI et al. (2016),
no tratamento de lixiviado de aterro sanitéario, observaram que, em curtas distancias entre
os eletrodos, a eficiéncia é baixa, enquanto que em distancias acima do 6timo (2 cm) a
resistividade da solucdo aumenta, o que aumenta 0 consumo energético do processo.
KARICHAPPAN et al. (2013), no tratamento de efluente da inddstria alimenticia, e
KARICHAPPAN et al. (2014), no tratamento de agua cinza, concluiram que a eficiéncia
do tratamento aumentou com o aumento da distancia até 5 cm. Entretanto, em distancias

além de 5 cm, a eficiéncia do tratamento diminuiu devido ao aumento das perdas 6hmicas.

3.5.5 pH inicial

O desempenho de um processo eletroquimico pode ser fortemente afetado pelo
pH inicial do efluente. O valor do pH influencia na solubilidade e precipitacdo dos metais

liberados do eletrodo, afetando as caracteristicas dos hidréxidos formados na EC. J& na
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EO, o pH influencia a dissociacdo do HCIO com a formacéao do CIO-, que € o principal
oxidante formado (GARCIA-SEGURA, MOSTAFA, et al., 2019).

O valor de pH também influencia a condutividade, dissolucdo do eletrodo,
especiacdo dos hidrdxidos, potencial zeta das particulas e pode influenciar a passivagdo
dos eletrodos (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014). As maiores eficiéncias de tratamento
também sdo obtidas em um pH inicial 6timo. Caso o pH varie muito além do 6timo, a
eficiéncia do processo pode diminuir (KHANDEGAR, SAROHA, 2013).

Em pH fortemente alcalino, a taxa de geracdo de coagulante diminui pois séo
gerados Al(OH)4 e Fe(OH)47, espécies com baixo potencial de coagulagdo. Os eletrodos
de Fe removem poluentes em uma faixa de pH mais ampla que os de Al, sendo ideal o
pH ligeiramente alcalino para os eletrodos de Fe (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014).
KOBYA et al. (2003) mostraram que em meio &cido (pH< 6), a remogdo de cor e DQO
com eletrodos de Al foram melhores que as obtidas com eletrodos de Fe, enquanto que
em pH neutro e alcalino, os resultados com Fe foram melhores. E estabelecido pelo
diagrama de Pourbaix que a solubilidade do Fe € menor em pH 7.3 do que em pH <6,
pois sua solubilidade diminui com o aumento do pH (SOLOMAN, AHMED BASHA, et
al., 2009). Desse modo, na maioria dos casos, a eficiéncia maxima de tratamento ocorre

em pH proximo ao neutro (CHEN, Guohua, 2004).

KARICHAPPAN et al. (2014) perceberam que a remocao de solidos totais, DQO
e coliformes fecais aumentou quando o pH inicial foi elevado de 4 para 6. Com o pH na
faixa de 5 a 7, a formacdo das espécies de hidréxidos amorfos M(OH)s é predominante,
0 que ¢é ideal para a EC. YETILMEZSQY et al. (2009), variando o pH entre 4 ¢ 6,
observaram a maior eficiéncia de remocao de cor e DQO em meio &cido. Entretanto, altas
eficiéncias de remocao também foram obtidas sem o ajuste de pH (8,8). J& nos trabalhos
de KOBYA et al. (2015) e GATSIOS et al. (2015), no tratamento por EC de aguas
subterraneas contendo arsénio e efluente de polo industrial, respectivamente, ndo foram

observados efeitos significativos do pH inicial na eficiéncia do tratamento.

O pH do efluente também se altera ao longo do tempo no tratamento
eletroquimico. Na EC, o pH aumenta devido a geracdo de OH™ como resultado da quebra
da molécula da agua no catodo (Reacgédo 7) (ATTOUR, TOUATI, etal., 2014, GATSIOS,
HAHLADAKIS, et al., 2015, NGUYEN, NGO, et al., 2016, TRAN, DROGUI, et al.,
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2012). O aumento do pH também pode ser explicado pelo arraste de gas carbénico (CO2)
pelos gases gerados (AVSAR, KURT, et al., 2007). Ja na EO, o pH do efluente diminui
no decorrer da eletrolise. FEKI et al. (2009) observaram uma reducdo no pH durante a
eletrolise, e a taxa com que o pH diminuia aumentava com o aumento da densidade de
corrente. Os autores atribuiram a acidificacdo do meio as reagdes de formacao de HCIO
e OCI" (Equagdes 14 a 16). Entretanto, o pH pode diminuir, principalmente, devido a
geracdo de Oz e H" no anodo conforme mostrado na Reacdo 6.

3.5.6 Temperatura

O efeito da temperatura no tratamento eletroquimico de aguas de abastecimento,
subterraneas e residuarias € pouco investigado na literatura. Durante o processo, ocorre
aumento da temperatura, devido principalmente a dissipacdo da energia elétrica na forma
de calor, devido ao efeito Joule, causado pela queda 6hmica no eletrélito e

consequentemente desperdicio de energia (CHEN, 2004)

A temperatura pode influenciar outros parametros. Em temperaturas elevadas,
ocorre encolhimento dos poros dos hidroxidos formados, resultando em flocos mais
compactos que se depositam na superficie do eletrodo (CHEN, 2004). A temperatura
também influencia a tensdo superficial do efluente, a formacdo de bolhas de H. e o
comportamento hidrodindmico dos sélidos no reator (ATTOUR, TOUATI, et al., 2014).

O aumento da temperatura também implica no aumento da condutividade do
efluente e aumento da solubilidade do Al no meio. Dessa forma, o efeito do aumento da
temperatura na eficiéncia de remocdo de poluentes pode ser positivo ou negativo
dependendo do mecanismo de remocéo de poluentes desejado (SAHU, MAZUMDAR, et
al., 2014).

3.5.7 Condutividade

A condutividade é a capacidade de uma solugdo em conduzir corrente elétrica.
Essa capacidade depende da concentracdo de ions na solucdo, mobilidade, valéncia e
temperatura (ANDRADE et al., 2011).

A condutividade pode influenciar nos custos operacionais do tratamento

eletroquimico, sendo um parametro de suma importancia (KHANDEGAR, SAROHA,
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2013). A condutividade elevada garante que o processo eletroquimico funcione
eficientemente, requerendo menor diferenca de potencial entre os eletrodos para manter
uma determinada corrente elétrica, e, consequentemente, custos (AVSAR et al., 2007;
NGUYEN, NGO, et al., 2016). E bem estabelecido na literatura que a eficiéncia do
tratamento aumenta com o aumento da condutividade, dessa forma, a condutividade alta
é desejavel para um melhor desempenho do processo (CHEN, 2004, KOBYA, Mehmet,
CAN, et al., 2003, YETILMEZSOY, ILHAN, et al., 2009). No tratamento eletroquimico
de efluentes em que a condutividade € menor que 1 mS/cm, a eficiéncia pode ser afetada.
A maioria dos efluentes naturalmente contém anions e cations que garantem uma
condutividade adequada (ATTOUR, TOUAT]I, et al., 2014). No entanto, a condutividade
minima para o bom desempenho do processo varia de acordo com o tipo de eletrolito
utilizado, densidade de corrente aplicada, tempo de eletrolise, distancia entre eletrodos e
tipo de reator (CLEMATIS, PANIZZA, 2021, MARTINEZ-HUITLE, RODRIGO, et al.,
2023).

Caso a condutividade do efluente seja muito baixa ou deseje-se aumentar a
eficiéncia do processo, sais como cloreto de sédio (NaCl) ou sulfato de sédio (Na2SOs4)
podem ser adicionados como eletrélitos (KHANDEGAR, SAROHA, 2013). O NaCl além
de atuar como eletrolito, gera uma maior concentracdo de ions CI"no meio, aumentando
a geracdo de oxidantes na EO (CIFCIOGLU-GOZUACIK et al., 2021).

SUSREE et al. (2013) observaram o aumento da eficiéncia de remogéo de DQO
e adiminuicdo do consumo energético com a adi¢do de NaCl como eletroélito. 1sso ocorreu
devido a maior geracdo de oxidantes a partir de cloro e ao aumento da condutividade.
KOBYA et al. (2003), investigaram o efeito da condutividade na remocdo de DQO e
turbidez e no consumo energético. Os autores concluiram que, com o aumento da
condutividade, os valores de turbidez mantiveram-se constantes e de DQO ligeiramente
menores. Na pesquisa conduzida por YETILMEZSOY et al. (2009), a eficiéncia de
remocdo de cor e DQO permaneceu praticamente constante nas concentragdes de
eletrolitos investigadas (0,5-3,0 g/L NaCl). Ja no estudo conduzido por FERNANDES et
al. (2016), a adicéo de cloretos acima de 2,5 g/L ndo ocasionou aumento na remocao de

NHs" e DQO no tratamento de lixiviado de aterro sanitario por EO.
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3.5.8 Relacéo area dos eletrodos/volume do reator

A relacdo entre a area dos eletrodos e o volume do reator (S/V) é um parametro
importante no dimensionamento do sistema de tratamento. Quanto maior a relacdo S/V,
maior o contato entre o efluente e os eletrodos. A area dos eletrodos influencia a
densidade de corrente, a geracdo de coagulante na EC, oxidante na EO e a producéo de
bolhas (SAHU, MAZUMDAR, et al., 2014).

GONZALES e TOREM (2010) avaliaram a influéncia direta da relagcdo S/V na
remocdo de turbidez e DQO. Os autores concluiram que em baixas relagdes S/V, o
desempenho do reator eletroquimico € inferior, com o aumento da area de eletrodos, o

tempo de eletrdlise requerido diminui para as mesmas porcentagens de remocao.

GONG et al. (2014), no tratamento de efluente de fabrica de fibras de acrilico por
EC, variaram a S/V entre 0,12 e 0,28 cm™. O aumento da area dos eletrodos acarretou na
melhoria de eficiéncia de remocdo de matéria organica (DQO e COT) devido a maior

liberacdo de metais com o aumento da &rea, aumentando a geragdo de coagulante.

Na maioria dos trabalhos, os reatores sdo caracterizados por altas relagdes S/V,
associadas a grandes areas de eletrodos ou pequenos volumes de reatores (SUSREE,
ASAITHAMBI, et al., 2013).

3.6 Tratamento eletroquimico e biolégico combinado

A combinacdo dos processos bioldgicos e eletroquimicos tem sido viavel no
tratamento de diversos efluentes complexos (DIA, DROGUI, et al., 2018, SALAH, DIA,
et al., 2017, SZPYRKOWICZ, KAUL, et al., 2005). Dessa forma, para otimizar o
processo e extrair o melhor de cada etapa, € interessante avaliar a melhor configuracdo
do processo de tratamento: tratamento eletroquimico anterior ou posterior ao tratamento

bioldgico.

SALAH et al. (2017) avaliaram a EC como etapa de polimento no tratamento de
lixiviado de aterro sanitario previamente tratado por um biofiltro. Os autores avaliaram o
efeito do material do anodo, densidade de corrente e tempo de eletrélise na remogéo de
DQO, &cidos humicos, &cidos fulvicos e compostos hidrofilicos. As melhores condi¢Bes

ocorreram entre as densidades de corrente 80 e 100 A/m2 em 20 min de eletrolise, em que
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70 e 65% da DQO foi removida utilizando os eletrodos de Al e Fe, respectivamente. Os
acidos humicos foram completamente removidos, enquanto os &cidos fulvicos e
compostos hidrofilicos foram removidos de 57 a 60% e 37 a 46%, respectivamente. O
tratamento eletroquimico foi capaz de remover grande parte dos compostos organicos
complexos, que sao refratarios ao tratamento biolégico anterior. Entretanto, o principal
problema dessa configuragdo foi a reducdo eletroquimica de nitrato & amonia no catodo
durante a EC, resultando na presenca de nitrogénio amoniacal no efluente final. Para
evitar essa conversdo, DIA et al. (2018), inverteram a ordem dos tratamentos, colocando
a EC como pré-tratamento do biofiltro. Nesse arranjo, 37% da DQO foi removida na EC.
Fracionando-se a DQO, os pesquisadores mostraram que com a EC, 23,5% da DQO
insolivel e 71,3% dos &cidos humicos foram removidos. No entanto, a etapa
eletroquimica nao foi eficiente na remocdo de compostos hidrofilicos e acidos fulvicos,
removendo apenas 4,4% e 11,9% desses compostos, respectivamente. No biofiltro, a
amonia foi completamente removida (> 99%) e a remocao de DQO soluvel foi de 42%.
Nessa configuragdo, a amodnia gerada na EC foi assimilada no biofiltro, assim como parte

da matéria organica ndo removida no processo eletroquimico.

Para definir a melhor combinacdo dos processos eletroquimico e bioldgico,
SZPYRKOWICZ et al. (2005) compararam diferentes combinacdes (apenas EO, apenas
processo bioldgico e a combinacdo da EO com bioldgico) e concluiram que em um
sistema com a EO como Unico processo de tratamento, a area da planta da unidade de
tratamento seria reduzida em 95% quando comparado com o processo biolégico sozinho.
No entanto, essa configuracao iria requerer um alto custo energético em detrimento da
reducdo de area. Na configuracdo da EO como pos-tratamento de um sistema de lodo
ativado, a area da planta seria reduzida em 80% e 0 consumo energético seria menor, uma

vez que parte dos poluentes seria assimilada na etapa bioldgica.

H4 diversas combinacdes de processos eletroquimicos e biolégicos no tratamento
de efluentes. A melhor combinacdo desses processos depende do tipo de efluente a ser
tratado bem como da carga e das caracteristicas dos poluentes presentes e seus
subprodutos formados, uma vez que os produtos intermediarios do processo

eletroquimico podem tanto beneficiar como inibir o processo bioldgico.
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3.6.1 Aplicacbes do tratamento eletroquimico como pré-tratamento de processos

bioldgicos

A combinacdo dos tratamentos bioldgicos e eletroquimicos tem se destacado cada
vez mais e tem sido considerada uma interessante alternativa no tratamento de efluentes
complexos. Na eletrolise, ocorre a oxidacdo de cadeias longas e complexas, convertendo
compostos recalcitrantes em intermediarios mais biodegradaveis (HANAFI, BELAOUFI,
et al.,, 2011, SOLOMAN, AHMED BASHA, et al., 2009). Esses compostos
intermediarios sdo principalmente moléculas pequenas de acidos carboxilicos que podem
ser substratos aos microrganismos em um tratamento biolégico posterior (LIU, ZHAO,
et al., 2010). Nesse contexto, € possivel remover matéria organica recalcitrante de
efluentes complexos por meio da combinacao de tratamentos eletroquimicos e biologicos
(DIA, DROGUI, et al., 2018, SENTHILKUMAR, BASHA, et al., 2012).

FONTMORIN et al. (2013) avaliaram o processo combinado, EO seguida de
tratamento bioldgico, na remocao de pesticida clorado, usando uma solucdo de &cido 2,4-
diclorofenoxiacético. Um reator eletroquimico de fluxo continuo, utilizando feltro de
grafite, como catodo e anodo, foi utilizado no pré-tratamento. O efluente entdo foi
submetido a um processo de lodo ativado de longa duracdo. Os autores observaram o
aumento da relacdo DBO/DQO de 0,04 para 0,25 com o tratamento eletroquimico,
indicando que os compostos intermediarios produzidos na EO sdo mais biodegradaveis.
Com a aplicacdo da EO como pré-tratamento, 0 tempo necessario para o tratamento
biologico diminuiu. Depois de 2 dias de tratamento bioldgico, ocorreu a completa
degradacéo de clorohidroquinona, subproduto do 2,4-diclorofenoxiacético, enquanto que

no efluente sem o pré-tratamento a mineralizacdo iniciou apenas apds 7 dias.

FONTMORIN et al. (2014), tratando efluente de pesticida comercial U46D®
composto principalmente de acido 2,4-diclorofenoxiacético e sal de dimetilamina por
meio do mesmo processo utilizado por FONTMORIN et al. (2013), ndo observaram
aumento da biodegradabilidade na etapa eletroquimica devido a presenca dos sais de
dimetilamina.  Entretanto, observaram elevada remocdo de 4cido 2,4-
diclorofenoxiacético, sendo que a EO promoveu um aumento na taxa de mineralizacéo

no tratamento biolégico.
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LIU et al. (2010), no tratamento de efluente com pesticida, combinaram EO e
biofiltro. O efluente foi primeiramente tratado por EO, submetido posteriormente ao
tratamento bioldgico e entdo recirculado. A relacdo DBO/COT aumentou de 0,0057 para
1,17, e a toxicidade foi reduzida em 40% em 3 horas, mantendo-se a atividade dos
microrganismos no biofiltro. A eficiéncia de mineralizacdo obtida no processo integrado
foi pelo menos 40% maior do que a obtida no tratamento apenas com a EO (para uma
mesma remogdo de COT). O consumo energético utilizando o sistema integrado foi de

53,3 kWh/m?3 em 5 h de tratamento, sendo 44,5% menor que a EO como Unica etapa.

BARRERA et al. (2009) avaliaram a eficiéncia da EC e coagulacdo quimica como
pré-tratamento na remocao de compostos refratarios de efluente industrial. O estudo
mostrou que a remoc¢do de DQO na EC e na coagulacdo quimica foram préximas, em
torno de 50%. Entretanto, comparando as eficiéncias com a quantidade de lodo gerada, a
EC apresentou melhor desempenho que a coagulagdo convencional. Além de ser gerado
em uma quantidade menor, o lodo da EC foi mais compacto. Dessa forma, a EC foi
combinada com o processo bioldgico, sendo observada uma eficiéncia global de remocéo
de DQO de 68%.

SOLOMAN et al. (2009) investigaram o aumento da biodegradabilidade de
efluente de papel e celulose com um pré-tratamento eletroquimico, utilizando eletrodos
de aco. Depois de otimizar os parametros (densidade de corrente: 112,9 A/m2, tempo de
eletrolise: 6,9 min e pH: 7,3), a biodegradabilidade (razdo DBO/DQO) aumentou de 0,11
para 0,46. As remocdes de DQO e cor no tratamento eletroquimico foram de 55 e 87%,
respectivamente. Com o sistema proposto, o pré-tratamento poderia reduzir a area da
planta do tratamento biol6gico posterior, uma vez que mais da metade da matéria organica
ja seria removida no processo eletroquimico. Além disso, a eficiéncia do processo
bioldgico seria melhor, pois a biodegradabilidade do efluente aumentou ap6s o tratamento

eletroquimico.

KE et al. (2013) investigaram a combinagdo de EO com um biorreator integrado
(anaerdébio/andxico + aerdbio) no tratamento de efluente de uma fabrica de acido
ascorbico (vitamina C). O pré-tratamento eletroquimico foi utilizado para quebrar grupos
funcionais cromoforos e aumentar a biodegradabilidade. A relagdo DBO/DQO aumentou
de 0,07 para 0,24, mas a concentra¢do de COT permaneceu quase a mesma, indicando

que os grupos cromdforos foram quebrados na EO, mas ndo totalmente mineralizados.
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GONG et al. (2014) avaliaram a EC como pré-tratamento para aumentar a
biodegradabilidade de efluente de fabricacdo de fibras acrilicas. O efluente continha
compostos organicos aromaticos, parafinas alifaticas e outros compostos organicos. A
relacdo DBO/DQO aumentou de 0,02 para 0,35. Os autores atribuiram esse aumento a
remocao de compostos organicos refratarios com alto peso molecular na EC, que por sua

vez foram convertidos a moléculas menores e mais biodegradaveis.

BABU et al. (2011) utilizaram EO e tratamento biolégico no tratamento de
efluente da industria téxtil. Na EO foi utilizada uma malha de titanio revestido com RuO-
como anodo e ago inoxidavel como catodo. No tratamento bioldgico, 4 microrganismos
foram testados (Pseudomonas putida, Phanerochaete chrysosporium, Bacillus cereus, e
Tricoderma virdae). As remocdes de DQO e cor na EO foram 70 e 81%, respectivamente,
0Ss compostos organicos aromaticos foram degradados a compostos alifaticos, que sdo
mais biodegradaveis. No tratamento bioldgico, a maior eficiéncia ocorreu utilizando
Pseudomonas putida, para a qual 92 e 95% da cor e DQO foram removidas,
respectivamente. Os valores da varredura no espectro UV-vis indicaram que o0 corante
azo foi degradado no tratamento proposto. Entretanto, o tratamento biolégico proposto
pelos autores ocorreu durante 5 dias em microtubos com microrganismos isolados, sendo
necessarios mais estudos utilizando reatores de fluxo continuo em escala de bancada e

piloto para escalonamento do sistema.

SENTHILKUMAR et al. (2012) investigaram os tratamentos eletroquimico (EO)
e biolégico em sistemas individuais, combinados em sequéncia e integrados em um Gnico
reator, avaliando a remocgéao de DQO e cor de efluente contendo o corante reativo Procion
escarlate. Em relagcdo ao tratamento individual, 80% da DQO e 97,9% da cor foram
removidas na EO (densidade de corrente: 10,25 A/dm?2) enquanto que, no tratamento
bioldgico, foram alcangadas remocdes de 50 e 42,4% de DQO e cor, respectivamente. A
toxicidade do corante dificultou e inibiu a atividade bacteriana. Sendo assim, o tratamento
integrando a EC e o processo biolégico em um unico reator reduziu, respectivamente, 80
e 96,4% da DQO e cor (densidade de corrente: 6,84 A/dm?). J& combinando os 2
processos em sequéncia, 90% da DQO e 98% da cor foram removidas (densidade de
corrente: 10,25 A/dm?).

De um modo geral, efluentes complexos requerem elevados tempos de eletrolise

e densidades de corrente para degradar compostos organicos recalcitrantes a
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intermediarios ndo toxicos e biodegradaveis. TORRES et al. (2003) avaliaram a EO no
tratamento de efluente industrial contendo 0 composto 5-amino-6-metil-2-
benzimidazolona (AMBI). Durante as primeiras 3 horas de eletrolise (densidade de
corrente: 24 mA/cm?2), a toxicidade do efluente aumentou e a biodegradabilidade
manteve-se constante. Entretanto, depois de 4 horas, a toxicidade foi totalmente removida
e a biodegradabilidade, medida pela relagdo DBO/DQO, aumentou para valores proximos
a 1. De acordo com os autores, intermediarios toxicos e ndo biodegradaveis, como
cloretos organicos e quinonas, foram produzidos e entdo degradados. Apos 4 horas de
eletrolise, o efluente poderia seguir para um tratamento bioldgico para completa

mineralizacéo.

PEZIAK-KOWALSKA et al. (2019) aplicaram a EO seguida de tratamento
bioldgico por lodo ativado para remocéo de herbicidas i6nicos, avaliando a influéncia do
comprimento da cadeia carbonica do herbicida (n =8, 10, 12, 14, 16, 18) na eficiéncia de
remocao. Apds 3 horas de eletrdlise, a eficiéncia variou de 17% (cadeias com 8 carbonos,
C8) a 60% (C14 e C16). Quanto maior a cadeia carb6nica do herbicida, maior foi a
eficiéncia de remocdo. Os autores atribuiram esse resultado a maior area de contato entre
os eletrodos e a cadeia carbdnica. Além disso, com a EO, a eficiéncia do tratamento
subsequente foi maior, variando de 28% (C8) a 57% (C14 e C16) depois de 28 dias de
tratamento biolégico. Ja nas solucdes ndo tratadas por EO, a eficiéncia de mineralizacdo

do tratamento bioldgico variou apenas de 0 a 8%.

Em alguns tipos de efluentes o tratamento biolégico ja é empregado, no entanto,
um pré-tratamento eletroquimico pode melhorar a eficiéncia global. HANAFI et al.
(2011) empregaram um pré-tratamento por EC em efluente de producéo de azeite de oliva
seguido de tratamento biol6gico utilizando uma linhagem selecionada de
Aspergillusniger van Tieghem. Com o tratamento bioldgico sozinho, depois de 10 dias de
tratamento, foram alcangadas remoc¢des méximas de DQO e fendis de 63,5 e 56,44%,
respectivamente. No efluente tratado apenas por EC, a redugdo de DQO foi 60,7% e de
fenois 76,44%. Ja a eficiéncia dos processos combinados foi de 78,5 e 91,6% na remocéo
de DQO e fenois, respectivamente. Em relacdo a toxicidade utilizando sementes de trigo
(Triticum durum), o indice de germinacdo foi 0% no efluente bruto, 39% apds o

tratamento bioldgico, 50% apds a EC e 106% (indice maior que o controle realizado com
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solucéo contendo os minerais e nutrientes essenciais para a germinacdo da semente) apos

o tratamento combinado.

Objetivando a melhoria do processo de digestdo aerdbia de lodo proveniente de
tratamento de lodo ativado, SONG et al. (2010) utilizaram a EO com eletrodos de
Ti/RuO.. Imagens de microscopia eletrdnica indicaram que os flocos bioldgicos foram
quebrados pela EO. Assim, substancias intracelulares (carboxilatos, proteinas e
polissacarideos) foram solubilizadas no meio e se tornaram disponiveis aos
microrganismos na etapa biologica. O pré-tratamento eletroquimico aumentou a

biodegradabilidade fazendo com que a etapa bioldgica demandasse um menor TRH.

ARELLANO-GONZALEZ et al. (2016) investigaram um sistema combinado
eletroquimico-biolégico na remogdo de 2-clorofenol. O efluente foi pre-tratado
eletroguimicamente, de modo que 2-clorofenol fosse transformado em fenol, entdo o
efluente foi submetido a um biorreator mantido em condi¢cBes andxicas para
desnitrificacdo. ApoOs 180 min de eletrolise, o 2-clorofenol foi completamente
transformado em fenol. No biorreator, o fenol foi utilizado como Unica fonte de carbono,
a mineralizacdo do fenol ocorreu junto a reducdo de nitrato a nitrogénio molecular via
desnitrificacdo. O tempo total de mineralizacdo foi de 7,5 h, enquanto que o tempo

necessario para um tratamento biolégico como Unica etapa seria maior (1,2-2 dias).

No tratamento de efluentes complexos com elevada concentracdo de matéria
organica, o tratamento eletroquimico também foi utilizado para remover parcialmente a
matéria organica antes do tratamento bioldgico. BASHA et al. (2009) submeteram um
efluente industrial com DQO de 17000 mg/L ao tratamento eletroquimico e
posteriormente ao tratamento bioldgico. Primeiramente, os autores compararam a EC e
EO aplicando varias densidades de corrente ao longo de 7 horas de eletrélise. Na EO,
79% da DQO foi removida, deixando um residual de 3600 mg/L. J4 com a EC, a remocéo
méaxima foi 59%, utilizando a densidade de corrente de 80 A/m2. No tratamento bioldgico,
o efluente foi eletroquimicamente pré-tratado por diferentes cargas elétricas, e entdo
foram testados os microrganismos B. subtilis, P. aeruginosa e P. vulgaris, durante 120 h.
A remocgdo maxima ocorreu com a aplicacdo da carga elétrica de 3,5 Ah/L e pelo menos
80% de reducdo da DQO foi obtida no tratamento combinado em todas as condig¢oes

avaliadas.

32



A Tabela 1 mostra um resumo dos principais estudos em que o tratamento eletroquimico foi empregado como pré-tratamento ao processo

bioldgico objetivando o aumento da biodegradabilidade.

Tabela 1- Trabalhos com EC ou EO empregados a montante do tratamento bioldgico

Autores Efluente Tratamento Eletrodo Melhores condices Parametros Co(magl/l) Remocéo (%0)
Ke et al | VitaminaC EO + biorreator | Grafite, ago inox 15min DQO 204-327 55
(2013) integrado pH 4 amonia 10,2-27,3 80
anaerdbio/andxico J: 500A/m? NT 40,4-60 84
+ aeréhio TRHgioreator 10 h
Isik et al. | Processamento | EC ou EO Al Al BDD/ac¢o inox CoD 25,315 90,1
(2020) de pistache Tratamento com | Fe, Fe J: 300 A/m2 Fenol 3205 88,7
fungos aco inox, ago inox ET: 240 min
BDD, SS Tempo de incubacéo: 8 dias
Yahiaoui et | Corante EO + Lodo | Pb/PbO,, platina 50<T<60°C BY28 134 96e0
al. (2014) amarelo ativado 81 <J< 250A/m? COT - 93comb
(BY28) agitacdo: 720 rpm
Wang et al. | Processo  de BDD, aco inox Tempo:45min DQO 190-255 48,7e0
(2015) coqueificagdo | EO + J:750 A/m? DBO 10,3-15,23 63,82e0
Filtro  biologico N-NH4* 5,2-7,6 21,15e0
aerado NOz 21,1-29,4 2,570
DQO - 24,450
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3.6.2 Aplicacdes do processo eletroquimico como tratamento avancado para
polimento de efluentes tratados biologicamente

O tratamento bioldgico é amplamente empregado no tratamento de efluentes que
contém matéria organica devido a uma série de vantagens ja mencionadas. Porém, apenas
a fragdo biodegradavel da matéria organica é removida no processo bioldgico. Dessa
forma, os efluentes complexos tratados biologicamente ainda contém quantidades
significativas de matéria organica recalcitrante e compostos inorganicos, dependendo de
suas caracteristicas. Portanto, um tratamento posterior é requerido para polir o efluente e

atender aos parametros de langamento.

DENG et al. (2018) utilizaram a EC seguida de EO no tratamento de lixiviado ja
tratado por processos biolégicos. Os autores investigaram 0 aumento da
biodegradabilidade e avaliaram a remocao de DQO e nitrogénio total (NT). O sistema era
composto por anodos de Fe no reator de EC e Ti/RuO no reator de EO, o catodo de
ambos reatores era composto por uma liga de Cu/Zn. Com a EC seguida de EO, foram
alcancadas remocdes de DQO e amonia de 90,9 e 90,2%, respectivamente. Pelas analises
de varredura no espectrofotdmetro na regido UV-vis (190 — 400 nm), houve também uma
diminuicdo do peso molecular e aromaticidade das substancias e aumento da

biodegradabilidade.

J& no trabalho realizado por FERNANDES et al. (2014), utilizando diferentes
materiais de eletrodos na EO para a remocao de nitrogénio e matéria organica de lixiviado
pré-tratado biologicamente, foi observado que a biodegradabilidade ndo aumentou devido

a matéria organica remanescente ser mais dificil de degradar e ser menos biodegradavel.

VILAR et al. (2018) investigaram o tratamento de vinhaga de cana-de-agUcar
utilizando um processo combinado, a biodegradacdo pelo fungo Pleurotussajor caju
seguido de EO. Os autores observaram atividade das enzimas manganés peroxidase e
lacase depois de 15 dias de fermentacdo, alcangando elevadas remocges de cor (97%),
turbidez (99%), DQO (50,6%) e COT (57,3%). Na EO, em condic¢des otimizadas, a
toxicidade alcangcou 0% para Lactuca sativa e Raphidocelis subcapitata. A eficiéncia de
remocdo de DQO e COT foi de 66 e 61%, respectivamente, enquanto a cor foi removida

completamente.
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CARBONERAS et al. (2020) combinaram os tratamentos bioldgico e
eletrogquimico no tratamento de pesticida comercial & base de oxifluorfeno. Em
biorreatores de 500 mL com diferentes concentracGes de oxifluorfeno, foram adicionados
5 mL de inéculos ja aclimatados, os reatores eram abertos e agitados por barras
magnéticas (150 rpm). No biorreator, 90% do oxifluorfeno foi removido, e a EO, com
eletrodos de BDD, foi aplicada para oxidar os intermediarios da biodegradacdo e

poluentes remanescentes.

ZHU et al. (2011) utilizaram a EO para tratar efluente industrial com corante, o
qual foi previamente tratado por coagulacdo seguida de tratamento anaerdbio em reator
UASB, reduzindo a DQO de 7000 para 532 mg/L. No tratamento por EO, utilizando
eletrodo de Nb/BDD (20 mA/cm32), a DQO foi reduzida a 99 mg/L. A anélise dos
compostos por cromatografia gasosa acoplado a espectrometria de massas (GC-MS) antes
e apos o tratamento indicou que compostos toxicos com altos pesos moleculares foram
convertidos em cadeias curtas com menor toxicidade como &cidos carboxilicos e alcanos

de cadeia curta.

No pods-tratamento de efluente da inddstria de laticinios previamente tratado em
biorreator aerébio de leito empacotado, MARKOU et al. (2017) avaliaram a EO, variando
0 material dos eletrodos, densidade de corrente, eletrolitos, pH, tempo de eletrolise,
temperatura e DQO inicial. Com a densidade de corrente de 100 mA/cm2 em 360 min de
eletrolise, utilizando eletrodos de Ti/ IrO2 e 0,2 M de NaCl, foi alcancada a completa
remocdo da DQO (que era 3700 mg/L), ja a remocdo completa de cor tinha sido

alcancada em menos de 60 min.

SHAN et al. (2017) investigaram o tratamento avancado por EO de efluente de
etanol celulésico pré-tratado biologicamente, utilizando eletrodos de Sb dopados com
Ti/SnO», variando a densidade de corrente, pH inicial e os eletrolitos. A completa remocéo
de cor, 85% de remoc¢édo de DQO e 69,1% de remocdo de carbono organico dissolvido
foram alcangadas nas condi¢fes 6timas (densidade de corrente: 20 mA/cm?, pH: 5e 0.1
M de NaCl como eletrélito em 150 min). A formagdo de subprodutos da cloragdo foi
baixa, a concentragdo final de trihalometanos foi 263 mg/L, sendo que o cloroférmio foi

o principal trihalometano formado.
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O pré-tratamento bioldgico reduz o consumo de energia na etapa eletroquimica.
Uma vez que parte dos poluentes j& foi removida no biorreator, a densidade de corrente
necessaria no reator eletroquimico é menor. DEL MORO et al. (2016), no tratamento de
lixiviado de aterro sanitario, compararam o tratamento apenas por EO com o tratamento
combinado (biofiltro seguido de EO). O lixiviado bruto foi tratado por 240 minutos,
utilizando eletrodos de titanio revestido com uma liga de metais (Ir, Ru, Pt, Ta e Rh),
aplicando-se a densidade de corrente de 200 mA/cm2. Nessas condi¢des, a DQO foi
menor que 500 mg/L (limite para descarte no sistema de esgotamento sanitario de acordo
com a legislagdo italiana). J& no tratamento combinado, a densidade de corrente de 83
mA/cm2 em 240 min ja foi suficiente para alcangar os mesmos valores de DQO.

PANIZZA et al. (2006) investigaram o tratamento de efluente de um complexo
industrial contendo elevadas concentragdes de sulfonatos aromaticos e outros compostos
recalcitrantes, com a combinacéo de biorreator em suspenséo com airlift seguido de EO
com eletrodos de BDD. Utilizando apenas a EO, a mineralizacdo do efluente aconteceu
apos 4 horas, consumindo 80 kWh/m?, enquanto que, com o0s processos combinados, o
tempo de eletrdlise e 0 consumo energético da EO diminuiram para 3h e 61 KWh/m?,

respectivamente.

LING et al. (2016) utilizaram um reator de EO multicelular, com eletrodos de uma
malha de Ti/PbO2 como anodo e ago inox como catodo, para polimento de efluente téxtil.
Aplicando a densidade de corrente de 12 mA/cm? e 30 min de eletrélise, os valores de
DQO reduziram de 238-249 mg/L para 43-54 mg/L. O tratamento eletroquimico foi uma
excelente alternativa como pos-tratamento de efluente biologicamente tratado,

acarretando em um efluente final de qualidade.

Na Tabela 2, sdo apresentados mais estudos e detalhes dos principais trabalhos em
que processos bioldgicos foram empregados antes do eletroquimico no tratamento de

diversos tipos de efluentes.
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Tabela 2- Principais trabalhos que utilizaram o tratamento eletroquimico como polimento de efluentes tratados biologicamente.

Autores Efluente Tratamento Eletrodo Melhores condices Parametros Co (mg/l) Remocéo (%0)
Vilar et al. | Vinhaca Degradacdo pelo | Ti/(RuO2)o7(IrO2)0.1(Sb | Fermentagdo: 15 dias Cor - 97
(2018) fungo 203)0.2 Tempo de eletrdlise: 3 horas Turbidez 941 99
Pleurotussajor- E J: 250 A/m? DQO 11076 50,6
caju + EO DSA NaCl: 0.025 M CcoT 4223 57,3
DSA Toxicidade 0%inibiczo.
Garcia- Esgoto Desnitrificacdo BDD, acoinox J: 196 A/m2 DQO - 100
Segura et | sanitério biol6gica + EO Tempo de eletrdlise: 2 horas
al. (2015) pH: 3
Tatoulis et | Processamen | Tratamento BDD, acoinox Carga organica: DQO 7500 96,5 bio
al. (2016) | to de | aerdbio + EO 7500 mgpqo/L. d Fenol 2900-6700 64,5 bio
azeitona J: 187.5 mA/cm? DQO 7500 100comb
preta Tempo: 180-240 min Fenol 2900-6700 100 comb
Katsoni et | Laticinio UASB BDD, BDD TRH: 3 dias DQO 6000 89uasB
al. + EO:4h I=18A 100uass+E0
(20144a) EO [NaCl]: 1,7 g/L
Katsoni et | Processamen | UASB BDD, BDD TRH: 3 dias (5-2) x103 52,8uase
al. (2014b) | to de 6leo de | + EO:4h DQO (2-1) x102 33,3uase
oliva EO Salinidade: 0,33% (2.3-4)x103 65uase
18 A DQO apds UASB 1000 100e0
Cor 3450-3600 97e0
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3.6.3 Consideracdes e perspectivas

A combinacdo de diversas tecnologias é uma pratica comum no tratamento de
efluentes. Como pdde ser observado, o tratamento biologico € amplamente utilizado no
tratamento de efluentes organicos complexos. Entretanto, quando empregado como etapa
Unica de tratamento, o processo bioldgico requer elevados TRHs, o que acarreta em
grandes areas de tratamento e volumes de biorreatores, gerando maiores custos com
aeracdo. Além disso, em alguns casos, 0s processos bioldgicos como etapa unica ndo séo
capazes de assimilar e degradar as moléculas complexas presentes na forma de matéria

organica refrataria.

No tratamento eletroquimico, matrizes organicas complexas com macromoléculas
de cadeias longas podem ser convertidas em compostos com baixo peso molecular ou ser
totalmente mineralizadas a CO,. Em uma etapa bioldgica posterior, essas moléculas mais
simples podem servir como substratos e nutrientes para 0s microrganismos e serem
degradadas (ISIK, ARIKAN, et al., 2020, LIU, ZHAO, et al., 2010, SOLOMAN,
AHMED BASHA, et al., 2009, ZHU, NI, et al., 2011). Dessa forma, o pré-tratamento
eletroquimico pode reduzir o TRH do processo biol6gico uma vez que a matéria organica
estara mais biodegradavel. Entretanto, essa combinacdo requer elevadas densidades de

corrente, implicando em custos com consumo de energia elétrica.

Além disso, no tratamento eletroquimico, os oxidantes gerados ndo séo seletivos
e, quando empregado como pré-tratamento, também degradam o0s compostos
biodegradaveis (TATOULLIS, et al., 2016). Dessa forma, o parametro-chave que ira
influenciar na decisdo do tratamento eletroquimico como etapa anterior ou posterior ao
bioldgico € a biodegradabilidade. Se o efluente for biodegradavel, a melhor opcéo é o
tratamento eletroquimico posteriormente ao bioldgico, evitando assim, que a matéria

organica biodegradavel seja degradada por eletrdlise.

O tratamento eletroquimico posterior ao bioldgico € uma etapa de polimento do
efluente tratado biologicamente. Nesse caso, 0s oxidantes gerados eletroquimicamente
sdo capazes de oxidar poluentes que o tratamento biol6gico ndo consegue ou iria requerer
um tempo maior para degradar, acarretando menores custos, uma vez que parte dos

poluentes ja foi removida na etapa bioldgica, e a carga elétrica aplicada sera menor.
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Por permitir alcangar elevadas eficiéncias de remocdo de uma ampla gama de
poluentes, o tratamento eletroquimico é uma tecnologia promissora a ser combinada com
0 tratamento biolégico. Quando aplicado como pré-tratamento, o objetivo principal do
tratamento eletroquimico é o aumento da biodegradabilidade pela: remocéo de compostos
toxicos, reducdo da carga organica refrataria, quebra de moléculas e formacdo de

subprodutos mais biodegradaveis.

Nesse contexto, a combinacao dessas tecnologias € uma alternativa interessante,
uma vez que integra as vantagens e supera as limitagdes dos dois processos, aumentando
a viabilidade do tratamento (LIU, ZHAO, et al., 2010, MARKOU, KONTOGIANNI, et
al., 2017). A combinacdo das tecnologias tem um grande potencial no tratamento de
efluentes complexos. Entretanto, a implementacdo em escala real ainda requer a

superacdo de algumas limitacGes como:

¢ Incertezas em relacdo aos subprodutos formados na etapa eletroquimica;
e Consumo de energia elétrica;
e Consumo dos eletrodos na EC;

e Elevado investimento inicial dos eletrodos na EO.

O futuro em relacdo a aplicacdo de processos eletroquimicos no tratamento de
efluentes é promissor. Pesquisadores ja estdo fazendo importantes contribuicbes no
dimensionamento e projeto de plantas industriais, uma vez que a producdo e
comercializacdo desta tecnologia ja ocorrem ha alguns anos (GARCIA-SEGURA,

OCON, et al., 2017). Entretanto ainda sdo necessarios mais estudos sobre:

e Minimizacdo de subprodutos indesejados que, em alguns casos, podem ser mais
toxicos que os poluentes originais. Portanto, deve-se garantir que a formacéo de
tais compostos ndo ocorra.

e Otimizacdo do consumo de energia elétrica, desenvolvimento e avaliacdo de
novos materiais de eletrodos e analises econdmicas detalhadas do processo.

e Adaptacbes em relacdo a flutuagdes de carga e vazdo em escalas de bancada e

piloto para verificar e resolver limitagOes e problemas na escala real.
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4. MATERIAIS E METODOS
O presente estudo foi dividido em cinco etapas:

Na primeira etapa, foram realizados os ensaios preliminares utilizando eletrodos
de ago-carbono na EC e titanio revestido por didxido de ruténio (Ti/RuO2) na EO. Nesses
ensaios, foi utilizado lixiviado de aterro sanitario previamente tratado por processo

bioldgico (biorreator com membranas).

Na segunda etapa, foi estudada a conversdo de compostos nitrogenados durante a
EO, utilizando uma solucéo sintética com concentracao de nitrogénio amoniacal préxima

a encontrada em lixiviado de aterro.

Jé na terceira etapa, foram realizados ensaios no reator de EC/EO reconfigurado,
agora tratando lixiviado bruto, variando as densidades de corrente aplicadas na EC e na
EO e a concentracdo e fonte de cloretos como eletrolitos para diferentes tempos de

eletrolise.

Na quarta etapa, o lixiviado tratado nas condicdes otimizadas da etapa anterior,
foi submetido a um sistema de tratamento biol6gico anaerébio (filtro anaerdbio submerso
preenchido com suporte esponjoso) seguido de um biorreator aerébio tipo MBBR. Para
fins de comparacéo, em paralelo, o mesmo sistema bioldgico de tratamento foi empregado

no tratamento do lixiviado bruto, mantendo a mesma carga organica de entrada.

Na quinta etapa, foi empregado um sistema MBBR em dois estégios, o efluente
desse foi submetido ao tratamento eletroquimico por EC/EO. No esquema mostrado na
Figura 1, estdo exemplificados, de forma resumida, os processos de tratamento estudados

em cada etapa da pesquisa.
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Etapa 1: Pés-tratamento eletroquimico (EC/EO) de lixiviado tratado previamente por BRM
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Etapa 4: Tratamento biologico de lixiviado bruto e pré -tratado eletroquimicamente por

biofiltro anaerdbio seguido de MBBR
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Figura 1- Tratamentos empregados em cada etapa da pesquisa.

Lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado foi coletado no aterro de uma cidade na regido metropolitana do Rio
de Janeiro-RJ. O aterro é de grande porte, tem capacidade de receber 5 mil t/dia de
residuos de quase 3 milhdes de pessoas, atendendo a pelo menos 5 municipios da baixada
fluminense. O aterro opera desde 2003, com uma &rea de opera¢édo de 610 mil m, o aterro
conta com uma estacdo de tratamento de efluentes (ETE) composta por um tanque de
equalizacdo, um biorreator com membranas (BRM) e um sistema de osmose inversa
(ORIZON, 2022).

Coletas

A coleta das amostras de lixiviado pré-tratado biologicamente, utilizado na etapa
1, foi realizada na saida do filtrado da membrana de microfiltracdo do BRM, no dia 26 de
agosto de 2019, as amostras foram armazenadas em bombonas de polietileno de alta

densidade e mantida sob refrigeracéo (4°C).

As amostras de lixiviado bruto, utilizado nas etapas 3, 4 e 5, foram coletadas no
dia 15 de marco de 2022, na entrada do tanque de equalizacdo, armazenadas em

bombonas de 20 e 30 litros e mantidas sob refrigeracéo a 4°C.

4.1 Primeira etapa: Pds-tratamento de lixiviado pré-tratado biologicamente por
EC/EO

O reator eletroquimico (Figura 2) utilizado na primeira etapa foi confeccionado
em acrilico, com volume util de 2,2 L, contendo 5 eletrodos de ago-carbono e 5 eletrodos
de TiRuO: (3 anodos e 2 catodos) com as dimensdes de 14 x 14,5 cm (comprimento x
largura), distanciados 1 cm entre si, e dispostos de forma a ficarem suspensos na massa
liquida. Durante a eletrolise, o efluente foi mantido sob agitacdo mecéanica para garantir
0 contato entre o lixiviado, eletrodos, flocos e oxidantes gerados. As dimensdes das areas
efetivas dos eletrodos (imersas no lixiviado) eram 14,5 x 4,5 cm para os eletrodos de ago

e 14,5 x 6 cm para os eletrodos de Ti/RuOx.

45



1: Eletrodos de ago; 2: eletrodos de TiRuO;; 3:agitador mecénico

Figura 2- Desenho esquematico do reator de EC/EO.

O reator foi operado em regime de batelada. Cada colmeia de eletrodos (aco e
Ti/RuO.) foi conectada a uma fonte decorrente continua digital de bancada. Foram
aplicadas as densidades de corrente (Jeo) de 200, 300, 400, 500, 600 e 700 A/m? aos
eletrodos de Ti/RuO; e os tempos de eletrolise de 15, 30, 60, 90 e 120 min, fixando a
densidade de corrente aplicada aos eletrodos de aco (Jec) em 119 A/m2, como
exemplificado no esquema da Figura 2. O lodo flotado era raspado manualmente na parte
superior do reator e armazenado no compartimento lateral. Na avaliacdo do desempenho
do processo, foram avaliadas as remoc¢des médias de cor verdadeira e DQO, bem como a
variacdo do pH, condutividade e temperatura com as Jeo aplicadas ao longo do tempo de
eletrdlise. Tanto os ensaios quanto as analises foram realizados em triplicata. Apds a
coleta das aliquotas nos tempos pré-definidos, aguardou-se pelo menos 30 min antes das

analises, para permitir a sedimentacéo dos flocos.
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Jee: 119 A/m?
 Somente EC | ‘ D o .

_ Jpot 0A/M? | 15 min ' Cor
| Jeo: 400A/nY 30 min DQO
p ‘
| Je0i500 A/m? | 60 min pH
| Je0'600 A/m® | 90 min Condutividade
) ‘
Je:700 A/m? . 120min " Temperatura

Figura 3- Esquema dos experimentos realizados na primeira etapa, tratando lixiviado

previamente tratado por biorreator com membrana (BRM), variando a Jeo e 0 tempo.

4.2 Segunda etapa: Conversao de compostos nitrogenados durante a eletrooxidacao

de nitrogénio amoniacal

Objetivando avaliar a influéncia da densidade de corrente, concentragao e tipo de
eletrélitos na oxidacdo do nitrogénio amoniacal e na formacdo de nitrato durante o
processo de EO, foram realizados ensaios em uma solucdo contendo nitrogénio amoniacal

em concentragdes proximas as encontradas em lixiviados de aterro sanitario.

4.2.1 Solugdo de amonia

Para simular um efluente com elevadas concentracdes de nitrogénio amoniacal
(N-NH4"), foi utilizada uma solucdo de &gua destilada e cloreto de amonio (NH4Cl),
adicionando 3,819 g de NH4ClI para cada litro de dgua destilada. Essa solugdo continha
uma concentracdo média de N-NH4* de 1000 mg/L, valor tipico de lixiviados de aterros
sanitarios maduros no Brasil (GOMES, 2009).

Os ensaios foram realizados variando a concentragéo de cloreto. A concentragédo
de cloreto na solugdo de NH4Cl era 2500 mgClI/L. Para se obter as concentragdes de 5000,
7500 e 10000 mg CI/L, foram adicionados 4,06, 8,197 e 12,312 g de NaCl para cada litro
de &gua, respectivamente. Para fins de comparacdo, foi utilizado o sulfato de amdnia
((NH4)2SO4) em uma proporcéo de 4,6552g para cada litro de 4gua destilada, para se obter

uma solucéo isenta de cloretos.

47



4.2.2 Reator eletrolitico

O reator de eletrolitico utilizado na segunda etapa foi 0 mesmo da etapa anterior.
Entretanto, foram utilizados apenas 2 eletrodos de malha de Ti/RuO2 nas dimensdes 14 x
14,5 cm, agora dispostos no fundo do reator, distanciados 1 cm um do outro, e conectados
a uma fonte de tenséo como ilustra a Figura 4.

’*

Figura 4- (A) Esquema do reator eletroquimico utilizado; (B) Desenho tridimensional

do reator eletroquimico.

O reator eletrolitico foi operado em regime de batelada. As Jeo de 200, 350, 500,
650 e 800 A/m2 foram aplicadas e aliquotas foram coletadas a cada 30 min para se avaliar
a influéncia da densidade de corrente e o tempo de eletrdlise na conversdo dos compostos
nitrogenados. Os ensaios com as Jeo de 200 a 500 A/m2 duraram 240 min. J& 0s ensaios
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de 650 e 800 A/m2 foram interrompidos ap6s 150 min devido ao aquecimento excessivo

da solucéo e da fiacdo elétrica que conecta os eletrodos a fonte.

Para avaliar o efeito da concentracdo de cloretos, foi adicionado NaCl nas
proporcdes ja mencionadas e utilizada a Jeo de 500 A/m? durante 180 min. Essa condicéo
foi escolhida porque foi a que permitiu obter a maior eficiéncia de oxidagdo da amonia
sem um aumento tdo pronunciado da temperatura. Nos ensaios com a variacdo do pH,
foram utilizadas solugdes de NaOH (1M) e H2SO4 (98%) para atingir os valores de pH
deb5,7,8e9.

4.3 Terceira etapa: EC/EO integrados no tratamento de lixiviado de aterro sanitario

O efluente utilizado na terceira etapa foi o lixiviado bruto, coletado na entrada do
tanque de equalizacdo da ETE. O reator eletrolitico utilizado nessa etapa foi 0 mesmo
utilizado na primeira etapa (confeccionado em acrilico, com volume util de 2,2 L), porém
com a disposi¢édo dos eletrodos reorganizada. Como pode ser observado na Figura 5, dois
eletrodos de Ti/RuO (EO), nas dimensdes 14 x 14,5 cm, foram dispostos no fundo do
reator, e oito eletrodos de Al (EC) (5 x 14 cm) foram inseridos perpendicularmente aos

eletrodos de Ti/RuO.,. Todos os eletrodos foram distanciados 1 cm entre si.

: Eletrodos de Al; 2: eletrodos de TiRuO>; 3: compartimento de coleta de lodo do sobrenadante; 4:Fonte
de tensdo regulavel de corrente continua

Figura 5- Representagdo esquematica do reator eletroquimico de EC e EO integrados

tratando lixiviado bruto.

As diferencas entre o reator utilizado na primeira etapa com o utilizado nesta sao:
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e Tamanho e numero de eletrodos na EC;

e Troca dos eletrodos de ago por Al;

e Posicionamento dos eletrodos de Ti/RuO- no fundo do reator;

e Agitacdo mecanica dispensada devido a turbuléncia gerada pelas bolhas de gases

formadas ja garantir a mistura no reator.

Foram avaliadas as densidades de corrente na EO (Jeo) de 200, 350, 500 e 650
A/m?, e na EC (Jec) de 20, 60 e 120 A/m?. Para cada combinacéo de Jec e Jeo, foram
avaliados os tempos de eletrdlise de 30, 60, 90, 120 e 180 min, como é exemplificado no

esquema da Figura 6.

J EC
2

20 A/m Tempo de

60 A/m? cletrolise
120 A/m?

20 A/m?
J o 60 A/m? M 60 min
120 A/m* 90 min

‘ll'()

200 A/m?

30 min

350 A/m?

20 A/m
(. 60 A/ > 150 mb
b

20 A/m? 180 min

8 60 A/m?

120 min

500 A/m?

650 A/m*

Figura 6- Esquema dos ensaios realizados na terceira etapa variando a Jec, Jeo € 0 tempo

de eletrolise.

Definidas as melhores condices de Jec, Jeo € tempo de eletrdlise, foi avaliada a
eficiéncia do processo combinado EC/EQO variando a fonte e concentragdo de cloretos,
em que &cido cloridrico (HCI) e cloreto de sddio (NaCl) foram testados como fonte de
eletrolitos. A concentragdo de cloreto no lixiviado bruto (sem a adicdo de eletrdlitos) era
3500 mg/L. Objetivando-se avaliar o efeito da extrapolacdo da concentracdo de cloreto
para valores acima de 3500 mg/L na eficiéncia do processo e no consumo energético
foram adicionados 3000 e 4500 mgClI7/L por meio da adi¢do de NaCl e HCI. Desta forma,
as concentrac6es de ClI™ no lixiviado apos a adi¢do de eletrolitos foi de 6500 e 8000 mg/L.

Os ensaios foram realizados com a Jec de 20 A/m2 e Jeo de 500 A/m2. Foram coletadas



amostras a cada 30 min até o tempo total de 180 min. Estas condi¢Ges foram escolhidas
devido & maior remoc¢éo de poluente obtida por coagulante liberado na EC, ao menor
aumento de temperatura e melhor eficiéncia da EO. Os ensaios e as analises foram

realizados em triplicata.
4.3.1 Teste de biodegradabilidade

Com o objetivo de avaliar a biodegradabilidade do lixiviado bruto e ap6s o
tratamento eletroquimico por EC/EO, foi realizado o teste de biodegradabilidade de Zahn-
Wellens, com o lixiviado bruto e apds o tratamento eletroquimico por EC/EOQ, variando
a concentracdo e a fonte de CI". O teste de biodegradabilidade foi realizado de acordo com
a diretiva 88/3030EEC (OECD, 1992), que consiste em submeter as amostras contendo
um indculo e solugdes padrdo A, B, C e D sob agitacdo durante 28 dias, com controle do
pH e temperatura, monitorando a DQO das amostras ao longo do ensaio.

Para a preparacdo do indculo, foi utilizado o lodo coletado da propria ETE do
aterro em que o lixiviado foi coletado. O indculo, juntamente com uma solucdo de glicose
(DQO=500 mg/L), foi aerado por 24 horas. A DQO da mistura foi medida antes e depois
de 24 horas para avaliar a atividade do lodo. As amostras do lodo foram centrifugadas em
tubos Falcon a 1000 rpm por 3 — 5 min. Apo6s a centrifugacdo, o sobrenadante foi
descartado e o tubo foi completado com o0 meio mineral (100 mL agua destilada, 1 mL da
solucdo A e 0,1 mL das solugdes B, C e D) e novamente centrifugados nas mesmas
condigdes. As solucbes minerais padrédo foram preparadas com 0s reagentes e massas
descritos na Tabela 3, sendo diluidos para cada solu¢do em 1 L de dgua destilada.

Tabela 3- Solucdes estoque para preparacdo do meio mineral.

Solucéo estoque Reagente Massa (9)

Fosfato de Potassio monobasico (KH2PO.,) 8,5

A Fosfato de Potassio dibasico (K:HPO,) 21,75
Fosfato dissédico (Na;HPO..2H,0) 33,4
Cloreto de amdnio (NH4CI) 0,5

B Cloreto de célcio anidro (CaCl.) ou 27,5
Cloreto de célcio di-hidratado (CaCl2.2H20) 36,4

C Sulfato de magnésio hepta-hidratado (MgS04.7H,0) 22,5

D Cloreto de ferro (I11) hexahidratado (FeCl3.6H,0) 0,25
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As amostras do lixiviado bruto, tratado eletroquimicamente sem a adigéo de
eletrdlitos e com adigdo de NaCl e HCI, juntamente com uma amostra do branco e do
padrdo com glicose, foram adicionadas em frascos tipo Schott de 500 mL. As amostras
foram diluidas para ficar com uma DQO em torno de 500 mg/L, mantendo-se na faixa do
teste (100 a 1000 mg/L). Em cada frasco foi adicionado 250 mL de amostra, 0 meio
mineral (2,5 mL da solucdo A e 0,25 mL das solugdes B, C e D) e o indculo (exceto no
branco).

A massa do indculo centrifugado utilizado nos ensaios foi calculada de acordo
com a Equacéo 34 (OECD, 1992):

3
Minscuto = 0,09 .0,250. COTymostra (34)

Onde:

Minsculo: (MQ); 3 € a razdo in6culo/COT; 0,09 é a fracdo de massa seca atribuida ao lodo;

COT: carbono organico total (mg/L); 0,250 é o volume da amostra (L).

Os frascos foram acondicionados no escuro, em uma incubadora shaker de
bancada que agitava as amostras e mantinha a temperatura entre 20 e 25°C, durante 28
dias. Apés 3 h e 30 min (tempo para mistura do lodo as amostras), foi realizada a coleta
de aliquotas das amostras e analisada a DQO. Esta analise foi também realizada ap6s 4,
8, 14, 21, 24 e 28 dias. O pH das amostras foi mantido na faixa neutra (6,5 — 8) e para
evitar o efeito da evaporacdo da dgua, era adicionada agua destilada até a marcacéo do

volume inicial do ensaio.

4.4 Quarta etapa: filtro anaerdbio submerso seguido de MBBR no tratamento de

lixiviado bruto e previamente tratado por EC/EO

Definidas as melhores condicGes de tratamento eletroquimico do lixiviado (Jec:
20 A/mz; Jeo: 500 A/m2 em 120 minutos e sem a adicdo de eletrolitos), foram empregados
dois sistemas de tratamento bioldgico operados em paralelo. O primeiro tratando o
lixiviado aterro de sanitario previamente tratado pelo processo eletroquimico EC/EO e o

segundo, a fim de comparacao, tratando o lixiviado bruto.
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Os sistemas consistiam em um biofiltro anaerobio seguido de um MBBR e estdo
representados na Figura 7. O filtro anaerdbio tinha volume total de 450 mL, preenchido
com 50 unidades do meio suporte Biobob®, acarretando em um volume (til de 275 mL.
O suporte para imobilizagio de biomassa Biobob® é uma tecnologia brasileira patenteada.
Composto por uma esponja de poliuretano protegida por um cilindro vazado de plastico,
0 Biobob® apresenta uma elevada area superficial (94000 m2/m?3), o que proporciona uma
alta concentracdo de biomassa (BIOPROJ, 2024). O sistema anaerobio foi empregado
com o intuito de remover parte da matéria organica afluente sem o uso de oxigénio e com
potencial geracdo de biogas, diminuindo a carga organica direcionada ao processo aerébio

subsequente.

No sistema que recebia o lixiviado bruto (Figrua 7 (B)), a vazdo de entrada era de
0,2 mL/min com um TRH de 0,95 dia e carga organica volumétrica de 2,734
kgDQO/(m3.d). Para manter uma carga organica semelhante, no sistema que recebia o
lixiviado pré-tratado eletroquimicamente (Figura 7 (A)), a vazdo era o dobro, 0,4 mL/min,
uma vez que o tratamento eletroquimico removia em torno 50% da DQO, fazendo com
que o TRH fosse de 0,47 dia e carga organica volumétrica media de 3,88 kg DQO/(m3.d).
As médias das cargas de entrada nos sistemas ao longo do tempo de operacdo dos reatores
foram diferentes devido as flutuacdes na DQO do lixiviado bruto e variac6es na eficiéncia

do tratamento eletrolitico.

Em seguida, o efluente de cada biofiltro anaerébio seguia para um reator MBBR
aerdbio com volume total de 650 mL, preenchido com uma fragcdo de enchimento de 50%
com 90 unidades do suporte tipo K5 da AnoxKaldnes™. O suporte K5 foi escolhido
devido a elevada relacdo area/volume (800 m#/m3), ideal para o crescimento de bactérias
de crescimento lento, atuantes na nitrificacdo. Como os MBBRs recebiam o efluente dos
biofiltros, a concentracdo de matéria organica poderia variar conforme a eficiéncia desses
ultimos. Desta forma, os MBBRs foram dimensionados em relagdo a carga de nitrogénio
N-NH.4", que ndo seria alterada na etapa anaerébia. A concentracdo média de N-NH4" na
entrada dos MBBRs era de 584,5 mg/L no reator que recebia o lixiviado bruto e 275,03
mg/L no que recebia o lixiviado pre-tratado. Levando em conta 0 TRH de cada reator, a
carga média de nitrogénio era de 0,64 e 0,609 gN/(mz2.d), respectivamente. A aeracao era

feita por injecdo de ar comprimido em um difusor de pedra porosa, mantendo a
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concentracdo de oxigénio dissolvido proximo a de saturacédo (8,73 mg/L), a temperatura
ambiente (20 - 25°C).

(A) ,
Lixiviado RESERVATORIO
bruto » Lixiviado tratado
por EC/EO 4
Tratamento eletroquimico Biofiltro
(EC/EO)
(B) RESERVATORIO

Lixiviado Bruto

Biofiltro
Figura 7: Sistema de tratamento bioldgico composto por biofiltro anaerébio seguido de

MBBR aerobio empregado ao lixiviado bruto (A) e pré-tratado por EC/EO (B).

4.5 Quinta etapa: MBBR em dois estagios seguido de EC/EO no tratamento de

lixiviado de aterro sanitario

Devido a ineficiéncia na remocdo da matéria organica no sistema avaliado na
quarta etapa, o sistema foi reconfigurado. Foram empregados dois MBBRs em série, em
que o MBBR que recebia o lixiviado bruto do filtro anaerdébio foi empregado como
primeira etapa, chamado agora de R1, e 0 MBBR que tratava o lixiviado pré-tratado
eletroguimicamente na quarta etapa, denominado R2, foi alimentado pelo efluente da
saida do R1, como mostrado na Figura 8.

A vazdo média de entrada no sistema era de 0,2 mL/min, de modo que o TRH
fosse de 1,74 dia em cada reator. Para melhorar o movimento dos suportes e a aeragdo no
reator, a fracdo de enchimento foi reduzida para 30%, com 61 unidades de suporte K5 e
volume Util de 500 mL. A concentracdo média de N-NH4" na alimentacdo foi 853,7
+140,6 mg/L, acarretando numa carga superficial média de N-NH4* de 0,94 + 0,15 g
N/(m2.d).
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MBBR em dois estagios

Reservatorio

de lixiviado
tratado
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Reservatorio
R2

Lixiviado
Bruto

Figura 8- Sistema de tratamento biologico por MBBR em dois estagios.

Para garantir que o nitrogénio fosse removido por processos biol6gicos e ndo por
arraste de ar, o pH foi corrigido para 7 com HCI (1M). Entretanto, devido a elevada
alcalinidade do lixiviado, o pH no recipiente de armazenamento aumentava. Apesar de
elevada, a alcalinidade nédo era suficiente para a nitrificagdo completa do nitrogénio
amoniacal presente. A partir do 64° dia de operacdo, o pH do lixiviado ndo foi mais
corrigido e foi adicionado bicarbonato de sodio (NaHCO3) para se alcangcar uma
alcalinidade de 7140 mg CaCOs/L, propor¢do necessaria para atingir a nitrificacéo
completa. O compartimento de armazenamento do lixiviado alimentado ao sistema era
mantido sob refrigeracdo e completado semanalmente. A limpeza das mangueiras de
alimentacdo e a afericdo da vazdo também eram realizadas nessa frequéncia. Para
minimizar a geracdo de espuma, era adicionado antiespumante PRODOOZE AE no

recipiente armazenamento na concentragéo de 75 mg/L.

As analises fisico-quimicas eram realizadas semanalmente. As amostras do
lixiviado bruto e das saidas do R1 e R2 eram coletadas e filtradas em membrana com
poros de 0,45 um para remoc¢do dos sélidos suspensos que poderiam interferir nas
analises. Estabilizada a eficiéncia de nitrificacdo, submeteu-se o efluente final do sistema
MBBR ao sistema EC/EO, aplicando a Jeo de 500 A/m? e a Jec de 20 A/m?, sem a adi¢éo
de cloretos. Para minimizar o consumo energetico e a geracao de lodo na EC, os eletrodos
de Al foram desconectados apos 2 horas de eletrolise, mantendo a aplicacdo de corrente
elétrica aos eletrodos de Ti/RuO2 na EO até 4 horas de eletrolise. A fim de comparagéo,
foi realizado um ensaio com o lixiviado bruto, também aplicando a Jec de 20 A/m2 (por

2 horas) simultaneamente a aplicacdo da Jeo de 500 A/m? durante 8 horas.
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4.5.1. Analises fisico-quimicas e procedimentos de calculo

As analises fisico-quimicas realizadas para caracterizacdo do lixiviado bruto e
tratado foram realizadas de acordo com os procedimentos indicados no Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2023). Para a analise da demanda
quimica de oxigénio (DQO), foi utilizado o método colorimétrico em refluxo fechado
(5520 D), com digestdo em bloco digestor e leitura em espectrofotdmetro (Hach modelo
DR3900) a 600 nm. As analises de cor foram realizadas de acordo com o método
colorimétrico (2120 C), que consiste em centrifugacdo (30 min a 1000 rpm) ou
decantag&o por pelo menos 30 min e leitura em espectrofotdmetro Hach modelo DR3900
a 455 nm. Para a turbidez, como descrito no método nefelométrico (2130), foi utilizado
turbidimetro. A condutividade foi medida pelo método eletrométrico (2510 B) com
condutivimetro (Digimed- DM 32). Na determinacdo do pH, foi usado o método
potenciométrico (4500 H* B) com medidor digital de pH (Hanna - HI 2221). A analise de
cloreto foi realizada pelo método argentométrico (4500 CI- C), com titulagdo em solucéao
padrdo de nitrato de prata (0,2 M), utilizando indicador K>CrOa.

Para determinagcdo de nitrogénio amoniacal total, foi utilizado o método
colorimétrico de Nessler, 4500C (APHA, 1992), utilizando o reagente Nessler, composto
de iodeto de mercurio (Hglz) e iodeto de potéssio (KI). As amostras foram agitadas e,
apos 10 minutos, foi realizada a leitura em espectrofotdmetro a 425 nm. A concentracédo
foi calculada com base na curva de calibragéo, preparada com solugdo padrdo de cloreto
de amonio (NH4Cl). Os resultados foram expressos em termos de N-NH.".

A determinacdo do nitrito (NO2") foi realizada pelo método colorimétrico do
reagente NED 4500 NO2" B do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1992), adicionando a amostra o reagente NED e realizacdo da leitura
em espectrofotdmetro (Hach DR3900) no comprimento de onda de 543 nm. A curva de

calibracéo foi realizada com solucéo padréo de nitrito de sodio (NaNOy).

O nitrato (NO2") foi determinado pelo método colorimétrico Brucina (352,1)
(APHA, 1976), adicionando as solugdes de &cido sulfurico (dgua destilada e acido
sulfurico) e brucina (sulfato de brucina ((C23H26N204)2. H2SO4.7H20), acido sulfanilico
(NH2CeHsSO3H) e é&cido cloridrico (HCI)) a amostra e leitura a 410 nm em
espectrofotobmetro (Hach DR3900).
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O nitrogénio gasoso foi determinado por balanco de massa levando em conta as

outras espécies nitrogenadas, de acordo com a Equagdo 35.
[NZ] :[NH4+inicial]‘[N03_gerado]'[Noz_gerado]‘[NH4+residual] (35)
4.5.2. Consumo energetico

O consumo energético especifico no tratamento eletrolitico (C) foi calculado em
termos de kWh/kg de DQO removida do lixiviado pela Equacdo 36 (BOLTON,
BIRCHER, et al., 2001):

kWh (iEC-UEC+iEO-UEO)-t/V-log
Geanad) = (36)

kgDQO ADQO0/106

Uec: diferenca de tensdo aplicada entre eletrodos de Al (V); Ueo: diferenca de tensao
aplicada entre eletrodos de Ti/RuO2 (V); lec: corrente nos eletrodos de Al (A), Ieo:
corrente nos eletrodos de Ti/RuO2 (A); t: tempo de eletrdlise (horas); V: volume do reator
(L); ADQO: diferenga entre a DQO inicial e final.

O consumo de energia elétrica por volume de efluente tratado pelo tratamento
eletrolitico foi calculado pela Equacdo 37 (DAN, LE LUU, 2021):

C (kWh) _ (Gigc.Ugc+Ig0-.UEgo)-t.1000) @7

m3 1%

Uec: tensdo aplicada entre os eletrodos de Al (V); Ueo: tenséo aplicada entre os eletrodos
de Ti/RuO2 (V); lec: corrente nos eletrodos de Al (A), Ieo: corrente nos eletrodos de
Ti/RuO- (A); t: tempo de eletrdlise (horas); V: volume do reator (m3).

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados de cada uma das 5 etapas da pesquisa serdo apresentados em topicos

separados, descritos a seqguir.
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5.1 Primeira etapa: EC/EO combinadas como pos-tratamento de lixiviado de aterro

sanitario tratado biologicamente

O objetivo dessa etapa da pesquisa foi avaliar o efeito da variacdo da densidade
de corrente aplicada na remocéo de cor e DQO e a variagéo do pH e condutividade durante
o0 tratamento eletroquimico por EC e EO de lixiviado previamente tratado por processo
biolégico. Além disso, foi avaliada a conversdo de compostos nitrogenados ao longo do

tempo.
5.1.1 Caracterizagao fisico-quimica do lixiviado pré-tratado por BRM

Os valores das médias dos parametros fisico-quimicos do lixiviado tratado
biologicamente por BRM estdo descritos na Tabela 4. Devido ao processo de
microfiltracdo no BRM, observa-se que a turbidez do lixiviado € baixa. Pode-se observar
que, apesar de ja ter sido biologicamente tratado, ha uma elevada concentracao de matéria
organica, expressa na forma de DQO e de nitrogénio amoniacal. Pode-se observar
também que, no processo biolégico, ocorreu a nitrificacdo de parte do nitrogénio

amoniacal, frente aos valores de nitrito e nitrato da amostra.

Tabela 4- Caracterizacdo fisico-quimica do lixiviado tratado biologicamente, na ETE do

aterro e coletado na saida do filtrado do BRM.

Parametro Valor  Unidade
pH 82 -
Cor 9164,3 uC
Turbidez 0,02 NTU
Condutividade 216 mS/cm
DQO 4623 mg/L
Nitrogénio amoniacal 1416,7 mgN/L
Nitrito 217,7 mgN/L
Nitrato 274,9 mgN/L
Fasforo 362,7 mg/L
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5.1.2 Cor

A Figura 9 mostra a variacao da cor do lixiviado previamente tratado por processo
biolégico ao longo do tempo, em funcédo da densidade de corrente na eletrooxidacao (Jeo),
que variou de 400 — 700 A/m2.

9500 N Somente EC
8500 A <O— 400 A/mz
2500 4 500 A/m2
Y 600 A/m2
) 6500 - 700 A/m2
= 0
= 5500 -
8
4500 A >
3500 - <
2500 -
1500 T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo de eletrdlise (min)
Figura 9- Influéncia do tempo de eletrolise e densidade de corrente na EO (0 — 700 A/m?)

na remocao de cor do lixiviado tratado biologicamente, aplicando 119 A/m? na EC.

Em relacdo ao parametro cor, pode-se observar na Figura 9 que, logo em 15 min
de eletrélise, houve uma reducdo maior desse parametro com a aplicacdo de corrente
apenas aos eletrodos de aco (somente EC). Isso se deve ao fato de que no inicio do
processo, os flocos ainda néo estdo bem formados e a turbuléncia gerada pelos gases da
EO quebra esses flocos, acarretando numa menor remocao da cor quando comparada ao
tratamento sem a EO (somente EC). Entretanto, esse fendbmeno ndo foi observado nos

tempos de eletrdlise subsequentes.

Nos primeiros tempos de eletrolise (15 - 60 min), a diferenca entre as eficiéncias
de remocé&o foi ténue. Ja a partir de 90 min de eletrdlise, a maior reducdo media de cor
foi 80% (de 8918 a 1814 uC), ocorrendo na Jeo de 700 A/m? em 120 min de eletrolise. Ja
para a Jeo de 500 e 600 A/m?, a redugdo média de cor foi muito proxima ao longo do

tempo de eletrolise, atingindo 72 e 71%, respectivamente, ap6s 120 min.
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5.1.3 DQO

A Figura 10 mostra a variacdo da DQO do lixiviado tratado pelo processo
combinado EC/EQ variando as densidades de corrente aplicadas na EO (400 - 700 A/m2),
A reducdo da carga organica no tratamento eletrolitico ocorre principalmente devido a
oxidacdo da matéria organica, seja por oxidacdo indireta ou oxidacdo anodica (direta).
Esses processos s@o mais pronunciados na EO do que na EC. Dessa forma, a reducéo da

DQO apenas com a EC é menos pronunciada.
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4750 o & 400 Alm?
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Tempo de eletrolise (min)
Figura 10- Reducdo da DQO do lixiviado pré-tratado biologicamente variando a

densidade de corrente na EO (0-700 A/m?) ao longo tempo, aplicando 119 A/m2 na EC.

Os valores de DQO, como pode ser observado na Figura 1010, diminuiram ao
longo dos tempos de eletrolise para todas as Jeo aplicadas. Nos ensaios em que foi
empregada somente a EC, as eficiéncias de remocdo de DQO foram inferiores em
comparacdo com aquelas obtidas com a aplicagéo simultanea de EC/EO para todas as
densidades de corrente avaliadas. A maior redugdo de DQO ocorreu em 120 min de
eletrdlise, com a aplicacdo da Jeo de 700 A/m?, atingindo-se eficiéncias de remog&o
médias de 40% (de 4570 a 2743 mg/L). Ao final de 120 min, as eficiéncias de remogéo
de DQO para as Jeo aplicadas de 400, 500 e 600 A/m? foram de 30, 33 e 35%,
respectivamente. Utilizando somente a EC, a remog&o média foi 21%.
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5.1.4 Condutividade

A condutividade esta relacionada com a capacidade da solu¢do em conduzir
corrente elétrica. Essa capacidade depende da concentracdo de ions no meio liquido
(efluente), mobilidade, valéncia e temperatura (ANDRADE, REGINA, et al., 2011). A
presenca de cloretos (CI) e outros ions inorganicos em um efluente garantem a
condutividade para o tratamento eletroquimico (GARCIA-SEGURA, KELLER, et al.,
2015). A Figura 11 mostra a variacao da condutividade elétrica do lixiviado ao longo do

tempo para as diferentes Jeo aplicadas.

22 J
21,5
T 214
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D 205 - A
E &
@ 20 - o o
®©
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% 19 4 —<© 400 A/m?
§ 185 4 500 A/m?
1'8 600 A/m2
1 700 A/m?
17,5 T T T T T

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo de eletrélise (min)
Figura 11- Variacdo da condutividade do lixiviado pré-tratado biologicamente variando
a densidade de corrente na EO (0-700 A/m?) e aplicando 119 A/m2 na EC.

Pode-se observar um decaimento da condutividade do lixiviado ao longo do tempo
de eletrdlise e em funcdo das Jeo aplicadas. Durante a eletrolise, os ions cloreto (CI°), que
conferem condutividade ao lixiviado, formam cloro livre e ion hipoclorito/acido
hipocloroso, que sdo fortes oxidantes e podem reagir com os poluentes (COTILLAS,
LLANQOS, et al., 2013). Os subprodutos dessa rea¢do sao compostos intermediarios, gas
carbdnico, agua e cloretos (GANZENKO, HUGUENOT, et al., 2014).

Durante a oxidacéo, o cloro gerado retorna a ion cloreto, entretanto, o nitrogénio
amoniacal presente no lixiviado pode reagir com as especies cloradas geradas formando
especies de cloro combinadas, como as cloraminas (COTILLAS, LLANOS, et al., 2013).
Essas espécies de cloro geradas também podem sofrer uma oxidagéo adicional e gerar
cloratos e percloratos (GARCIA-SEGURA, KELLER, et al., 2015). Como p6de ser
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observado na Figura 11, devido a esse consumo de CI, as maiores reducdes da

condutividade ocorreram com a aplicagdo das maiores Jeo.

5.1.5 pH

A Figura 12 mostra o aumento dos valores de pH ao longo do tratamento

combinado EC/EO variando a Jeo, com a Jec mantida constante em 119 A/mz.
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Figura 12- Variacdo do pH do lixiviado pré-tratado biologicamente, variando a densidade

de corrente na EO (0-700 A/m2) ao longo tempo, aplicando 119 A/m2 na EC.

Durante a eletr6lise, o pH da solugdo aumenta devido a geragdo de ions hidroxila
(OH") oriundos da quebra da molécula da 4gua no catodo, enquanto que os ions H*
gerados ligam-se rapidamente entre si, formando Ha(g), que € liberado da célula
eletroquimica. Por sua vez, os ions OH" ficam adsorvidos no catodo ou no seio solucéo.

Como pode ser observado na Figura 12

Figura 12, o valor médio de pH no lixiviado antes do tratamento por EC/EO era 8,2 e foi
elevado para valores de pH proximos a 8,9, com a aplicagdo da Jeo de 700 A/m2 em 120

min de eletrdlise.
5.1.6 Temperatura

Na Figura 13 é mostrado o aumento da temperatura durante o tratamento do

lixiviado pelo processo combinado EC/EO variando a densidade de corrente aplicada na
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EO. O aumento da temperatura ao longo da eletrélise ocorre devido ao efeito Joule, em

que parte da corrente elétrica aplicada é transformada em energia térmica.
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Figura 13- Variacdo da temperatura do lixiviado pré-tratado biologicamente ao longo da

eletrolise, variando a Jeo (0-700 A/m2) ao longo tempo, aplicando 119 A/m2 na EC.

Destaca-se a Jeo de 700 A/m?, para a qual ocorreu aumento da temperatura media
de 20 a 74°C ao final de 120 min, enquanto que a menor variacdo de temperatura (de 15
a 54°C) ocorreu com a aplicacdo da Jeo de 500 A/m2. Com 0 aumento excessivo da
temperatura, além do gasto energético, podem ocorrer problemas operacionais. Quando a
temperatura esta elevada, ocorre o encolhimento dos poros dos hidroxidos metalicos
gerados, resultando em flocos mais compactos, com maior probabilidade de se depositar
na superficie do eletrodo (CHEN, 2004).

Com a aplicagdo da Jeo de 500 A/m?, observou-se as menores variagfes da
temperatura e as eficiéncias de remocao de cor e DQO foram elevadas. Dessa forma, foi
realizado um novo ensaio por um tempo de eletrdlise maior (300 min) aplicando a Jeo de
500 A/m2 e Jec de 119 A/m2 em que foi avaliada a remocao de cor, DQO e N-NH4" e a
formacao de NOz" em NO2 durante o processo.

5.1.7 Cor e DQO (ensaio de 300 min)

Como ilustra a Figura 14, a tendéncia de remogéo de cor e DQO continuou ao
longo do tempo. Em relacéo a cor, ocorreu uma reducdo de 96% em 270 min e uma cor

residual de 219 uC foi observada ao final dos 300 min. A remocéo de DQO apresentou 0
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mesmo comportamento. Entretanto, apds 300 min, o lixiviado ainda apresentou uma
DQO residual de 1236 mg/L (73% de remocéo), o que indica que a remogédo completa da
matéria organica demanda um tratamento posterior ou um maior tempo de eletrélise para

atender a padrdes de langamento mais restritivos.
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Figura 14- Remocao de cor e DQO do lixiviado pré-tratado biologicamente ao longo da

eletrolise, aplicando a Jeo de 500 A/m2 e a Jec de 119 A/m2,
5.1.8 Compostos nitrogenados ao longo do tempo

Na Figura 15 sdo apresentadas as conversdes dos compostos nitrogenados durante
o tratamento por EC/EO, aplicando a Jeo de 500 A/m? e Jec de 119 A/m? ao longo de 300
min de eletrélise. Observa-se que o NO>" foi totalmente removido logo nos primeiros 90
min de eletrdlise, enquanto que a concentracdo de NH4" foi decaindo ao longo do tempo,
especialmente ap6s 90 min. A concentragcdo de NH4" no final dos 300 min de eletrdlise
foi de 18 mg/L, o que corresponde a 98% de remocdo. Entretanto, a concentracdo de
nitrato (NO3’) aumentou gradualmente até 90 min e manteve-se praticamente constante.
O aumento da concentracdo de NOz™ se d& devido a oxidagdo da amonia, que é oxidada a
NOs" e nitrogénio gasoso (N2). Tal fendmeno explica também a redugéo da concentragdo
de nitrogénio total (NT) no final do tratamento, uma vez que o N2, perdido para a

atmosfera, ndo é contabilizado nas analises das espécies sollveis.
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Figura 15- Variacdo da concentracdo dos compostos nitrogenados durante o tratamento
eletroquimico por EC/EQ de lixiviado pré-tratado biologicamente, aplicando a Jeo de 500
A/mZ e a Jec de 119 A/m2 ao longo da eletrolise.

5.1.9 Conclusdes preliminares da primeira etapa

A remocdo de cor e DQO do lixiviado previamente tratado por processo bioldgico
foi observada ao longo dos tempos de eletrélise e densidades de corrente aplicadas. As
melhores eficiéncias de remocdo ocorreram para a densidade de corrente de 700 A/m2em
120 minutos de eletrélise. Entretanto, quanto maior a densidade de corrente, maior a
elevagdo da temperatura devido ao efeito Joule. Dessa forma, na densidade de corrente
500 A/m?, foram obtidas as menores variacBes de temperatura com eficiéncias de
remocao proximas. O nitrogénio amoniacal foi quase completamente oxidado, entretanto,

nitrato foi gerado como subproduto.

5.2 Segunda etapa: Conversao de compostos nitrogenados na eletrooxidacéo

O objetivo dessa etapa foi investigar a influéncia da densidade de corrente,
concentracdo e fonte de cloreto e pH na geragdo eletroquimica de nitrato, bem como
otimizar as melhores condic¢Ges para oxidacdo da aménia e minimizacdo da geracdo de

nitrato.

5.2.1 Efeito da densidade de corrente e do tempo de eletrélise

Na Figura 16, é apresentada a oxidacdo do nitrogénio amoniacal ao longo do
tempo para as densidades de corrente avaliadas. Observou-se o decaimento gradual da
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concentracao de N-NH." para todas as condicOes testadas. Quanto maior a densidade de
corrente aplicada, maior € a taxa de oxidacdo de aménia, uma vez que mais oxidantes séo
gerados. A concentracao final de N-NH," foi de 98 mg/L para a Jeo de 650 A/m2 e 23,9
mg/L para a Jeo de 800 A/m?, 0 que representa uma eficiéncia de remocao de 89 e 98%,
respectivamente. Ja nos ensaios de 240 min, o N-NH4" residual foi 471,7 mg/L (remogao
de 52%), 190,9 (remocéo de 81%) e 32,4 mg/L (remocéo de 97%) para as Jeo de 200, 350
e 500 A/m?, respectivamente. SANTQOS, et al. (2019), no tratamento de efluente de
fertilizantes por eletrooxidacdo, também observaram o aumento da remoc¢do de amonia

ao longo do tempo de eletrdlise em todas as Jeo aplicadas (200 — 350 A/m?).
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Figura 16- Oxidacdo de nitrogénio amoniacal ao longo da eletrélise para diferentes Jeo

aplicadas.

Na Tabela 5, sdo apresentadas as constantes cinéticas de remocéao de nitrogénio
amoniacal para cada densidade de corrente avaliada. Pode-se observar que quanto maior
a densidade de corrente, maior a taxa de oxidacdo, isso porque uma quantidade maior de
compostos oxidantes é formada. A cinética de oxidacdo da aménia seguiu uma cinética
de ordem zero, similar ao relatado por ROMANO et al. (2020), que também utilizaram

eletrodos de Ti/RuOz, na EO de efluente de aquicultura.

Tabela 5- Taxa de remocdao de nitrogénio amoniacal em funcdo da densidade de corrente
aplicada

Densidade de corrente 200 A/m2z 350 A/m2 500 A/m2 650 A/m2 800 A/m?
k (mgN-NH4*/(L.min)) 2,3919 2,9125 5,1631 5,0467 6,3486
R2 0,9875 0,9738 0,9615 0,9771 0,9563
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A carga elétrica aplicada é formada pela multiplicacdo da corrente aplicada pelo
tempo de eletrdlise. A Figura 17 mostra a oxidacao da aménia em funcéo da carga elétrica
aplicada. Como pode ser observada, a eficiéncia de oxidacdo do nitrogénio amoniacal é
a mesma para uma mesma carga elétrica aplicada. Dessa forma, para se chegar a uma
carga elétrica que permita a remo¢do desejada em um menor tempo de eletrdlise, uma

maior corrente elétrica é requerida.
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Figura 17- Oxidacdo do nitrogénio amoniacal em funcgdo da carga elétrica aplicada para

diferentes Jeo.

A Figura 18 mostra a geracao eletroquimica de nitrato com a variagao da Jeo ao
longo do tempo de eletrolise. Houve geracdo de nitrato ao longo do tempo, conforme o
N-NH4* foi oxidado. Os valores maximos de nitrato obtidos para cada corrente aplicada
foram obtidos nos maiores tempos de eletrolise. Apds 150 minutos de eletrélise, obteve-
se 106,4 e 69,6 mgN/L de NOs™ para as Jeo de 650 e 800 A/m?, e apds 240 min, 35,37,
125,8, 101,87 mgN/L de NOs com a aplicacdo das Jeo de 200, 350 e 500 A/mz?,

respectivamente.
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Figura 18- Geracdo eletroquimica de nitrato ao longo do tempo de eletrélise, variando a

densidade de corrente aplicada.

O nitrito apareceu apenas como um intermediario, sendo oxidado rapidamente a
nitrato. A concentracdo de nitrito ficou entre 0,03 a 0,11 mgN/L em todos 0s ensaios
realizados. Portanto, esse parametro ndo foi representado graficamente. Resultados
semelhantes foram reportados em outros estudos (BEN-ASHER, LAHAV, 2016, PEREZ,
SAIZ, etal., 2012, SUN, HONG, et al., 2020).

A Figura 19 mostra as espécies nitrogenadas ao final do ensaio. Observa-se que a
maior parte da amonia é convertida a nitrogénio gasoso. Ao final de 240 min, a geracdo
de nitrato em relacdo a outras espécies nitrogenadas foi 3,58%, 9,69% e 9.08% para as
Jeo de 200, 350 e 500 A/m?, e 11,52% e 6,84% apds 150 min para as Jeo de 650 e 800
A/mz, respectivamente. A proporc¢éo de nitrato gerada aumenta conforme a Jeo aumenta,
entretanto, para a Jeo de 800 A/m2, a concentracao de nitrato diminui em relagdo as demais
densidades de corrente. Ao mesmo tempo em que o nitrato é gerado no anodo (Reacédo
24), é também reduzido no catodo (Reacdo 25). Portanto, em altas Jeo, a taxa de reducéo
do nitrato também é maior, assim a concentragdo final desse composto diminui. Da
mesma forma que no trabalho de TSAI et al. (2020), a concentracdo de nitrito foi
insignificante, o que indica que o nitrato e o nitrogénio gasoso sdo 0s principais produtos

gerados a partir da eletrooxidacdo de N-NHa".
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Figura 19- Espécies nitrogenadas ao final de 240 min de eletrélise para as Jeo de 200, 350

e 500 A/m2 e de 150 min para as Jeo de 650 e 800 A/m2,

A temperatura é um parametro pouco investigado no tratamento eletroquimico. A
Figura 20 mostra a variacdo da temperatura em funcédo das Jeo aplicadas. Foi observado
0 aumento da temperatura ao longo do tempo e com o aumento da Jeo aplicada. 1sso
ocorreu devido ao efeito Joule, em que parte da energia elétrica é convertida em energia
térmica. As temperaturas médias ao final dos experimentos foram de 37,5, 52,0, 70,5,
67,5 e 76,5°C para as Jeo de 200, 350, 500, 650 e 800 A/m?, respectivamente.

O aumento de temperatura influencia a tensdo superficial da 4gua e a formacao
de bolhas de hidrogénio na eletrélise (ATTOUR, TOUATI, et al., 2014). Além disso, o
aumento excessivo da temperatura acarreta em desperdicio de energia. No entanto, o
aumento da temperatura leva ao aumento da condutividade, o que resulta em um menor
consumo de energia (CHEN, 2004). Entretanto, a forma mais vidvel e eficaz de se
aumentar a condutividade do efluente para reduzir custos é, sem duvidas, pela adi¢éo de
sais, uma vez gque 0s custos com um aumento intencional de temperatura para esse fim

ndo seriam compensados.
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Figura 20- Temperatura ao longo do tempo em funcdo das densidades de correntes
avaliadas.

5.2.2 Efeito da concentracéo de cloreto

E bem estabelecido na literatura que a concentracdo de cloreto influencia a
oxidacao do N-NH4* por meio de cloro ativo gerado na eletrélise (PEREZ, SAIZ, et al.,
2012). Para avaliar a influéncia da concentracdo de cloreto na eletrooxidacdo de
nitrogénio amoniacal, geracdo de nitrato e variacdo da temperatura ao longo do tempo,
foi empregada a Jeo de 500 A/m?, densidade de corrente em que se obteve a maior

eficiéncia de oxidacdo de N-NH.*.

A Figura 21 mostra a influéncia da concentracdo de cloreto na eletrooxidacgéo de
N-NH4*. Sem a presenca de cloreto na solugdo, utilizando o sulfato de amonio, a
concentracdo de amodnia se manteve constante ao longo do tempo. Desta forma, a
oxidacdo direta teve pouca influéncia na remocéao de nitrogénio N-NH4*, uma vez que o
reator utilizado possui uma pequena area de eletrodos em relacdo ao volume do reator.
Portanto, nos ensaios com a presenca de cloreto, a oxidagdo indireta, por meio dos
oxidantes formados a partir do ion CI°, se sobressaiu. Observou-se que, quanto maior a
concentracéo de cloreto na solucao, maior a eficiéncia de oxidacdo. Com as concentragdes
de 7500 e 10000 mg CI/L, o N-NH,4" foi totalmente oxidado em 150 minutos, enquanto
que com a concentracdo de 5000 mg CI/L, o N-NH4" foi completamente oxidado apds
180 minutos. Comportamento similar ao observado por SANTOS et al. (2019), os quais

reportaram que quanto maior a concentracdo de cloreto, mais rapida a oxidagdo de N-

70



NH,4". Esses autores observaram que, com 1,88 g CI/L, ao N-NH4* foi completamente

oxidado em 165 min, ja com 3,7 g CI/L, foi necessario apenas 130 min.

Com a concentracdo de 2500 mgClI/L (concentracdo da solucdo sem adicionar
NaCl, apenas com NH4Cl), a concentracdo média final de N-NH4" foi 111,8 mgN/L
(Figura 21). Por sua vez, na solucdo isenta de cloreto, oxidacgdo foi praticamente nula,
sendo, portanto, pouco efetiva a oxidacdo direta. PEREZ et al. (2012) observaram que a
taxa de remocgdo de N-NH.* aumentou conforme foi adicionado cloreto na solucéo e que

sem a sua adicdo, a concentracdo de N-NH4* ndo variou ao longo do tempo.
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Figura 21- Concentracdo de nitrogénio amoniacal ao longo do tempo (Jeo:500 A/m2) em

funcdo da concentracdo inicial de cloreto.

Em relacdo ao efeito da concentracdo de cloreto na geracdo de nitrato, como pode
ser visto na Figura 22, essa foi muito baixa na solu¢do sem cloreto (de 0 a 0,61 mgN/L).
Com o incremento da concentracgdo de cloreto na solugédo, ocorreu 0 aumento na geragéo
de nitrato. Uma vez que a maior concentracdo de cloreto acarreta em maior geracao dos
oxidantes, a ocorréncia da Reacgdo 14 é consequentemente favorecida. Nota-se que houve
um crescimento constante da concentracdo de NOs™ ao longo do tempo para o experimento
realizado com 2500 mgClI/L. Ja nas concentracdes de 5000, 7500 e 10000 mgClI/L,
ocorreu um aumento abrupto da concentragdo de nitrato nos tempos de 150 e 180 min.
Para estes tempos, a concentracdo de nitrogénio amoniacal foi muito baixa ou zero

(Figura 21), o que favoreceu a formacéo de nitrato.
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Figura 22- Concentracdo de nitrato ao longo do tempo (para a Jeo de 500 A/m?2) em funcéo

da concentragéo inicial de cloretos na solugéo.

Na Figura 23, € mostrada a concentracao das diferentes espécies de nitrogénio ao
final de 180 min de eletrdlise, aplicando-se a Jeo de 500 A/m2 em fungéo da concentragédo
de CI'. Pode-se observar que houve um aumento na geracéo de nitrato com o aumento da
concentracdo de cloreto na solucdo. A concentragdo de 2500 mgClI/L foi a Unica em que
ndo houve completa remocdo de aménia e foi a condicdo que menos gerou nitrato. A
porcentagem de nitrato gerado em relacdo a quantidade inicial de nitrogénio foi de 7, 10,
13 e 17%, para as concentracdes de 2500, 5000, 7500 e 10000 mgClI/L, respectivamente.
Dessa forma, quanto maior a concentracdo inicial de cloreto na solugdo, menor a

concentracao de N-NH4* e maior a fragdo de N-NH.* convertido a NOs'".

Nos estudos de PEREZ et al. (2012), em que foi empregada EO a uma solucio de
NHsH2PO4, quando foi adicionado NaCl, o N2 também continuou sendo o principal

produto gerado da oxidagdo de N-NH4", sendo 80% do nitrogénio oxidado a Na.
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Figura 23- Concentracdo dos compostos nitrogenados ao final de 180 min eletrolise em

funcdo da concentracdo inicial de cloreto em solugdo de NH4Cl.

Foi avaliado o aumento concentracdo de cloreto na solugdo como forma de
aumentar a condutividade, e, assim, minimizar o aumento de temperatura. Como pode ser
visto na Figura 24, o incremento da concentragdo de cloreto levou a um menor aumento
da temperatura. Nos ensaios adicionando cloreto nas concentragdes entre 5000 a 10000
mgCI /L, a temperatura se manteve abaixo de 45°C, enquanto no ensaio com 2500 mg CI
/IL, a temperatura chegou a 57°C. Assim, a adicdo de NaCl para o aumento da
condutividade pode ser uma boa estratégia para melhorara eficiéncia do tratamento

eletroquimico e reduzir os aumentos excessivos na temperatura durante 0 processo.
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Figura 24- Temperatura ao longo do tempo de eletrélise com a J de 500 A/m2 em funcao

da concentracdo inicial de cloreto.
5.2.3 Efeito do pH

A Figura 25 mostra a oxidagdo de N-NH4" e a formagdo de NO3z com a aplicagdo
da Jeo de 500 A/m2 e 7500 mg CI/L, em fungéo do pH inicial. Ndo ocorreram grandes
variacdes na oxidacdo de N-NH4" e nem na geracdo de NO3™ com a variacao do pH inicial
da solucdo. Para todos os valores de pH avaliados, 0 N-NH4* foi removido gradualmente
ao longo do tempo de eletrolise. Em relacdo a geracdo de NOs', as concentracdes foram
muito préximas entre os valores de pH iniciais avaliados. Para valores de pH mais baixos,
houve uma geracéo levemente superior. Assim, o pH inicial ndo demonstrou ter grande

influéncia na eletrooxidacdo de N-NH4* nem na geracéo eletroquimica de NOs'".
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Figura 25- Concentracao de N-NH4* (A) e NO3™ (B), em fungdo do pH inicial da solucéo

de NH4Cl, ao longo da eletrolise aplicando a densidade de corrente de 500 A/mz2.
5.3 Terceira etapa: Tratamento de lixiviado bruto por EC/EO integrados

A proposta dessa etapa foi investigar a combinacdo da EC e EO em um mesmo
reator com o objetivo de avaliar a remocdo de poluentes de lixiviado bruto e o0 aumento
da biodegradabilidade, a fim de submeter o lixiviado tratado eletroquimicamente ao
processo bioldgico. Foi avaliada, ao longo do tempo, a remoc¢do média de cor verdadeira,
DQO, nitrogénio amoniacal, bem como a variacdo do pH, condutividade e temperatura
para diferentes densidades de corrente aplicadas na EC e na EO e tipo e concentracgdo de
eletrdlito. A biodegradabilidade do lixiviado tratado nas melhores condi¢es tambéem foi

investigada.
5.3.1 Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado

As médias dos valores dos parametros fisico-quimicos do lixiviado bruto,
utilizado nas etapas seguintes sdo apresentadas na Tabela 6. Pode-se observar o pH
levemente alcalino e elevados valores de cor (5479 uC), DQO (5003 mg/L), nitrogénio
amoniacal (1825 mg/L) e cloreto (3520 mg/L), valores caracteristicos de lixiviados
maduros, uma vez que a operacdo do aterro se iniciou em 2003. Observam-se também
valores médios de nitrito e nitrato relativamente baixos, pois o interior de aterros maduros
¢ um ambiente anaerdbio, ndo ocorrendo a oxidagdo biologica de nitrogénio amoniacal a

nitrito e nitrato.
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Tabela 6- Caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto

Parametro Valor Unidade
Cor 5479,5 uC
Turbidez 13,4 NTU
DQO 5002,7 mg/L
Nitrogénio amoniacal 1824,9 mgN/L
Nitrato 9,3 mgN/L
Nitrito 0,78 mgN/L
Faésforo 307,1 mg/L
Cloreto 3520,5 mg/L
Condutividade 20,9 mS/cm
pH 8,0 -

5.3.2 Cor

A Figura 26 mostra a variacdo média da cor do lixiviado ao longo do tempo de
eletrdlise, aplicando as Jec de 20, 60 e 120 A/m? e Jeo de 200, 350, 500 e 650 A/m2. Pode-
se observar que ocorreu a reducdo da cor ao longo do tempo de eletrolise e em funcédo da
Jeo para as trés Jec avaliadas. Com aplicacdo da Jeo de 200 A/m2, houve uma menor
remoc¢do comparada as demais. Logo nos primeiros 30 min, a eficiéncia de remocéo da
cor foi baixa (0, 6 e 9% para as Jec de 20, 60 e 120 A/m?), entretanto, a partir de 60 min,
a cor foi diminuindo e as remogdes foram aumentando ao longo do tempo. Ao final de
180 min, a remogé&o de cor foi de 24 e 40% para as Jec de 20 e 60 A/m? e 51% ao final de
120 min para a Jec de 120 A/m2.

Considerando todos os tempos de eletrolise e Jec avaliados, os menores valores
médios de cor foram obtidos com a maior Jeo aplicada, 650 A/m2. Utilizando a Jec de 20
A/mz, a cor foi reduzida em 26% logo nos primeiros 30 minutos, alcangando 91% de
remogdo em 180 min. Na Jec de 60 A/m?, em todos os tempos de eletrolise, observou-se
0s menores valores de cor residual também com a maior Jeo aplicada (5237, 3057, 1724,
1056, 575 e 366 uC em 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min, respectivamente). Entretanto,
quanto maior o tempo de eletrolise, mais as eficiéncias obtidas para as diferentes Jeo se
aproximaram, sendo de 91 e 92% apds 150 min e 94 e 95% ap6s 180 min para as
densidades de corrente de 500 e 650 A/m?, respectivamente. Quanto maior a densidade

decorrente aplicada aos eletrodos na EO, maior é a geragdo de compostos oxidantes.
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Entretanto, com maiores tempos de eletrélise, as concentracdes residuais de poluentes
tendem a se igualar, pois uma quantidade suficiente de oxidantes ja foi gerada. Dessa
forma, prolongar o tempo de eletrélise aplicando densidades de corrente maiores ndo
acarreta em ganhos na eficiéncia, apenas em maiores custos de tratamento devido ao gasto

energético desnecessario.

Na maior densidade decorrente aplicada na EC, Jec de 120 A/m?, as eficiéncias
médias de remog&o entre as Jeo foram mais proximas para maiores tempos. As remogdes
médias ao final dos 120 min foram de 79, 85, 88 e 91% para as Jeo de 200, 350, 500 e
650 A/m2, respectivamente. Isso porque a maior geragéo de flocos na EC contribui para
a remog&o da cor, minimizando o efeito da aplicacdo de maiores densidades de corrente
na EO.

De um modo geral, quanto maior a densidade decorrente aplicada na EC, maior a
remocao de poluentes, uma vez que uma quantidade maior de coagulante € liberada no
meio e a taxa de remocdo é maior (GATSIOS, HAHLADAKIS, et al., 2015). Entretanto,
no sistema integrado EC/EO, a turbuléncia devido a geracdo eletroquimica de gases (H:
e O.) garante uma mistura completa do reator e um contato maior entre o coagulante
gerado e as particulas coloidais no meio. Além disso, os oxidantes gerados na EO oxidam
compostos que proporcionam cor ao efluente. Sendo assim, a dose de coagulante liberada
no meio tem um efeito menor nas eficiéncias de remoc¢édo de cor no processo integrado
EC/EO.
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Figura 26- Influéncia da densidade de corrente na remogéo da cor do lixiviado bruto,
variando as densidades de corrente na eletrocoagulacao (20-120 A/m2) e eletrooxidacéo
(200-400 A/m?).

5.3.3 DQO

A Figura 27 mostra as porcentagens médias de remog¢do de DQO ao longo do
tempo, aplicando as Jec de 20, 60 e 120 A/m? aos eletrodos de Al e variando a Jeo aplicada
aos eletrodos de Ti/RuO2 (200, 350, 500 e 650 A/m?). A DQO média do lixiviado sem
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tratamento foi 5002,7 + 587,4 mg/L. Devido as variacdes da DQO do lixiviado bruto entre
as repeticdes dos ensaios, para fins de comparagéo, os dados serdo apresentados na forma
de eficiéncia de remocéo. Foi observado um aumento da eficiéncia média de remocdo de
DQO ao longo do tempo para todas as Jeo aplicadas. Quanto maior a densidade de
corrente aplicada na EO, maior é a taxa de geracdo de oxidantes, e consequentemente,
maior a reducdo da DQO. Na Jec de 20 A/m?, para o tempo de 180 min, com o0 aumento
da Jeo de 200 para 500 A/m?, percebe-se um salto na remocao de 24 a 45%. As maiores
remogdes de DQO forma obtidas com aplica¢do da Jeo de 500 A/mz, de 25, 24, 30, 38,
37, 45% para os tempos de 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min, respectivamente.

Com a Jec de 60 A/m2 (Figura 27 (B)), séo observadas remoc¢des médias de DQO
superiores as obtidas com a Jec de 20 A/m2. Ao final dos 180 min de eletrolise, as
eficiéncias de remocdo foram superiores a 40% para todas as Jeo avaliadas (40, 49, 44 e
46% para 200, 350, 500 e 650 A/m2, respectivamente). Percebe-se também remocoes
muito proximas entre as Jeo avaliadas. Esses resultados estdo relacionados & maior
geracdo geracdo de flocos devido & maior Jec em comparacio a Jec de 20 A/m?. Para a
Jec de 120 A/m? (Figura 27 (C)), os ensaios foram encerrados em 120 min devido a
quantidade excessiva de flocos gerados no reator. De um modo geral, com a Jeo de 650
A/mz foram obtidas as maiores remoc0es, entretanto, as diferencas foram diminuindo ao
longo do tempo de eletrolise. As maiores eficiéncias de remo¢do de DQO foram
observadas ap6s 120 min (51, 45, 45 e 50% aplicando as Jeo de 200, 350, 500 e 650 A/m2,
respectivamente). Entretanto, em 90 min, as remogdes ja foram muito proximas as obtidas
em 120 min (47, 39, 41 e 48% para as J de 200, 350, 500 e 650 A/m?, respectivamente).
Isso se deve ao fato de que em 90 min ja havia sido formada uma quantidade suficiente
de flocos capazes de capturar a matéria organica passivel de ser removida por EC. A partir
desse tempo, as diferencgas entre as Jeo S80 menores. 1sso pode estar possivelmente
relacionado ao fato do excesso de flocos formados atrapalharem o transporte e acdo dos
oxidantes gerados na EO, dessa forma, 0 aumento da Jeo ndo levou a ganhos na eficiéncia

de remogéo de DQO no sistema combinado EC/EOQ.
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Figura 27- Influéncia da densidade de corrente na remocdo da DQO de lixiviado bruto,
variando as densidades de corrente na eletrocoagulacdo (20-120 A/m?) e eletrooxidacéo
(200-400 A/m?).

A remocéo da DQO do lixiviado no sistema EC/EO se da pela absorcao/adsorcéo
no floco formado na EC. A matéria organica também pode ser removida pela EO por
meio da reagdo com radicais fisissorvidos (Reacdo 8) e oxigénio ativo quimissorvido
(Reacdo 9) gerados eletroquimicamente, ou ainda oxidagdo por compostos de cloro
gerados via oxidacdo indireta (Reacdo 14) (PANIZZA, MARTINEZ-HUITLE, 2013).
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Trabalhando com maiores densidades de corrente e com menor tempo de eletrolise
(30 min), ILHAN, KURT, et al. (2008), tratando lixiviado de aterro sanitario por EC e
utilizando eletrodos de Fe e Al, também concluiram que o aumento na Jec acarretou no
aumento da eficiéncia de remoc¢do de DQO. Os autores aumentaram a Jec de 348 para

631 A/m2 e observaram que a eficiéncia de remocéao de DQO passou de 45,5 para 59,1%.

Utilizando anodo de Ti/RuSnO; no tratamento de lixiviado por EO, PANIZZA e
MARTINEZ-HUITLE (2013) atingiram apenas 35% de remocdo de DQO (corrente de
2A, vazdao de recirculacdo do efluente de 420 L/h em 8 h de eletrdlise). Os autores
atribuiram a baixa remogdo a conversdo parcial dos compostos organicos complexos a

subprodutos de dificil oxidac&o.
5.3.4 Nitrogénio amoniacal

A Figura 28 (A) mostra a concentracdo de nitrogénio amoniacal (N-NH4*) ao
longo do tempo de eletrolise, aplicando as Jec de 20 (A), 60 (B) e 120 A/m? (C) aos
eletrodos de Al e variando as Jeo aplicadas aos eletrodos de TiRuO2 de 200 a 650 A/m2,
Em todas as densidades de corrente avaliadas, foi observado um decaimento das
concentracdes médias de N-NH4* ao longo do tempo de eletrélise. O nitrogénio amoniacal
é removido por oxidacdo direta na superficie do eletrodo ou oxidacdo indireta via
oxidantes gerados eletroquimicamente (DEL MORO, PRIETO-RODRIGUEZ, et al.,
2016, FERNANDES, SANTOS, et al., 2014). Como os oxidantes sdo gerados ao longo
do tempo, quanto maior o tempo de eletrdlise, maior a oxidacao do nitrogénio amoniacal.
Ao final de 180 min, com a aplicagdo da Jec de 20 A/m?, as eficiéncias de remocao foram
de 17, 28, 42 e 49% utilizando as Jeo de 200, 350, 500 e 650 A/m?, respectivamente. Em
todos os tempos de eletrélise, a Jeo de 650 A/m2 (maior Jeo avaliada) levou as maiores

eficiéncias de remocédo de N-NH.".
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Figura 28- Influéncia da densidade de corrente na remogédo de nitrogénio amoniacal,

variando as densidades de corrente na eletrocoagulacdo (20-120 A/m?) e na

eletrooxidacao (200-400 A/m2).

Aplicando a Jec de 60 A/m2 aos eletrodos de Al, observa-se um decaimento da
concentracdo de N-NHs" mais pronunciado conforme ocorreu o aumento da Jeo. A
geracdo de oxidantes na EC é inferior aquela obtida na EO devido as caracteristicas dos
eletrodos e densidades de corrente aplicadas. Dessa forma, a EO é a principal responsavel
pela oxidacdo da amdnia. Ainda assim, a EC atua como coadjuvante na remocéo de N-

82



NH,4". Devido a isso, em 180 min de eletrdlise, foi observado que, com o0 aumento na Jec
de 20 para 60 A/m2 ocorreu uma elevagdo da remocdo média de N-NH4* de 42 para 52%
para a Jeo de 500 A/m? e de 49 para 62% para a Jeo de 650 A/m2. O mesmo foi observado
por ILHAN, KURT, et al. (2008), também no tratamento de lixiviado por EC, os quais
reportaram que, quando a densidade de corrente aplicada foi aumentada de 348 para 631
A/m2, a porcentagem de remocao de N-NH4" aumentou de 8,8 para 14,3% em 30 min de

eletrélise.

As maiores eficiéncias de remogédo com a Jec de 120 A/m? (C) foram obtidas com
a aplicacdo da Jeo de 650 A/m2 no tempo de 120 min, condi¢do na qual 51% do N-NH4"
foi removido, enquanto que em menores Jec, remogdes proximas a essa so foram obtidas
em tempos de eletrolise maiores, 48% em 150 min na Jec de 60 A/m2 e 49% em 180 min
na Jec de 20 A/m2.

5.3.5 pH

A Figura 29 mostra o comportamento do pH com a aplicacédo das Jec 20, 60 e 120
A/mz2, para varias densidades de corrente na eletrooxidagdo (200-400 A/m2). O pH inicial
médio do lixiviado no inicio dos testes foi de 8,4 + 1,4. Como pode ser observado, o valor
do pH foi elevando ao longo do tempo para todas as combinacGes de densidade de
corrente aplicadas aos eletrodos de Al (Jec: 20, 60 e 120 A/m?) e Ti/RuO2 (Jeo: 200, 350,
500 e 650 A/m?).

As maiores variacdes de pH ocorreram na Jec de 120 A/m2. Ao final de 180 min
nas Jec de 20 e 60 A/m2 e de 120 min na Jec de 120 A/m2, os valores finais de pH do
efluente variaram entre 8,6 — 8,8 para 20 A/mz?, 9,0 - 9,3 para 60 A/m?e 9,4 - 9,6 para 120
A/m2, Pode-se observar que a EC tem um efeito maior na elevacao do pH que a EO. Isso
se da principalmente devido a geragdo de OH no catodo pela quebra da molécula da dgua
e formacdo de hidroxidos metélicos. Dessa forma, quanto maior a densidade de corrente

aplicada na EC, maior a elevagéo do pH.

ILHAN, KURT et al. (2008), utilizando eletrodos de Al, no tratamento de
lixiviado, também observaram um aumento do valor do pH do efluente conforme eram

aplicadas maiores densidades de corrente. Aplicando a densidade de corrente de 348
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A/mz, 0 pH do efluente aumentou de 8,3 a 8,9, ja aplicando 631 A/m?, o aumento foi de
8,1a9,5.

a8 4 (AyJ 020 A/m?

[l

() I 60 A/m*

pll

o5 - (CyJ,. - 120 A/m*

[+

—— X0 An?

—— 3500 Asm-

—h— 30 A

—@— 50 Al

[k M ral a0 124

I 54 LK
Tempo de eletrdlise (min)

Figura 29- Variagdo do pH do lixiviado bruto durante o tratamento eletrolitico por

EC/EO, variando as densidades de corrente na eletrocoagulacdo (20-120 A/m?) e na
eletrooxidacao (200-400 A/m2).
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5.3.6 Condutividade

A Figuras 30 mostra o decaimento da condutividade ao longo do tempo com a
aplicacdo das Jec de 20, 60 e 120 A/m?, variando a Jeo em 200, 350, 500 e 650 A/mz2,
Como pode ser observado, o valor da condutividade do lixiviado diminuiu ao longo do
tempo. Quanto maior a densidade de corrente aplicada aos eletrodos de Al (Jec) e Ti/RuO>
(Jeo), maior a reducdo da condutividade. Na EC, a condutividade é reduzida devido a
adsorcdo de ions aos flocos formados, assim as curvas de reducdo da condutividade
seguem a mesma tendéncia da remocdo dos poluentes. JA& na EO, a reducdo da
condutividade pode ser explicada pela conversdo de ions cloreto (CI) a compostos
clorados, conforme ilustrado pelas Reacdes 14, 15 e 16.

ILHAN, KURT et al. (2008) também observaram a reducdo da condutividade de
19,6 para 18,6 mS/cm aplicando a densidade de corrente de 348 A/m? e de 19,6 para 18,3

mS/cm com 631 A/m2, no tratamento de lixiviado por EC.
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Figura 30- Variagdo da condutividade do lixiviado bruto ao longo do tratamento
eletrolitico por EC/EOQ, variando as densidades de corrente na eletrocoagulagéo (20-120

A/m?) e na eletrooxidacdo (200—400 A/m2).

A Figura 31 (A) mostra o aumento da temperatura apos o tratamento combinado
EC/EO, aplicando aos eletrodos de Al a densidade de corrente de 20 A/m?2 e variando a
densidade de corrente na EO (200 — 650 A/m?). Pode-se observar o aumento da

temperatura ao longo do tempo, o qual foi mais pronunciado com a aplicagdo de maiores
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Jeo. O aumento da Jeo de 200 para 650 A/m?2 acarretou em uma elevagao da temperatura
ao final de 180 min de 35 + 2,1 para 68 + 2,8°C. A temperatura aumentou no reator devido
as reacOes eletroquimicas, sendo a variagdo desse parametro dependendo do tempo de
eletrolise, corrente aplicada e material dos eletrodos (ILHAN, KURT, et al., 2008). Na
Figura 31 (B) é apresentado o comportamento da temperatura com a Jec de 60 A/m?
variando a Jeo (200 - 650 A/m2). Assim como ocorreu com a Jec de 20 A/m2 (Figura 31
(A)), para a Jec de 60 A/m2, o maior aumento da temperatura ocorreu na maior Jeo
avaliada, 600 A/m?, para a qual a temperatura ao final de 180 min foi 75,3°C. O aumento
da temperatura com a Jec de 120 A/m?2 variando a Jeo (200 — 650 A/m?) esta ilustrado na
Figura 31 (C). Nas mesmas condi¢des de tempo de eletrélise e Jeo, 0 aumento da
temperatura na Jec de 120 A/m2 foi superior as obtidas para a Jec de 20 (A) e 60 A/m?
(B). Ao final de 180 min, para a Jeo de 650 A/m?, as temperaturas finais foram de 68 *
2,8°C e 75 £ 4°C para as Jec de 20 (A) e 60 A/m? (B), enquanto que para a Jec de 120
A/mz2, jaem 120 min de eletrélise, a temperatura média ja alcancava 82,6 + 9,6°C.

De um modo geral, tanto a Jec quanto a Jeo influenciaram a elevacdo da
temperatura. Apesar das correntes aplicadas na EC serem menores que na EO, a area
superficial de eletrodos da EC é maior que na EO. Dessa forma, as correntes aplicadas
aos dois processos influenciaram a variacdo da temperatura. ILHAN, KURT et al. (2008)
também observaram o aumento da temperatura no tratamento de lixiviado por EC. Para a
Jec de 348 A/m?, a temperatura aumentou de 23,8 para 25,5°C com eletrodos de Al e para
25,3°C com eletrodos de Fe.
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Figura 31- Influéncia da densidade de corrente usada na eletrooxidacdo na temperatura
ao longo do tratamento com vérias densidades de corrente na eletrocoagulagéo.

5.3.8 Consumo energético

A Figura 32 mostra o perfil do consumo energético médio ao longo do tempo com
a aplicacdo da Jec de 20 A/m? aos eletrodos de Al, combinada com diferentes Jeo (200 a
650 A/m?). Para todos os tempos de eletrdlise, a Jeo de 650 A/m?, aplicada aos eletrodos

de Ti/RuO, foi aquela em que o consumo energético por DQO removida foi maior. Isso
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ocorreu devido a aplicacdo de correntes maiores aos eletrodos para garantir a elevada
densidade de corrente, 0 que ndo necessariamente acarretou em maiores eficiéncias de
remocéo, fazendo com que o consumo de energia por DQO removida fosse maior. Na Jeo
de 200 A/m2, o consumo energético por DQO removida foi 0 menor dentre todas as J
avaliadas na EO devido, principalmente, as baixas correntes aplicadas. Entretanto, as

eficiéncias de remogdo de DQO foram baixas nessa condicéo.
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Figura 32- Influéncia da densidade de corrente aplicada na eletrooxida¢do no consumo
energético especifico (por kg de DQO removida), em diferentes tempos de eletrolise, para

a densidade de corrente na eletrocoagulacio de 20 A/m?,

A Figura 33 mostra o perfil do consumo energético médio ao longo do tempo com
a aplicacédo da Jec de 60 A/m2 combinada com diferentes Jeo (200 a 650 A/m2). Na Jec de
60 A/m2, observa-se mais uma vez que a Jeo de 650 A/m? apresentou 0 maior valor de
consumo energetico por Kg de DQO removida. Em todas as densidades de corrente
avaliadas ocorreu 0 aumento na relagdo consumo energético por DQO removida ao longo
do tempo. Isso ocorre porque no inicio do tratamento, a DQO é maior, dessa forma, a
eficiéncia de corrente € alta. Entretanto, com o tempo a DQO vai sendo removida o seu
valor diminui e a DQO remanescente torna-se cada vez mais dificil de ser removida, o
que diminui a eficiéncia de corrente. Além disso, quanto maior o tempo de eletrdlise,

maior 0 consumo energético.
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a densidade de corrente na eletrocoagulagdo de 60 A/m?,

A Figura 34 mostra o perfil do consumo energético médio ao longo do tempo com
a aplicacdo da Jec de 120 A/m2 combinando diferentes Jeo (de 200 a 650 A/m?). Pode-se
observar que nos primeiros 30 min de eletrolise, 0 consumo entre as Jeo € muito proximo,
entretanto vai se diferindo ao longo no tempo. No final dos 120 min de teste, o consumo
foi de 37,35, 62,45, 149,26 e 72,04 kWh/kg de DQO removida para as Jeo de 200, 350,

500 e 650 A/mz, respectivamente.
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Figura 34- Influéncia da densidade de corrente aplicada na eletrooxidacdo no consumo
energético especifico (por kg de DQO removida), em diferentes tempos de eletrolise, para
a densidade de corrente na eletrocoagulagdo de 120 A/m?,

5.3.9 Avaliacéo do efeito da concentracgdo e fonte de ions cloreto na EC/EO

Nesta etapa, foi avaliada a influéncia das concentragdes de cloreto de 3,5
(concentracéo presente no lixiviado sem a adicao de eletrolitos), 6, e 8 gCI/L, utilizando
NaCl e HCI como fonte de cloreto. O objetivo foi investigar se o lixiviado bruto ja
continha quantidade suficiente de eletrolitos e quais seriam os efeitos do aumento da
concentracdo e do tipo de eletrolitos no tratamento eletrolitico.

Na realizacéo dos ensaios variando a concentracao de CI-, foi utilizada a Jec de 20
A/mZ e a Jeo de 500 A/m2, variando o tempo de eletrolise de 30 a 180 min. A Figura 35
(A e B) mostra a variacdo do pH e da condutividade ao longo do tempo de eletrolise ao
longo do o tratamento combinado EC/EOQ, variando a fonte de eletrdlitos (HCI e NaCl) e
a concentracdo de ions CI" (6,5 e 8 mg/L). No lixiviado bruto e com a adicdo de NaCl, o
pH inicial do efluente foi 0 mesmo (Figura 35 A), uma vez o que NaCl néo interfere muito
no valor do pH. Dessa forma, o comportamento do pH ao longo do tratamento foi o
mesmo, aumentando com o decorrer do tempo devido principalmente a geracdo de OH"
durante a eletrélise, conforme ja mencionado. Por outro lado, com o incremento de CI
por adicdo de HCI ao lixiviado até que a concentragéo desse ion fosse 6,5 e 8 g/L, o pH
inicial caiu para valores médios de 7,19 e 6,97, respectivamente. Durante os primeiros 90

min de eletrolise, o pH aumentou para 8,31 e 7,9 nas condigdes de 6,5 e 8 g CI/L,
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respectivamente. Ja em 120 min, iniciou um decaimento do pH, sendo que ao final de 180
min, esse foi de 7,88 para 6,5 g CI'/L e 6,48 para 8 g CI /L.

Como pode ser observado na Figura 35 (B), a adi¢cdo de NaCl permitiu um maior
aumento na condutividade do lixiviado do que HCI. Com a adi¢do de NaCl, tanto os ions
CI" quanto os ions Na* dissociados contribuem para 0 aumento da condutividade. J& com
a adicdo de HCI, devido a alcalinidade elevada do lixiviado, foi observado que ocorreram
reacdes de neutralizacdo que consumiram os ions H*. Dessa forma, utilizando o HCI, o
aumento da condutividade € atribuido prioritariamente aos ions CI". Em todos os ensaios,
a condutividade diminuiu ao longo do tempo de eletrélise devido ao consumo dos ions

CIl  no meio para a geragéo de cloro, conforme descrito na Reacéo 14.
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Figura 35- Variacdo do pH (A) e condutividade (B) do lixiviado ao longo da EC/EO
variando a concentracao (3,5 — 8,0g/L) e fonte de CI" (NaCl e HCI), Jec: 20 A/m2 e Jeo:
500 A/mz2,

A Figura 36 mostra a variacdo da remoc¢do media de DQO ao longo do tempo,
variando a concentracao de ions Cl adicionando HCI ou NaCl, aplicando a Jec de 20 A/m?
e a Jeo de 500 A/m2. O lixiviado bruto, sem a adicdo de eletrdlitos, ja apresentava a
concentracdo de 3,5 g CI/L. Dessa forma, quando comparada as remog¢des sem a adigdo
de eletrolitos nas mesmas condicdes, o incremento de ions & solucéo ndo ofereceu grandes
melhorias na remogéo de DQO. De um modo geral, a adi¢do de CI- por HCI levou a
maiores eficiéncias de remocdo de DQO do que por NaCl. Isso ocorreu nao
necessariamente pelo incremento de ions no meio, mas pela diminuicdo do pH a valores

mais préximos do neutro, o que melhora a eficiéncia do tratamento eletroquimico.
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Condic¢oes extremas de pH (&cido ou basico) afetam o mecanismo de coagulacao levando
a formacao de espécies indesejadas (YETILMEZSOY, ILHAN, et al., 2009). Ao final de
180 min, a eficiéncia de remocéo de DQO foi de 44,9% com o lixiviado sem a adigéo de
cloreto, 42,2 e 48,8% com o lixiviado para 6,5 e 8,0 g CI/L com incremento de HCl e
36,3 e 34,3% para 6,5 e 8,0 g CI/L com incremento de NaCl.

60%

—— 35¢CI/L
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Figura 36- Remoc¢édo média da DQO do lixiviado, variando a concentracédo (3,5-8g/L) e
a fonte de cloreto (NaCl e HCI), Jec:20 A/m? e Jeo:500 A/m2,

A Figura 37 mostra o decaimento da cor do lixiviado bruto e com o incremento
de cloreto pela adicdo de HCI ou NaCl para alcancar as concentracdes de 6,5 e 8 g CI/L,
ao longo do tratamento combinado EC/EQ. Assim como ocorreu com a remocgéo da DQO
(Figura 35), para a cor, os percentuais de remogédo entre as condi¢gdes foram muito
préximos para um mesmo tempo de eletrélise. As maiores eficiéncias de remocéo de cor
foram com a adicdo de cloretos via HCI, uma vez que esse composto, além de adicionar
eletrolitos no meio, contribui para a diminui¢do do pH, levando a valores proximo ao
neutro. Ao final de180 min, as remogdes de cor foram de 86,7% com o lixiviado sem a
adicéo de cloretos, 96,2 e 97,9% com o lixiviado adicionado de HCI contendo 6,5e 8,0 g
CI/L, e 92 e 92,2% com o lixiviado adicionado de NaCl contendo 6,5 e 8,0 g CI7/L,

respectivamente.
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Figura 37- Variacdo da cor do lixiviado no tratamento por EC/EO variando a
concentracgéo (3,5- 8,0 g/L) e a fonte de CI" (NaCl e HCI), Jec:20 A/m? e Jgo:500 A/m2,

A Figura 38 mostra a variagao da concentracdo do N-NH4" ao longo do tratamento
eletroquimico do lixiviado bruto e com a adi¢do de CI usando HCI e NaCl. De um modo
geral, quanto maior a concentracdo de ClI" no meio, maior a geracdo de oxidantes e,
consequentemente, maior a eficiéncia de remocdo. As remocdes de N-NH4* com o
incremento de CI™ (por adicdo de HCI e NaCl) foram ligeiramente superiores as obtidas
com o lixiviado bruto. O lixiviado sem a adicao de eletrolitos ja contém uma concentracao
elevada de cloreto (3500 mg CI/L), o que ja garante a oxidacdo de N-NH4" nas condi¢des
avaliadas (Jec: 20 A/m2 e Jeo: 500 A/m?). Ao final de 180 min, a remogdo média de N-
NH," foi de 42% para o lixiviado bruto, e 52% e 50% para o lixiviado com adi¢do de 6,5
e 8,0 g CI/L via HCI. J& com a adicdo de NaCl, a remocéo foi de 60% e 54% para as

concentracdes de Cl de 6,5 e 8,0 g/L, respectivamente.
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Figura 38- Variacdo da concentracdo média de nitrogénio amoniacal ap6s o tratamento
por EC/EQ variando a concentragdo (3,5- 8,0 g/L) e a fonte de CI- (NaCl e HCI), Jec:20
A/m? e Jeo:500 A/mz2,

A Figura 39 mostra 0 aumento da temperatura ao longo da eletrélise adicionando
HCI e NaCl como fonte de eletrolitos. Espera-se que quanto maior a concentracdo de
eletrolitos, maior a condutividade da solucao, e, dessa forma, menor a possibilidade de
perdas dhmicas durante o transporte de elétrons e consequentemente menor 0 aumento de
temperatura. Entretanto, como pode ser visto na Figura 38, ndo houve diferencas no perfil
da temperatura devido ao aumento da concentracdo de cloretos no meio, uma vez que o
lixiviado bruto ja continha condutividade suficiente para garantir o transporte de ions no
tratamento eletroquimico. Ao final de 180 min, as temperaturas médias finais foram de
57,3°C para o lixiviado sem a adicao de eletrolitos, 58,3 e 57,3°C com a adicdo de HCI
(6,5 e 8 gCI/L, respectivamente) e 57,3 e 57°C com adicdo de NaCl (6,5 e 8 g CI/L,

respectivamente).
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Figura 39- Variacdo da temperatura ao longo do tratamento por EC/EO variando a
concentracgéo (3,5 - 8,0 g/L) e a fonte de CI" (NaCl e HCI), Jec:20 A/m? e Je0:500 A/m2,

A Figura 40 mostra o consumo energético por volume de efluente tratado pelo
processo combinado EC/EO tratando o lixiviado bruto e com a adicéo de eletrdlitos via
HCI e NaCl. A adicdo de eletrdlitos diminui a resistividade do efluente, dessa forma, a

tensdo elétrica foi menor, diminuindo o consumo de energia elétrica.
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Figura 40- Consumo energético por volume de efluente tratado variando a concentragéo
(3,5-8,0 g/L) e a fonte de CI- (NaCl e HCI), Jec:20 A/m? e Je0:500 A/m2,

Como pode ser observado na Figura 40, o consumo energético com a adicéo de
NaCl foi menor que com HCI devido ao maior aumento da condutividade e
consequentemente a queda da resisténcia elétrica do lixiviado. Nos primeiros 30 min, o

consumo energético foi muito proximo entre as condic¢des avaliadas. Entretanto, com o
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passar do tempo, as diferencas entre o consumo para o lixiviado bruto e com a adicéo de
Cl- foram maiores. Ao final dos 180 min, o consumo energético foi 108,8 kwWh/m3 com o
lixiviado sem a adigdo de eletrolitos, 95,4 e 89,7 kWh/m3 com a adi¢do de HCI (6,5 e 8
mg CI/L, respectivamente) e 89,6 e 87 kwWh/m3 com adi¢do de NaCl (6,5 e 8 mg CI/L,

respectivamente).
5.3.10 Biodegradabilidade

Com o intuito de avaliar um possivel aumento da biodegradabilidade do lixiviado
apos o tratamento por EC/EO e o efeito da adi¢do de eletrdlitos, foi realizado o teste de
biodegradabilidade de Zahn-Wellens. A Figura 41 mostra os resultados do teste de
biodegradabilidade realizado com as amostras de lixiviado bruto e apds tratamento
combinado EC/EO (Jec: 20 A/mZ; Jeo: 500 A/mz2; 180 min de eletrélise), com a adicdo de
HCI e NaCl, nas concentracgdes de Cl™ de 6,5 g/L, bem como o lixiviado tratado sem adi¢ao

de eletrdlitos e o controle (solucdo mineral + solucédo de glicose + indculo).
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Figura 41- Teste de biodegradabilidade de Zahn-Wellens do lixiviado bruto, tratado sem

adicdo de eletrolitos e tratado com a adigédo de HCI e NaCl (6,5 gCI/L).

A porcentagem de remocé&o apresentada na Figura 41 indica a biodegradabilidade
da amostra. Como pode ser visto, a DQO da amostra controle foi quase totalmente

removida nos primeiros 4 dias, pois a solucdo controle é totalmente biodegradavel, o que
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indica que o indculo utilizado estava ativo e as condi¢Ges foram propicias a remocgéo

biologica da matéria organica biodegradavel no teste.

A biodegradabilidade do lixiviado bruto foi de 34% ap0s 28 dias, indicando que a
matéria organica presente no lixiviado é de dificil degradacéo por processos bioldgicos,
0 que é comum em lixiviados de aterros sanitarios maduros. Valores proximos foram
reportados por COSTA et al. (2018) avaliando a biodegradabilidade de um lixiviado de
um aterro sanitario proximo ao aterro em que foi coletado o efluente do presente estudo.

Esses autores obtiveram 30% de remocédo de DQO ao final dos 28 dias de ensaio.

Em relacdo as amostras de lixiviado tratado, a biodegradabilidade ao final dos 28
dias foi de 30% tanto para o lixiviado tratado sem a adicdo de eletrolitos como para aquele
com a adicdo de NaCl e 19% para o lixiviado com a adicdo de HCI. Dessa forma, a
biodegradabilidade foi reduzida com o tratamento combinado EC/EO. Isso ocorreu
devido a remocdo de DQO por processos eletroquimicos ser nao seletiva, removendo
tanto a matéria organica biodegraddvel como a ndo biodegradavel. O teste de
biodegradabilidade de Zahn-Wellens simula os processos bioldgicos convencionais como
o sistema de lodos ativados. Entretanto, em sistemas de tratamento biol6gico avancados
como 0 MBBR, o tempo de residéncia da biomassa no reator € muito maior que o TRH
do efluente, promovendo um periodo maior para adaptacdo da biomassa em relacdo a
assimilacdo de compostos mais complexos e sensibilidade a possiveis subprodutos

toxicos gerados.

5.4 Quarta etapa: Tratamento biolégico do lixiviado bruto e pré-tratado

eletroquimicamente por sistema Anaerébio/MBBR

Apesar do teste de Zahn-Wellens nédo indicar o aumento da biodegradabilidade
apos o tratamento por EC/EO por sistemas bioldgicos convencionais, como lagoas e lodos
ativados e variantes, o teste ndo prevé o desempenho em um sistema de tratamento
bioldgico com biomassa aderida como o0 MBBR. O teste é focado na remocdo de matéria
organica e nao fornece informacdes em relacdo a remocdo de N-NH4*, um pardmetro de
controle critico no tratamento de lixiviado frente as elevadas concentragfes presentes
nesse tipo de efluente. Dessa forma, a presente etapa objetiva avaliar a eficiéncia de um
sistema anaerobio na remoc¢do de matéria organica do lixiviado bruto e previamente

tratado por EC/EO sem a necessidade de injecdo de ar, seguido de um sistema aerdbio
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para remoc¢do da matéria organica ndo removida na etapa anaerobia e oxidacdo do N-
NH,4".

5.4.1 DQO

Na Figura 42 é apresentada a DQO antes e depois do tratamento biol6gico do
lixiviado bruto e pré-tratado por EC/EO (Jec: 20 A/m? Jeo: 500 A/m? e tempo de
eletrélise: 120 min). A concentracdo media de DQO na entrada do sistema alimentado
com lixiviado bruto foi de 2611,68 + 344,2 mg/L. De um modo geral, uma pequena fragéo
da DQO foi removida no reator anaerdébio (9% %5%). Ja para o MBBR, ocorreu um
pequeno aumento da DQO efluente de 8% em relacdo a entrada desse reator. Esse
resultado pode estar relacionado com a liberacdo de substdncias poliméricas
extracelulares (EPS-Extracellular polymeric substances), em funcéo de possivel inibicéo

da microbiota presente no biofilme pelos componentes do lixiviado bruto.
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Figura 42- DQO do lixiviado bruto e pré-tratado por EC/EO na entrada do sitema, saida
do filtro anaerdbio (An) e saida do MBBR (Ae).

Japarao lixiviado pré-tratado eletroquimicamente, a concentracdo média de DQO
na entrada do sistema bioldgico foi de 1854,95 + 226,4. Esse valor € menor em relagédo
ao lixiviado bruto pois parte da matéria organica foi removida na etapa eletroquimica.
Como pode ser observado, tanto no reator anaerébio quanto no MBBR, ndo houve
remocdo de DQO. De fato, conforme mostrado na Figura 41, ap6s o tratamento
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eletroquimico por EC/EQ, a biodegradabilidade do lixiviado ndo aumentou. Além disso,
a pequena fracdo de matéria organica biodegraddvel presente no lixiviado bruto foi
possivelmente removida no tratamento eletroquimico, uma vez que este ndo é seletivo na
remocdo de DQO, removendo tanto a fracdo biodegradavel como a recalcitrante da

matéria organica.
5.4.2 Nitrogénio amoniacal

As concentragdes de nitrogénio amoniacal antes e depois do tratamento bioldgico
do lixiviado bruto e pré-tratado por EC/EO sdo mostradas na Figura 43. Devido aos
microrganismos nitrificantes demandarem um periodo maior de crescimento no meio, a
quantificacdo dos pardmetros relacionados a remocdo dos compostos nitrogenados
ocorreu a partir de 18 dias de operagdo do reator. A concentracdo média de nitrogénio
amoniacal na entrada do sistema alimentado com lixiviado bruto e efluente pré-tratado
eletroquimicamente foi de 584,5 £ 57,8 mg/L e 275 + 50,5 mg/L, respectivamente. Uma
vez que na etapa anaerdébia o N-NH." ndo é removido, as concentragdes na saida dos
reatores anaerobios foram proximas da entrada, ndo ocorrendo hidrdlise de nitrogénio
organico a amoniacal. As eficiéncias médias de remocdo de N-NH4" apds os MBBRs
foram de 55 + 5% para o sistema que recebeu o lixiviado bruto e 57 + 12% para aquele
alimentado com lixiviado pré-tratado. Entretanto, devido aos elevados valores de pH
observados na saida dos MBBRs (tratando lixiviado bruto: 9,0 + 0,18 e pré-tratado: 9,0 +
0,16) e as concentracdes de NO2> e NO3™ geradas, 0 N-NH.* foi possivelmente removido

também por arraste (air stripping), principalmente nos primeiros dias de operacao.
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Figura 43- Concentracdo de nitrogénio amoniacal na entrada, saida do filtro anaerébio
(An) e saida do MBBR (Ae) para os sistemas alimentados com lixiviado bruto e pré-
tratado por EC/EO.

5.4.3 Nitrito

Como pode ser observado na Figura 44, a concentracdo média de NO>™ na entrada
do sistema foi de 0,16 + 0,05 mg/L para alimentac¢do com o lixiviado bruto e 0,25 + 0,18
mg/L para alimentacdo com lixiviado pré-tratado. Nao foram realizadas analises de nitrito
antes do dia 25. Durante os 46 primeiros dias, as concentracfes de nitrito permaneceram
constantes (0,13 £+ 0,01 mgN/L), entretanto, nos dias 56 e 62, a concentracdo na saida
aumentou para 16,61 e 17,68 mgN/L, respectivamente, devido a nitrificacdo parcial no
MBBR. Ja para o sistema alimentado com lixiviado previamente tratado, a concentracao
de nitrito na saida do MBBR manteve-se constante (0,65 + 0,54 mg/L), assim como

ocorreu com a geracao de nitrato, indicando pouca ou nenhuma atividade nitrificante.
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Figura 44- Concentracdo de nitrito no lixiviado bruto e pré-tratado por EC/EO na entrada
do sistema, saida do filtro anaerdbio (An) e saida do MBBR (Ae).

5.4.4 Nitrato

Na Figura 45 séo apresentadas as concentracfes de NO3™ no lixiviado bruto e pré-
tratado por EC/EO na entrada e saida dos biofiltros anaerébios e MBBRs. A avaliacdo da
concentracdo de nitrato ocorreu a partir do 25° dia de operacdo. O lixiviado pré-tratado
apresentava uma concentragdo maior de NO3™ devido a oxidag&o eletroquimica, em que
parte do nitrogénio amoniacal é convertida em nitrato. Na saida do reator anaerébio que
recebeu o efluente pré-tratado, a concentracdo de nitrato reduziu em alguns pontos,
enguanto que, na saida do MBBR, essa foi muito proxima a entrada. J& para o lixiviado
bruto, a nitrificacdo foi aumentando ao longo do tempo de operacéo do sistema. Entre 0s
dias 25 a 56, foi gerado em média 2,49 + 0,39 mg/L de NOs", ja no dia 62 foi gerado 31,88

mg/L, indicando que microrganismos nitrificantes estavam se estabelecendo no MBBR.
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Figura 45- Concentracdo de nitrato no lixiviado bruto e pré-tratado por EC/EO na entrada
do sistema, saida do filtro anaerdbio (An) e saida do MBBR (Ae).

5.4.5 pH

Na Figura 46, sdo apresentados os valores de pH na entrada do sistema e saidas
dos reatores alimentados com lixiviado bruto e pré-tratado eletroquimicamente. No
tratamento anaerdbio, o pH € um parametro chave, devendo permanecer na regido alcalina
para favorecer a metanogénese (AHMAD, ABDULLAH, et al., 2021). Essas condicdes
sdo naturalmente encontradas em lixiviados de aterro sanitario maduros. Durante a
operacdo do sistema, o valor do pH aumentou na saida do filtro anaerébio. AHMAD,
ABDULLAH, etal.(2021), utilizando um reator anaerobio com defletor para o tratamento
de lixiviado de aterro sanitario, atribuiram a elevacdo do pH no tratamento anaerébio ao
consumo de acidos graxos volateis. Na saida do MBBR, tanto do lixiviado bruto quanto
pré-tratado, foi observado um aumento do pH possivelmente devido ao arraste de CO>
frente ao elevado TRH sob aeracdo constante. Além disso, a auséncia de nitrificagao
reduziu a possibilidade de diminuicdo do pH pelo consumo da alcalinidade requerida para

€SSe Processo.
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Figura 46- pH do lixiviado bruto (A) e pré-tratado por EC/EO (B) na entrada do sistema,
saida do filtro anaerdbio (An) e saida do MBBR (Ae).

5.5 Quinta etapa: Tratamento de lixiviado de aterro sanitario em MBBR
em dois estagios seguido de EC/EO

Apds avaliar o processo eletroquimico seguido do processo bioldgico na etapa
anterior, nesta etapa foi investigado o tratamento de lixiviado bruto em sistema MBBR
em dois estdgios, sendo o efluente desse processo direcionado posteriormente ao

tratamento eletroquimico.
5.5.1 Solidos

Na Figura 47 sdo apresentadas as concentracfes de solidos totais (ST), solidos
volateis totais (SV), solidos suspensos totais (SS) e sélidos suspensos volateis (SSV). As
concentra¢fes médias de ST no lixiviado bruto foram 10966 mg/L (£2045). Ao longo do
periodo de operacao, observou-se um aumento na concentracdo de ST na saida de cada
reator, para uma meédia de 13673 mg/L (+ 2062) na saida do R1 e 15822 mg/L (+ 3118)
na saida do R2. Dos quais, 2346 mg/L no lixiviado bruto, 4197 mg/L na saida no R1 e
4245 mg/L na saida do R2 eram SV. O aumento das concentra¢des de ST e SV, nas saidas
dos reatores ocorreu devido ao desprendimento do biofilme e liberagéo de material celular

dos microrganismos autotroficos.

As médias das concentracdes de SS ao longo da operacdo do sistema foram de
345 mg/L no lixiviado bruto, 214 mg/L na saida do R1 e 197 mg/L na saida na saida do
R2. J4 as média das concentragdes de SSV foram 287 mg/L, 105 mg/L e 106 mg/L no
lixiviado bruto e saidas do R1 e do R2, respectivamente. Enquanto as concentracfes de
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ST e SV aumentaram nas saidas dos MBBRs, quando comparadas a no lixiviado bruto,
as de SS e SSV diminuiam, indicando que os sélidos suspensos presentes no lixiviado
eram parcialmente hidrolisados a solidos dissolvidos (SD), aumentando o teor de SD nos

reatores.
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Figura 47- Concentracdo de sélidos totais, s6lidos volateis totais, solidos suspensos totais

e sélidos suspensos volateis no lixiviado bruto e nas saidas dos MBBRs R1 e R2.

5.5.2 Demanda Quimica de Oxigénio

Os valores de DQO do lixiviado bruto variaram de 2097 — 3067 mg/L com uma
média de 2726 mg/L. Como pode ser observado na Figura 48, ocorreu um aumento na
DQO apds o tratamento bioldgico. O fato da DQO ndo ser removida ja era previsto pelos
resultados do teste de biodegradabilidade. Entretanto, foi observado um aumento no teor
de matéria organica. Esse aumento pode ser explicado pela liberacdo de EPS pelo
biofilme nitrificante frente aos metais pesados e compostos toxicos presentes no lixiviado.
O valor médio da DQO na saida do R1 foi 3383,3 + 358,2 mg/L e do R2 3521,8 + 548,0
mg/L, superior ao permitido pela legislacdo estadual do Rio de Janeiro, a Diretriz DZ-
205.R-6 (INEA, 2007), que estabelece o valor maximo de DQO para o langamento de
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lixiviado de aterro sanitario em corpos hidricos em 200 mg/L. Uma vez que a
biodegradabilidade do lixiviado é baixa, a matéria orgénica ndo foi removida pelo

processo bioldgico, sendo necessario uma etapa de tratamento posterior.
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Figura 48- Demanda quimica de oxigénio na entrada e saidas dos MBBRs R1 e R2

alimentados por lixiviado bruto.
5.5.3 Nitrogénio amoniacal

Na Figura 49, sdo apresentadas as concentracdes de N-NH4* na entrada e saida do
R1e R2 e aeficiéncia global de remocédo de N-NH4" do sistema bioldgico. A concentracéo
média de N-NH4" na entrada do sistema foi de 853,7 + 140,6 mg/L, com valores variando
de 622,5 a 1158,8 mg/L. Nos primeiros 59 dias de operacdo, devido ao biofilme ainda
ndo estar completamente desenvolvido nos suportes e a microbiota ndo estar adaptada ao
efluente, a eficiéncia de remogao de N-NH4* foi baixa, em média 51 + 4%. A partir desse
periodo, a alcalinidade do meio foi corrigida para manter uma relacdo alcalinidade/N-
NH4* de 7,14, requerida para nitrificacdo completa. Com esse ajuste, foi possivel observar
um aumento na eficiéncia de remocédo de N-NH4*, com valor médio de 87 + 8% (minimo
de 72% e maximo de 97%) entre os dias 64 e 255. Nesse periodo, as concentragdes de N-
NH.4" no efluente tratado (saida do R2) variaram de 26,5 a 267,8 mg/L. Esses valores séo
ainda maiores que o padrao de lancamento no ambito nacional, de 20 mg/L (CONAMA
430, 2011), e no estado do Rio de Janeiro, de 5Smg/L (INEA NT-202.R-10, 1986). Assim,
ainda é necessario um tratamento posterior para polimento final do lixiviado visando a

remocao do nitrogénio amoniacal.
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Figura 49- Concentracdo de nitrogénio amoniacal na entrada do sistema e nas saidas dos

MBBRs R1 e R2 e eficiéncia global de remocéo de nitrogénio amoniacal.

5.5.4 Nitrato

As concentra¢fes médias de NO3™ na entrada do sistema e nas saidas do R1 e R2

sdo mostradas na Figura 50. Apds a suplementacdo de alcalinidade (do dia 64 em diante),

de um modo geral, a concentragdo de nitrato, gerado biologicamente a partir da

nitrificacdo do N-NH4", foi aumentando ao longo do tempo. Até o dia 64, a concentracao
média de NOs na saida do R1 erade 104,1 £ 43,3 mg/L e do R2 129,4 + 84,1 mg/L. Apés
a adicdo de NaHCOs3, a concentracdo média de NOs aumentou para 284,1 + 141,3 na
saida do R1 e 498,6 + 284,4 na saida do R2.
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Figura 50- Concentracdo de nitrato na entrada do sistema (lixiviado bruto) e na saida dos
MBBRs R1 e R2.
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5.5.5 Nitrito

Na Figura 51 séo apresentadas as concentracfes de NO2 na entrada e saida do R1
e R2. Para uma melhor visualizacdo das baixas concentraces de NO", foi adicionado um
recorte com as concentragdes entre 0 e 0,8 mg/L. Com excecdo do periodo entre os dias
225 e 242, a concentragdo media de NO>™ foi 0,15 + 0,03 mg/L na entrada. Ja na saida do
R2, a concentracdo média foi de 1,6 + 4,9 mg/L. As concentracdes de NO>™ geradas foram
baixas comparadas ao N-NH4* removido, indicando que a maior fracdo do N-NH.* foi
totalmente nitrificada a nitrato. Os elevados valores de desvio padrao sdo devido a falhas
no fornecimento de ar comprimido, fazendo com que o reator tenha ficado sem aeracao
por algum periodo, ndo fornecendo a concentracdo de oxigénio necessaria que permitisse

a nitrificacdo completa.

No dia 225 ocorreu uma reversédo do fluxo de lixiviado no sentido da bomba de
alimentacdo fazendo com que o efluente no recipiente de armazenamento do lixiviado
bruto fosse contaminado com os sélidos suspensos do R1. Devido a isso, entre os dias
225 e 242, os valores da concentragdo de NO>™ na entrada foram atipicos (89,9, 30,5 e 34
mg/L nos dias 225, 234 e 242). O aumento do nitrito esta associado ao fato de que, em
condicdes de baixa disponibilidade de oxigénio, os microrganismos do R1 que
contaminaram o recipiente de armazenamento realizaram a nitrificacdo parcial da aménia
(nitritacdo).
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Figura 51- Concentragdo de nitrito na entrada do sistema (lixiviado bruto) e na saida dos
MBBRs R1 e R2.
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5.5.6 pH

A Figura 52 mostra os valores de pH na entrada do sistema e nas saidas do R1 e
R2. O valor do pH do efluente tratado decaiu devido ao consumo da alcalinidade na
nitrificagdo. A partir do dia 74, para manter a mesma alcalinidade durante a operagéo do
sistema (7140 mgCaCOs/L), a quantidade de bicarbonato de sédio adicionada variava de
acordo com a alcalinidade do lixiviado bruto. Ao longo do tempo, a concentracdo de N-
NH4* na entrada foi diminuindo devido a variagdo da composicao do lixiviado e possivel
volatilizagdo de amonia livre (NHs) durante o armazenamento do lixiviado. Dessa forma,
a alcalinidade néo foi consumida totalmente. Além disso, devido ao elevado TRH (41,66
h) de cada reator submetido a aeracdo constante, o CO, pode ter sido arrastado,

contribuindo para a elevacéo do valor de pH na saida do R1 e R2 a partir dia 171.
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Figura 52- pH do lixiviado na entrada do sistema e nas saidas dos MBBRs R1 e do R2.
5.6 Pos-tratamento por EC/EO do lixiviado pré-tratado por MBBR em dois estagios

Apds a estabilizacdo do processo bioldgico, o efluente do processo foi armazenado
sob refrigeracdo até que se atingisse o volume suficiente submeter ao tratamento
eletrolitico em batelada. Para fins de comparacao foi realizado o ensaio no lixiviado bruto
e no lixiviado que foi tratado por MBBR em dois estagios. O tratamento eletroquimico
do lixiviado bruto ocorreu por 8 horas (2 horas de EC + EO simultaneamente seguido de
mais 6 horas de apenas EO). Devido a parte dos poluentes serem removidos no processo
bioldgico, o tratamento do efluente do sistema MBBR foi realizado por 4 horas (2 horas
de EC+EO seguido de 2 horas s6 de EO).
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5.6.1 Cor

O valor da cor do lixiviado tratado por MBBR foi 6967 uC, enquanto que no
lixiviado bruto foi 4755 uC (Figura 53). O aumento da cor do efluente tratado pelo
processo bioldgico pode ser explicado pela hidrdlise de solidos suspensos a solidos
dissolvidos e pela liberagdo de produtos microbianos sollveis pelos microrganismos.
Entretanto, ja em 2 horas de tratamento eletroquimico, os valores de cor do lixiviado pré-
tratado biologicamente foram inferiores aos do bruto até o final do ensaio. Esses
resultados indicam que os sélidos dissolvidos gerados na etapa bioldgica sao facilmente
oxidados por EO ou adsorvidos nos flocos por EC. Tanto no tratamento do lixiviado bruto
quanto no pré-tratado, foi observado um decaimento acentuado do valor da cor logo no
inicio do tratamento. Apds 3 horas de EC/EQ, a cor residual no lixiviado bruto era 228
uC e 161 uC no pré-tratado biologicamente. Ao final de 4 horas de tratamento, o valor da
cor residual do lixiviado pré-tratado biologicamente foi de 71 uC e ao final de 8 horas, no

lixiviado bruto, 54 uC.
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Figura 53- Variacdo da cor do lixiviado bruto e previamente tratado por MBBR ao longo
do tempo de eletrolise Jec: 20 A/m2; Jeo:500 A/mz2,

5.6.2 Nitrogénio amoniacal

A Figura 54 mostra o decaimento da concentragdo de N-NH4" ao longo do tempo
durante o tratamento eletroquimico por EC/EO do lixiviado bruto e pré-tratado por

MBBR em dois estagios. Uma vez que a maior parte do N-NH4* foi removido na etapa
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bioldgica, a concentracdo média foi bem inferior no efluente do MBBR. A concentracao
de N-NH4" no lixiviado pré-tratado biologicamente era 171,8 mg/L, enquanto que no
lixiviado bruto 988 mg/L. De acordo com a legislacdo nacional (CONAMA 430), a
concentragdo maxima de N-NH4* para langamento em corpos hidricos é 20 mg/L.
Entretanto no estado do Rio de Janeiro, a nota técnica NT-202.R-10, do INEA (Instituto
Estadual do Ambiente), estabelece que efluentes liquidos poderdo ser lancados com
concentracdo méxima de aménia de 5 mgN/L. Apds 4 horas de eletrolise, a concentracéo
de N-NH4* no lixiviado pré-tratado por MBBR ja era 1,39 mg/L, atendendo a legislacéo,
enquanto que concentracGes proximas (1,70 mg/L) s6 foram observadas apos 6h de

tratamento eletroquimico para o lixiviado bruto.
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Figura 54- Concentracdo de nitrogénio amoniacal no lixiviado bruto e previamente

tratado por MBBR ao longo do tempo de eletrélise, Jec: 20 A/m?; Jgo:500 A/m2,
5.6.3 Nitrato

A Figura 55 mostra o aumento na concentracdo de NOs™ durante o tratamento por
EC/EO do lixiviado bruto e biologicamente tratado. Pode-se observar que a concentragao
de NO3™ no efluente do MBBR é superior a do lixiviado bruto, sendo 556,2 e 9 mg/L no
pré-tratado biologicamente e bruto, respectivamente. Isso ocorreu devido a nitrificacao

do N-NH4" nos reatores biologicos.

Observa-se que ocorreu aumento na concentracao de NOs™ ao longo do tratamento

eletroquimico devido a oxidagdo de N-NH4" a NO3". Apo6s 4 horas, a concentracdo de

111



nitrato no lixiviado bruto era 328,3 mg/L e no pré-tratado 787,7 mg/L. Fazendo o balanco
do nitrato gerado, nota-se que no efluente do processo bioldgico, a concentracdo de N-
NH,4" residual era bem inferior ao lixiviado bruto e que, no tratamento eletroquimico,
quase toda a fragdo de N-NH." foi oxidada a NOs". Ja para o lixiviado bruto, de 988 mg/L
de N-NH." foi gerado apenas 319,3 mg/L de NO3™ apés 8 horas de tratamento.

900
800 -

700 +
600 1 —0— EC/EO: P6s- Bioldgico

500 4 —O— EC/EO: Lixiviado bruto
400

300 A
200 H
100 -

NO; (mgN/L)
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Tempo de eletrdlise (horas)

Figura 55- Geracdo eletroquimica de nitrato no lixiviado bruto e previamente tratado por

MBBR ao longo do tempo de eletrolise, Jec: 20 A/m?; Jeo:500 A/mz,
5.6.4 Nitrito

Na Figura 56 s@o apresentadas as concentrac6es de nitrito do lixiviado bruto e do
pré-tratado pelo sistema de MBBR em dois estagios. Os dados sdo apresentados em 2
escalas diferentes no eixo y para uma melhor visualizacdo do decaimento inicial e da

concentracdo ao final do processo.

Devido a nitrificacdo parcial (nitritacdo) na etapa bioldgica, observa-se que a
concentracédo de NO2™ no efluente do MBBR era 164 mg/L, e logo na primeira hora de
eletrolise, a concentracdo diminuiu para 12,1 mg/L e manteve-se em valores menores que
0,4 mg/L até o final do tratamento. No lixiviado bruto, a concentracdo de NO, era de 0,15
mg/L. Durante as 5 primeiras horas, a concentra¢do foi diminuindo, entretanto, apds 6
horas iniciou-se um leve aumento na concentragdo de NOs’, chegando a 0,44 mg/L apds

8 horas.
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Figura 56- Variacdo da concentracdo de nitrito no lixiviado bruto e previamente tratado

por MBBR ao longo do tempo de eletrélise Jec: 20 A/m?; Jeo:500 A/m?
5.6.5 Remocédo de DQO

Na Figura 57 sdo apresentados os valores da DQO do lixiviado bruto e pré-tratado
biologicamente, bem como as respectivas eficiéncias de remog¢do ao longo do tempo.
Como pode ser observado, apesar do valor de DQO no lixiviado pré-tratado por MBBR
(3357 mg/L) ser maior que no lixiviado bruto (2733 mg/L), a eficiéncia de remocéao desse
parametro no lixiviado biologicamente tratado foi superior a do bruto em todos os tempos
de eletrolise. Pois a matéria orgénica liberada na etapa bioldgica foi removida pelo
processo de EC/EO mais rapido que a do lixiviado bruto, isso pode ser explicado por uma

possivel hidrélise parcial dos compostos organicos nos reatores biolégicos.

A diretriz estadual DZ-205.R-6 estabelece que lixiviados de aterro sanitario com
vazdo acima de 3,5 m?*/dia somente poderdo ser lancados em corpos d’adgua se a DQO for
menor que 200 mg/L. J& para vazGes menores que 3,5 m3/dia, o langamento é em relacdo
a carga de DQO (concentracdo X vazdo), devendo ser inferior a 3,5 kg/dia. Assim, para
o langamento de um efluente com vazéo de até 3,5 m3/dia, a maxima DQO seria de 1000
mg/L. Ao final das 4 horas, a DQO do lixiviado pré-tratado foi 973 mg/L, o que
corresponde a 71,2% de eficiéncia de remog&o, e do bruto 874 mg/L (68% de remog&o),
ja atendendo a legislacdo estadual para lancamento com vazdo de até 3,5 m3/dia.
Entretanto, para vazdes maiores que 3,5 m3¥/dia, ainda é necessario um maior tempo de
eletrélise. Apds 7 horas de tratamento, a DQO do lixiviado bruto foi 170 mg/L (93,8 %),
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atendendo a legislacdo para qualquer vazdo. Ao final das 8 horas o valor da DQO foi
158,6 mg/L (94,2 %).

5.6.6 Consumo energético

O consumo energético depende da corrente aplicada, da tenséo e do tempo de
eletrolise. A corrente elétrica aplicada aos eletrodos € constante para se manter a mesma

densidade de corrente. Com a remocéo dos poluentes, a resisténcia do efluente tende a
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Figura 57- DQO e eficiéncia de remocdo do lixiviado bruto e previamente tratado por
MBBR ao longo do tempo de eletrdlise, Jec: 20 A/m?; Jeo:500 A/mz2.

diminuir, assim a tenséo elétrica para a manutencdo da mesma corrente também diminui.
Entretanto, como pode ser observado na Figura 58, 0 consumo energético aumenta ao

longo do tempo, pois 0 tempo é uma variavel do calculo do consumo de energia.

Em todos os tempos de eletrolise avaliados, o consumo energético tratando
lixiviado bruto foi superior ao lixiviado tratado biologicamente. Isso se da devido a
condutividade elétrica no lixiviado pré-tratado (18,6 mS/cm) ser maior que no bruto (15,5
mS/cm) devido a adi¢do do bicarbonato de sddio para controle da alcalinidade, geracao
de nitrato e outros ions. Apds 4 horas de eletrélise, 0 consumo energético tratando o
lixiviado bruto foi de 168,9 kwWh/m3 e o pré-tratado biologicamente 132 kwh/m3. Ao final
de 8 horas, 0 consumo energético tratando o lixiviado bruto foi 246 kWh/m3, entretanto,
em 7 horas de eletrolise, tempo de tratamento em que a DQO ja era menor que 200 mg/L,

0 consumo foi 226 kWh/m3.
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Figura 58- Consumo energético por volume de efluente tratado por EC/EO tratando

lixiviado bruto e previamente tratado por MBBR.

6. CONCLUSOES

Nessa pesquisa, avaliou-se a combinacdo dos processos eletroquimicos EC e EO
integrados em um unico reator no tratamento de lixiviado de aterro sanitario, como etapa

de polimento de processo biologico (BRM), como pré-tratamento de biofiltro anaerdbio
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seguido de MBBR e como pds-tratamento de MBBR em dois estégios, e depreendem-se

as seguintes conclusoes:

De um modo geral, na etapa em que foi empregada a EC e EO em um Unico reator
para tratar lixiviado de aterro sanitario previamente tratado biologicamente em um BRM,
as maiores eficiéncias de remocdo de cor e DQO foram obtidas com a aplicacdo das
maiores densidades de corrente. Entretanto, devido ao elevado aumento da temperatura
associado ao efeito Joule, recomenda-se 0 emprego de maiores tempos de eletrolise e
densidades de corrente intermediarias. Com o maior tempo de eletrdlise, foram obtidas
elevadas eficiéncias de remocdo de nitrogénio amoniacal, entretanto, parte desse
composto foi convertido a nitrato.

Aplicando a EO em uma solucdo de nitrogénio amoniacal, com concentragdes
préximas as encontradas no lixiviado, buscou-se investigar a conversao dos compostos
nitrogenados durante o processo. Quanto maior a densidade de corrente aplicada, maior
foi a taxa de oxidacdo de nitrogénio amoniacal e, consequentemente, a eficiéncia de
remocdo desse composto. Entretanto, para uma mesma carga elétrica aplicada, a
eficiéncia de remocéo € a mesma, independente da corrente ou do tempo aplicado. Assim,
uma corrente mais baixa pode ser compensada por um tempo maior de eletrélise, ou
correntes maiores requerem menores tempos de eletrélise. Entretanto, deve-se considerar
que, trabalhar com correntes elevadas acarreta em maior aumento de temperatura e longos
tempos de eletrolise requerem maiores volumes de reator. Em relacdo a formagéo de
nitrato, a densidade de corrente ndo teve um efeito direto na geracdo desse composto
nitrogenado oxidado, entretanto, esse parametro influenciou a oxidagdo de nitrogénio
amoniacal. Quanto menor a concentracdo de nitrogénio amoniacal na solucdo, maior a
fracdo de nitrato gerada. Ja o nitrito apareceu como um intermediério e foi rapidamente
oxidado, sendo maior parte do nitrogénio amoniacal oxidado a nitrogénio gasoso. A
geragdo de nitrato foi baixa, e no maximo 17% do nitrogénio amoniacal removido foi

convertido a nitrato.

Avaliando o tratamento eletrolitico de lixiviado bruto por EC/EO, variando a
densidade de corrente aplicada na EC e na EO, foi observado que a aplicacdo de maiores
densidades de corrente na EC néo acarretou no aumento da remogéo de cor uma vez que
na menor densidade de corrente aplicada (Jec:20 A/m?2), ja foi possivel a formacdo de uma
quantidade suficiente de flocos. Em relacéo a variacdo da densidade de corrente aplicada

116



na EO, quanto maior a Jeo, maior a remocdo de DQO. Entretanto, o0 emprego da Jeo de
650 A/m2 ndo acarretou na melhoria do desempenho comparado a Jeo de 500 A/mz,
porque essa Ultima ja garantiu a geracdo de oxidantes suficiente para a remocao da matéria
organica passivel de ser removida pelo processo nessas condi¢cdes. Em relacdo ao efeito
da concentracdo de cloreto no tratamento do lixiviado bruto por EC/EO, 0 aumento na
concentracdo de eletrolitos ocasionou o0 aumento da condutividade e diminuicdo do
consumo energético. Entretanto, o aumento no teor de cloretos de 3,5 gCI'/L para 6, 5 e
8 gCI'/L néo levou a acréscimos expressivos na remocao de cor, DQO e N-NH4" nem a
minimizacdo do aumento da temperatura pelo efeito Joule, uma vez que o lixiviado ja
continha condutividade suficiente para garantir o desempenho do processo integrado

EC/EO nas condigdes avaliadas.

Depois de otimizadas as condi¢Bes do processo eletroquimico, o lixiviado tratado
eletroguimicamente e bruto foram submetidos ao teste de Zahn-Wellens para avaliar a
biodegradabilidade, objetivando a incorporagdo de um processo bioldgico ao tratamento.
Os resultados mostraram que a biodegradabilidade do lixiviado bruto era baixa (34%).
Com o tratamento eletroquimico (Jec: 20 A/m2 Jeo: 500 A/m2, tempo de eletrélise de 180
min), ndo foi observado aumento na biodegradabilidade, uma vez que o processo ndo é
seletivo, removendo tanto a fragdo recalcitrante como a biodegradavel da matéria
organica presente. Entretanto o teste ndo reproduz um tratamento bioldgico por um
processo continuo de biomassa aderida, em que a biomassa permanece aclimatada ao
efluente por muito tempo, nem d& informagdes em relacdo a remocdo de compostos
nitrogenados. Dessa forma, foi empregado um filtro anaerébio seguido de um MBBR
para 0 tratamento de lixiviado bruto e, em paralelo, o lixiviado tratado
eletroquimicamente foi submetido a um sistema bioldgico de mesma configuracdo. No
entanto, devido a baixa biodegradabilidade, ndo ocorreu a remocdo da DQO nem

assimilacao de nitrogénio no processo empregado.

Tendo em vista que ndo houve aumento da biodegradabilidade do lixiviado apés
0 tratamento eletroquimico e levando em conta a ineficiéncia da etapa anaerobia, foi
empregado um sistema MBBR em dois estagios ao lixiviado bruto para aplicagéo do
tratamento eletroquimico posterior. Apesar das condi¢Ges adversas aos microrganismos
proporcionadas pelo lixiviado, observou-se um aumento da eficiéncia de remocao de N-

NH4" ap6s a suplementacdo de alcalinidade. Apds a estabilizacdo do desempenho do
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processo bioldgico, o efluente oriundo desse foi submetido ao processo combinado de
EC/EO. Observou-se que o emprego do tratamento bioldgico previamente ao tratamento
eletroquimico permitiu reduzir o tempo de eletrolise necesséario quando comparado com
o0 tratamento eletroquimico do lixiviado bruto, diminuindo o consumo energético, uma
vez a maior parte no nitrogénio amoniacal foi removido biologicamente, restando apenas
a matéria organica recalcitrante. Diante dos resultados obtidos, conclui-se que o
tratamento biolégico por MBBR integrado com a EC/EO parece ser promissor no
tratamento de efluentes complexos mesmo contendo baixa concentracdo de matéria
organica biodegradavel, como o lixiviado de aterro sanitario investigado. De fato, o
nitrogénio amoniacal pode ser removido no biofilme e o processo eletroquimico posterior

atua como etapa de polimento do efluente para remocao da carga organica recalcitrante.

Em suma, observa-se o grande potencial da combinacdo do tratamento bioldgico
com biofilme e os processos eletroquimicos por EC e EO. O reator MBBR proporciona
um maior periodo de aclimatagdo dos microrganismos as condi¢Ges do lixiviado,
tornando possivel a remocdo parcial de poluentes por rota bioldgica, e 0S processos
eletroquimicos sao capazes remover 0s compostos recalcitrantes e polir o efluente para o

atendimento a legislagdo.
Sugestao para trabalhos futuros

Os resultados do presente trabalho mostram que a combinacdo de MBBR e EC/EO
pode ser uma alternativa para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario e outros
efluentes complexos. Entretanto ainda sdo necessarios estudos de sobretensdo e
sobrepotencial para quantificacdo e entendimento de intermediarios e espécies volateis
no processo e estudo de diferentes materiais de eletrodos na etapa eletroquimica, e a

remocao de nitrato gerado nos processos bioldgicos e eletroquimicos.
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