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Resumo

MORAES, Peterson Bueno, Tratamento de Chorume proveniente de Aterro Sanitdrio através de
Eletrélise assistida por Fotocatdlise, Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica,
Universidade Estadual de Campinas, 2004. 116 p. Tese (Doutorado)

Em aterros, quando o lixo depositado entra em decomposicio, se forma o chorume, um
liquido escuro € de odor desagradédvel, potencial patogénico e toxicologico que pode conter
compostos orgénicos, metais pesados e outros fons e que se ndo adequadamente tratado pode
causar problemas de carater sanitdrio e ambiental. Métodos de oxida¢fo quimica ou bioldgica
habitualmente utilizados apresentam dificuldade para tratar chorumes de aterros antigos. Visando
a obten¢@o de um método de tratamento complementar ou alternativo, neste trabalho utilizou-se
um sistema fotoeletroquimico em escala piloto de 18 L operando em modo continuo com reciclo,
composto por reator tubular com eletrodos comerciais ADE de Ti/70TiO,-30RuQ; e lampada
ultravioleta para degradar chorume bruto de um aterro sanitdrio municipal. Esta configuracgio
possut o diferencial de utilizar um sistema compacto, com eletrodo ndo-soltivel de longo tempo
de vida util e eliminar a necessidade de separagio do semicondutor da solugdo apés o tratamento.
Foram comparados os processos fotocatalitico, eletrolitico e eletrolitico assistido por fotocatalise
heterogénea com e sem a adicfio de fotocatalisador TiO,, determinando-se a eficiéncia do sistema
por meio de andlises de cor, DBO, DQO, toxicidade aguda, Carbono Organico Total, pH,
temperatura, amoénia € cloreto. O sistema foi otimizado em termos de densidade de corrente de
eletrolise, tempo de tratamento e vazio da solugdo. Foram testados os valores 300, 1000, 2000 e
3000 L b nas densidades de corrente de 13, 25, 39, 48, 78, 90 e 116 mA cm™. No tratamento
eletrolitico, em 180 min de processamento a 116,0 mA cm™ e 2000 L h™ foi possivel remover de
86 a 100% da cor, 33 a 73% do COT, 31 a 90% da DQO e 31 a 100% da amonia do chorume. O

comportamento cinético para remog¢#o da cor, COT e DQO foi de segunda ordem, com constantes



aparentes de velocidade de remogfio variando entre 1,58.10% e 3,79.10° ua'm 51, 2,13.10% ¢
2,92.10° m*7g? e 1,40.10% ¢ 2,07.10? m*s’g” respectivamente. As remogdes de amdnia e
cloreto seguiram comportamento cinético de primeira ordem, sendo que a constante média de
velocidade de remoco de amdnia variou entre 6,87.107 e 3,46.10% m s Também, foram
observadas redugdes da DBO, da toxicidade e remocio de metais. Esta forma de tratamento ndo
apresenta problemas posteriores em relagfio a geracfio de lodo ou subprodutos toxicos, sendo

indicada como complementar ao tratamento biolégico.

Palavras Chave

Processo fotoeletroquimico, tratamento de chorume, eletrodo comercial ADE, oxidacdo

fotocatalitica, eletrélise de efluente de aterro sanitario, reator eletroquimico tubular



Abstract

MORAES, Peterson Bueno, Trearment of landfill leachate by photo-assisted electrolysis,
Campinas: Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade Estadual de Campinas, 2004.
116 p. Tese (Doutorado)

Sanitary landfills are the major method used today for the disposal and management of
municipal solid waste. Decomposition of waste and rainfall generate leachate at the bottom of
landfills, causing groundwater contamination. The leachate is a dark grey, foul smelling solution
and it can be considered a complex effluent, often containing organic compounds, heavy metals,
and many other soluble compounds. Furthermore, leachate presents high values of biological
oxygen demand (BOD), chemical oxygen demand (COD) and, because of its toxic potential, it
may represent an environmental problem. Biological and chemical oxidation commonly used in
the treatment have not entirely efficient in degrading old landfill leachate. Moreover, the process
is sensitive to variable organic loads and different flow rates. In this study, leachate from an old-
age municipal landfill site was treated by photo-electrochemical oxidation in a pilot scale flow
reactor (18 L), using DSA anode and UV radiation. The adopted system is small, compact, long
service-life electrodes and separation between of catalyst from solution is not necessary. By using
photocatalytic, electrolytic and photo-assisted electrolytic processes, the effect of current density
and flow rate on COD, BOD, total organic carbon, color, ammonia and toxicity removal was
investigated. At a current density of 116.0 mA ¢m’™, flow rate of 2000 L h! and 180 min of
processing, removal of 86-100% of color, 33-73% of TOC, 31-90% of COD and 31-100% of
ammonia were achieved. Removal rates for color, TOC and COD presented a second-order
kinetic, with apparent kinetic constants among 1,58.10%- 3,79.10% va'm 57, 2,13.10%- 2,92.10°
m's’g" and 1,40.10® - 2,07.10° m*s'g" respectively. The ammonia and chloride removal
followed a first-order kinetic, with apparent kinetic constants ranging from 6,87.10° to 3,46.10°



m s”. Furthermore, BOD, toxicity and metallic ions were also removed. This process of
treatment doesn’t show further problems related to sludge production or toxic by-products, been
appointed as complementary to traditional biological systems. Besides the high energy
consumption, the process proved effectiveness in degrading leachate, despite this effluent’s usual

refractoriness to treatment.

Key Words

Photoelectrochemical process, landfill leachate treatment, DSA oxide-type electrodes,
fotocatalytic oxidation, effluent degradation, electrolytic treatment, electrochemical flow reactor.
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Capitulo 1

Introducao

O modelo de desenvolvimento que caracteriza a nossa civilizagio nos Gltimos duzentos
anos nos conduziu 4 alarmante situacio de degradagio ambiental que vivenciamos atualmente. A
expansio econdmica, o crescimento demogrifico, a ocupagio irregular do solo, o uso excessivo
de agrotdxicos por conseqiiéncia do aumento das fronteiras agricolas, o tratamento sanitdrio
irregular do lixo e a falta de conscientizagiio do problema estio entre os principais fatores da
crescente degradacio dos recursos hidricos. Portanto, o homem deixou de ser apenas um
clemento do meio natural para se tornar também um fator determinante deste, na medida que
nterfere no equilibric do ecossistema.

A sociedade moderna foi condicionada ao consumo e a cultura do descarte, alicergada a
falsa visdo da inesgotabilidade dos recursos naturais. Particularmente ao “patrimbnio agua”,
apesar do Brasil deter cerca de 13% de toda 4gua potavel do mundo (dos quais 80% estdio na
regidio amazdnica), muitas bacias hidrogréficas e aqiiiferos encontram-se em crescente estagio de
contaminagdo. Muitas localidades brasileiras ja sfo atingidas pela escassez de agua potavel e
mais de 22 paises no mundo ja sentem com a falta permanente deste recurso. Em alguns paises
africanos, o uso de dgua per capita nfio é superior a 10 L ao dia (Nebel & Wright, 2000), sendo
que em aproximadamente 20 anos poderd haver uma crise mundial relacionada com a
disponibilidade de 4gua de boa qualidade, segundo especialistas (Grassi, 2001). Vale ressaltar
que no século XX, enquanto a populagdo mundial cresceu 3 vezes, o consumo de agua cresceu 6
vezes (WWF, 2002), sendo que apenas em 26 anos (1970 a 1995) a qualidade dos ecossistemas
mundiais de dgua doce sofreu uma queda de 45%. Portanto, a dgua deve ser tratada como um
recurso renovavel, porém finito. A degradacfio paulatina dos recursos hidricos & revertida para o

proprio homem em forma de escassez de 4gua limpa potével.




No decorrer do século XX, para atender as necessidades humanas, foi se desdenhando um
comportamento desbalanceado: retirar, consumir ¢ descartar. E exatamente no final desta
sequéncia que estd um dos grandes problemas da sociedade moderna: a producdio de residuos,
principalmente o lixo doméstico. Atualmente, em todo o mundo, sio geradas 30 bilhdes de
toneladas de lixo por ano, o que equivale a 0,7 kg habdia™ para uma cidade com mais de 500
mil habitantes (S&o Paulo, 1998) devendo estas cifras alcangar proporgdes dramaticas em poucos
anos, quando consideradas as taxas de crescimento populacional e evolugio dos padrdes de
produgdo e consumo de bens.

Este aumento no montante de residuos tem se tornado, cada vez mais, motivo evidente de
preocupagdo de pesquisadores na busca de tecnologias “limpas”™ para tratamento e disposig8o
final destes descartes. Apesar de novas técnicas e métodos oferecerem atualmente maior mimero
de opgles para tratamento e destino final de muitos tipos de residuos, os rejeitos  solidos,
principalmente de origem doméstica, continuam sendo, em todo o mundo, dispostos em aterros
sanitarios, que ainda ¢ o modo mais freqiientemente utilizado para remediacdo deste tipo de
residuo. O Brasil contribui com aproximadamente 4,5% do volume de lixo gerado no mundo, o
que equivale a 140 mil toneladas por dia (AmbienteBrasil, 2003). Apenas 37% deste lixo gerado
¢ disposto em aterros controlados, 36% em aterros sanitarios e 21% em lixdes (IBGE, 2003), o
que ainda possibilita a contamina¢do do lengol freatico.

Em aterros e lix6es, quando a matéria orginica presente no lixo entra em estado de
decomposi¢do, se forma o chorume, um liquido escuro ¢ de odor desagradavel, potencial
patogénico e toxicolégico. O chorume pode ser considerado como um efluente complexo que
pode conter compostos orgnicos (4cidos orgnicos, substincias himicas, solventes, alcodis,
fendis, compostos arométicos, pesticidas,...), metais potencialmente toxicos (Cd, Zn, Cu, Pb,...) e
muitos outros fons (NH,", Ca**, Mg™, K, Na’, CI, §%, HCOy, ...) (Clement et al, 1997). A
composi¢do do chorume varia em fungfio do tipo de solo utilizado como cobertura dos residuos,
do tipo de lixo depositado, das condigdes climéticas, da época do ano e da hidrogeologia e idade
do aterro (Farquhar, 1989). Chorumes de aterros antigos so caracterizados por possufrem uma
grande quantidade de moléculas organicas persistentes, altos indices de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), amdnia e alcalinidade ¢ baixas biodegradabilidade e Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) (Chiang et al.,, 1995a, Cossu et al., 1998; Wang et al., 2003).




Se ndo forem adequadamente aplicadas as técnicas de impermeabilizagdo, drenagem e
contengdio das células ou se por motivo acidental ou planejamento inadequado do aterro o
chorume “in natura™ alcancar as 4guas subterrineas ou superficiais, - 0 que nfo ¢ incomum em
parte dos aterros no Brasil - dar-se-o sérios problemas de carater sanitario e ambiental. A
contamina¢io pode se proceder via direta, através de contato primério, ou indiretamente, por
contaminagdo do lengol fredtico devido a percolagdio. Portanto, o aterro em condigdes adversas
pode se tornar foco de contaminagdo hidro-geoldgica.

Quando realizada, a remediacdo do chorume gerado nos aterros da maioria das cidades
brasileiras € feita por meio de oxidagio bioldgica. Este tipo de tratamento normalmente demanda
muitos dias para que o liquido alcance os valores dos parametros de degradabilidade legalmente
aceitaveis. Também, ¢ comum a utilizagio da aspersiio do chorume sobre a superficie do aterro
(método da recirculagdo). Ha uma vertente de especialistas que consideram que o método da
recirculagdo do chorume cri nfio ¢ totalmente adequado, pois pode provocar a crescente
acidificagio ou alcalinizagfo do meio bacteriano, inviabilizando o tratamento. As bactérias
anaerobias presentes na fase metanogénica do aterro tém condigBes restritas e especificas de
viabilidade que devem ser respeitadas, tais como faixa 6tima de reprodugio entre pH 6,8a 72,
temperatura entre 30 ¢ 35 °C e umidade superior a 40% (Teixeira, 1993).

Alternativamente, dependendo da localidade, o chorume pode ser transportado para
EstagGes de Tratamento de Esgotos (ETE), onde ¢ submetido a degradagéio microbiologica. Apoés
isso, € langado juntamente com o esgoto tratado em 4guas superficiais (Nascimento-Filho et al.,
2001). Mas o tratamento de esgoto representa ainda um desafio de grandes dimensdes em nosso
pais, uma vez que apenas 20% do esgoto urbano passa por alguma estagio de tratamento para
remogho de poluentes, antes do despejo final em algum tipo de curso d’4gua (Kelman e Seli,
2001). Além disso, a maioria das ETE nfo estfio preparadas para receber este tipo de efluente,
que normalmente causa danos & populagSio microbiana da estacdio, inviabilizando o tratamento.
Também, o chorume pode ser tratado por processos fisico-quimicos, tais como coagulagio,
floculacdo (Silva et al., 2004), filtragdo (Piatkiewicz et al., 2001; Tabet, et al, 2002), adsorgio,
precipitagio, entre outros, mas estes processos demandam reagentes e geram lodo, podendo se
tornar onerosos (Chiang et al., 2001).

Portanto, estas formas de tratamento possuem algumas limitages, tais como a

susceptibilidade & variagdo do efluente, presenca de compostos refratérios e substéncias téxicas, a




ocupacdo de grandes areas de instalagdo e eficiéncia limitada para a remogdo de cor. Em alguns
casos, ocorre um aumento na intensidade da coloragfo ap6s o tratamento (Cammarota &
Sant’Anna, 1992). O descarte de efluentes fortemente coloridos interfere na biota aquatica e na
fotossintese natural do meio (Knapp et al., 1997).

No presente trabalho, utiliza-se entre as técnicas estudadas, o processo eletrolitico por este
apresentar as seguintes vantagens em relagio aos processos biologicos convencionais e alguns
processos de adsorgio/absor¢io (Rajeshwar et al., 1994):

1) Compatibilidade ambiental - o reagente principal é o elétron, e predominantemente nio é

necessria adicdo de reagentes quimicos que podem gerar subprodutos téxicos ao final do

processo. 2) Facilidade de automac8io - ¢ passivel de ficil automatizagiio, ja que as variaveis
envolvidas nos processos eletroquimicos sio facilmente controladas ou monitoradas,
proporcionando melhor controle nas operagdes e simplificando a planta do processo de
tratamento; 3) Versatilidade — a concepgio modular confere ao tratamento a caracteristica de nio
necessitar de grande infra-estrutura, ou seja, as dimensdes do sistema sdo proporcionalmente
pequenas aquelas do tratamento biolégico, ndo requerendo longos tempos de retengio em grandes
tanques ou lagoas. Pode ser expansivel, podendo ser tratados desde pequenos volumes até
milhdes de litros. Devido as caracteristicas do processo, pode-se trabalhar com muitos tipos de
poluentes e além disso, todos os materiais utilizados sfo facilmente encontrados comercialmente.
4) Eficicia - em geral, o tratamento nfio cria problemas ambientais subseqiientes para diversos
tipos de residuos com o descarte de s6lidos, pois permite na maioria dos casos, a recuperaciio de
produtos aproveitdveis, ao contrario de muitos processos, que apenas transferem de fase o
problema da contaminagiio e necessitam de tratamento adicional posterior 4 mistura
contaminante/oxidante,

Efetivamente, o processo eletrolitico pode contribuir como tratamento alternativo ou
complementar aos processos bioldgicos devido a sua alta eficiéncia em relacdo 4 remocio de
coliformes (superior a dos outros tratamentos) e a alta qualidade organoléptica, ou seja, baixa
turbidez, reduzida cor ¢ auséncia de odor (Wiendl, 1998).

A aplicagdo deste tipo de processo tem se mostrado muito ttil, especialmente quando as
aguas residudrias apresentam substdncias persistentes, pois permitem aumento da
biodegradabilidade, bem como diminuicio da toxicidade de efluentes (Angelis et al., 1998).
Neste trabalbo, optou-se pelo uso dos processos eletrolitico e fotocatalitico devido as suas




caracteristicas favoraveis para oxidagfio de compostos organicos (Bertazzoli & Pelegrini, 2002;
Rodrigo et al., 2001; Murphy et al., 1992; Chiang et al., 1995a; Tsai et al., 1997), aliada ao fato
de a fotocatdlise heterogénea estar se mostrando muito eficiente também para a remogsio de cor
(Pelegrini et al., 1999) e odor (Canela et al., 1999).

Estes processos sdo tecnologias ja utilizadas em diversos processos de fabricaciio e estdio
em crescente utilizagdo no campo ambiental, representando formas alternativas de pré-
tratamento, tratamento ou polimento de residuos liquidos. A gama de aplicabilidade é grande,
sendo possivel remediar diversos tipos de efluentes de diferentes origens, tais como efluentes
téxteis, de refinaria de petréleo, industria suco-alcoleira, inddstria de papel e celulose, indistria
farmacéutica, galvanoplastia entre outras (Lin & Peng, 1994; Naumczyk et al, 1996; Moraes,
2000; Pelegrini et al, 2001; Lanza & Bertazzoli, 2002; Legrini, et al., 1993; Ziolli & Jardim,
1998; Kositzi et al., 2004).

No entanto, 0 uso de tecnologias consideradas alternativas ou a associacio destas
tecnologias com os processos biologicos - que sdo habitualmente utilizados para tratar chorume -
¢ recente, remontando principalmente 4 aitima década. Pesquisadores tém, ao longo deste tempo,
procurado desenvolver processos e métodos eficazes para tratar este tipo de efluente
ambientalmente problematico, mas devido & sua complexidade, este é um campo de pesquisa que
se encontra ainda insipiente, com literatura pouco abundante e, portanto, aberto a novas
propostas. Além disso, a maior parte dos trabathos sio pesquisados em reatores de pequeno

volume e em escala laboratorial apenas.




1.1 - Objetives

Este trabalho teve como objetivo desenvolver e otimizar um processo de tratamento
cletroquimico fotoassistido para tratar chorume proveniente de aterro sanitdrio. Utilizou-se
chorume coletado no aterro sanitario municipal de Rio Claro - SP,

Foi projetado e construido um reator para o processo fotoeletroquimico, otimizado em
termos de densidade de corrente de eletrolise, tempo de tratamento e vazio da solucfio. No reator,
o material semicondutor encontra-se imobilizado na superficie do anodo comercial de titnio
revestido com a composicio de Oxidos 70Ti0,/30RuQ,, conhecido como Anodo
Dimensionalmente Estavel (ADE). Este tipo de eletrodo tem como caracteristicas principais a sua
elevada resisténcia mecénica e alta estabilidade fisica e quimica numa ampla faixa de pH.

Assim, a configuraciio deste trabalho possui o diferencial de utilizar um eletrodo nfo-
sohivel de longo tempo de vida 1til e eliminar a necessidade de separacdo do semicondutor da
soluc@io apds o tratamento.

Através de andlises de DBO, DQO, toxicidade aguda, Carbono Orgénico Total (COT), pH,
temperatura, cor, amdnia e cloreto estudou-se a utilizagio do processo fotoeletroquimico como
método alternativo ou complementar aos processos normalmente utilizados para tratar esse tipo

de residuo, principalmente os processos bioldgicos.




Capitulo 2
Revisdo Bibliografica

E apresentada, neste capitulo, uma revisio bibliografica dos métodos e processos
eletroquimicos, fotoeletroquimicos e conjugados utilizados para tratamento de chorume de aterro
sanitério.

Alguns trabalhos t&m sido desenvolvidos para tratar o chorume, empregando processos
fotocataliticos homogéneos, tais como UV/0;, UV/H0,, € UV/03/Hy0; (Ince, 1998; Wenzel et
al., 1999), Fenton (Gau & Chang, 1996), bombardeio com feixe de elétrons (Bae et al., 1999) e
processos fotocataliticos heterogéneos, tais como UV/TiO,, UV/Ti02/02, UV/TiOy/H,0; (Vel
Leitner et al., 1997), foto-Fenton (Kim et al., 1997).

Além disso, pesquisadores utilizando diferentes tipos ¢ composigdes de eletrodos, tais
como de cobre, alumio (Tsai et al., 1997), Ti/PbO, e Ti/SnO, (Chiang et al., 1995b; Cossu et
al., 1998; Chiang et al., 2001) tém obtido significativas remogdes, em chorume, de compostos
nitrogenados, DQO e COT através de oxidac8o eletroquimica, sem a geragdo de subprodutos
toxicos ou lodo. Também, o processo fotocatalitico vem sendo aplicado para remediacio de
diversos tipos de efluentes (Jardim et al., 1997; Canela et al., 1999; Herrmann, 1999; Cho, et al.,
2002; Bertazzoli & Pelegrini, 2002) e inativacio de microrganismos patogénicos (Guimardes &
Barreto, 2003).

2.1 — Processos eletroquimicos

O processo eletrolitico foi desenvolvido no século XIX, sendo que os primeiros relatos
referem-se a patentes requeridas por Eugene Hermite na Inglaterra e na Franca no ano de 1887.

Algumas regiGes desses paifses utilizaram o tratamento eletrolitico em esgoto doméstico.



Também, os pesquisadores ingleses Leeds e Webster utilizaram-se desta tecnologia para
tratamento de esgoto doméstico misturado a 4gua do mar. Entretanto, nas décadas seguintes, o
processo foi abandonado devido a dificuldades relacionadas com materiais para fabricac8o de
eletrodos, o elevado custo em relagio aos métodos convencionais e algumas diavidas sobre a
eficiéncia do método (Wiendl, 1998).

No Brasil, o processo foi retomado por Wiendl em 1985 mediante a implanta¢do, em
carater pioneiro, de uma estacdo de tratamento de esgoto no mumicipio de Iracemapolis — SP.
Pbde-se verificar apés o tratamento, acentuadas redugdes na DQO, na DBO ¢ na contagem de
coliformes fecais, acompanhadas de aumento de sdlidos sedimentdveis (Wiendl, 1985).
Recentemente, pesquisadores tém trabathado no sentido de desenvolver e aplicar 0 método, sendo
que alguns desses trabalhos aplicados para a degradagiio de chorume sio citados mais adiante.

Na aplicagdo do tratamento eletrolitico em efluentes aquosos, o modo de degradacdo
oxidativa pode ser dividido em eletrolise direta e eletrélise indireta.

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

Em geral, a modificagdo de uma substancia orginica estd vinculada 2 formagZo prévia de
um agente oxidante (como por exemplo, reagente de Fenton, fons metalicos oxidados, perdxido
de hidrogénio, hipoclorito, cloro, diéxido de cloro, ozbnio ou oxigénio) e as reagdes de
degradac8o ocorrem no seio da solugfio (Comninellis & Platner, 1986; Chiang et al., 1995a).

Na eletrélise indireta, a eletroxidagfio de compostos orgénicos pode ocorrer através de
varios mecanismos, todos eles ligados & formagfio do radical hidroxila ("OH) a partir da descarga
da agua. _

Inicialmente, os radicais OH sio adsorvidos na superficie do anodo, conforme a equagfio
2.1 e 2.2 (Simond et al, 1997). No caso dos anodos dimensionalmente estiveis (ADE ou
“DSA®”), tais como de RuOa, TiO,, IrO; ou composicbes destes, o 6xido metalico imobilizado
na superficie (do tipo MO,) incorpora um radical hidroxila, e através da possivel transferéncia do
oxigénio do radical adsorvido para o reticulo cristalino do 6xido, é formado um 6xido superior do
tipo MOx+1, de acordo com a equagdo 2.3.

Meio dcido MOy + H,0 — MOJOH) + H' + ¢ @.1)



Meio alealing
MO, + (OH),q ——¥» MO("OH) + ¢ 2.2)

MO,("OH) ——pp MO+ + H + ¢ 2.3)

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

Na auséneia de compostos orgénicos oxidaveis no meio, 0 “oxigénio ativo” produz O, de
acordo com as equagdes 2.4 € 2.5. A liberagio deste oxigénio adicional oxida a espécie organica,
ocorrendo a regeneracio da superficie do eletrodo (Comninellis & Pulgarin 1993; Comninellis &
De Battisti 1996; Simond & Comninellis, 1997). Neste caso a evolugdo simultdnea de oxigénio é

um processo competitivo.
MO,('OH) —» 40, + H + ¢ + MO, 2.4
MOy -+ - 0 + MO, 2.5
Na presenga de compostos orgénicos (R), acredita-se que ocorram reacdes de combustdio
completa pela acdo do “oxigénio ativo” adsorvido fisicamente (equagdo 2.6). A formacdo de
produtos de oxidagdo seletiva € devido a agio do “oxigénio ativo” adsorvido quimicamente
(equacio 2.7).
R + MO('OH), —» CO, + zH' + z&& + MO, (2.6)
R + MO+, —_— RO + MO, Q2.7
O eletrodo com substrato de titdnio recoberto com 6xido de titdnio e 6xido de ruténio

apresenta as caracteristicas de estabilidade fisica e quimica necessdrias as reagdes com altos

potenciais anbdicos, como € o caso dos processos acima descritos (Comninellis & Nerini, 1995).



Cossu et al. (1998) investigaram a aplicagio do processo eletrolitico para remogio de
poluentes orgnicos refratdrios e nitrogénio amoniacal de um chorume pré-tratado por lagoa
aer6bia, desnitrificagio e lodo ativado. Utilizando anodos de titanio recobertos de PbO; ou SnO;,,
obtiveram, com a corrente variando entre 2 ¢ 40 mA cm? e vaz8o variando entre 03el5cm’s,
uma eliminaggo total da amdnia e descoloragio da solugdo. Quando uma densidade de corrente
maior que 5 mA cm” foi aplicada, obtiveram também uma reducio da DQO. Os autores ndio
constataram diferencas substanciais entre os eletrodos de T¥/PbO; e Ti/SnQ, e conchiiram que a
carga orgénica pode ser removida por oxidagdo direta ou por oxidagfio indireta.

Chiang et al. (1995a) eletrolisaram chorume de baixo indice de biodegradabilidade
utilizando uma célula eletrolitica de 600 mL, operando em batelada. Testando eletrodos de
grafite, Ti/PbO;, TVRuO; (ADE) e T#/Sn-Pd-Ru (SPR) operando galvanostaticamente, estudaram
a influéncia do tipo de anodo, da densidade de corrente e da concentragdo de cloreto na produgio
de cloro/hipoclorito e na eficiéncia do tratamento, verificando as remogfes na DQO e do aménio.
Experimentalmente, os resultados mais satisfatérios foram observados na utilizag@o dos eletrodos
SPR e ADE, com 15 mA dm* e 7500 mg L de cloreto. Nesta situacdo, 92% da DQO foi
removida em 240 min, enquanto que 2600 mg L™ de aménio foi completamente removido. Os
autores evidenciaram através de testes comparativos entre chorume e uma solucio aquosa
contendo cloreto que hi uma correlagio da remogdio da DQO e aménio com a produgio de
cloro/hipociorito. Concluiram que a oxidacio indireta promoveu a remog¢io simultdnea da DQO e
do amdnio e foi sugerido se tratar de reagdes competitivas, com a remog¢io do amdnio sendo
dominante nesta disputa. Também, foi proposto um mecanismo de remogéo do amdnio.

Em trabalho contemporineo, Chiang et al. (1995b), ap6s verificarem a insuficiéncia perante
a legislacdo local da remogdo de orgénicos proporcionada pelo sistema biolégico em dois aterros
de Taiwan, aplicaram o tratamento eletrolitico em chorume pré-tratado biologicamente. Usaram
um reator de 1,1 L com anodos de Ti/PbO, operando em regime galvanostatico, determinando a
carga orgénica por meio da DQO e a formagfio de organoclorados via OXT. Os experimentos
foram conduzidos em sistema continuo e em batelada, sob diferentes valores de densidade de
corrente, tempo de eletrdlise ¢ concentragiio de cloreto. Em ambos os sistemas, para valores
miciais de DQO e ambénio de 2658 mg L' 0, e 1190 mg Lt respectivamente, remogdes
superiores a 90% foram obtidas em 9 h a 4,0 A. Também, houve redugio de 19 mg L CI para
menos de 2 mg L7 CI' no OXT e aumento de biodegradabilidade de 0,05 para 0,71. Os
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pesquisadores enfatizam que para as remogdes obtidas, so necessérios 216 kWh m” no minimo,
mas o custo do tratamento pode ser reduzido pela adicfio de cloreto ou por conjugacio com outras
formas de tratamento.

Tsai et al. (1997) utilizaram eletrodos de Fe-Cu e Al-Cu em reator de 2 litros operando em
batelada, visando estudar a remog¢fo de carga orgénica em amostras de chorume bruto de um
aterro sanitario antigo. Observaram que as eficiéncias para remogdo da DQO dos eletrodos de Fe-
Cu foram maiores que aquelas obtidas nos eletrodos de Al-Cu, devido a maior passivagio, pela
espuma formada, destes Gltimos. Para uma DQO inicial de 2107 mg L™ O, foi obtida remogdo de
45% em 20 min sob 10,0 V e 2,61 A dm™. Utilizando as anlises por Carbono Orgénico Total e
Cromatografia por Permeag@o em Gel, os pesquisadores concluiram que as moléculas com alta
massa molecular foram removidas por coagulagio, enquanto que as moléculas menores foram
decompostas a CO; e compostos volateis devido a eletrolise, sendo esta a principal contribuidora

para a remocio da DQO.

2.2 — Processos fotocataliticos

Chorume de aterro sanitdrio contém grandes quantidades de substdncias orgénicas,
inorgénicas e metais pesados, passiveis de remogdo por fotocatalise heterogénea. No processo
fotocatalitico, radicais hidroxila podem ser gerados quando um catalisador, tal como TiO,, é
fluminado, e estas espécies ultra-reativas sio responsaveis pela degradacfio de substincias
poluentes.

A fotocatalise heterogénea é um processo fotoquimico em que uma espécie semicondutora
¢ irradiada para a promocfio de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo. A
regido entre as duas bandas ¢ denominada “bandgap™. Com a promogdo do elétron para a banda
de condugfio e com a lacuna gerada na banda de valéncia, hi a cria¢do de sftios oxidantes e
redutores capazes de catalisar reagBes quimicas, que podem ser utilizadas para tratar espécies
contaminantes presentes em efluentes. O processo fotocatalitico inicia-se com a absorcdo de
fotons por uma espécie semicondutora, gerando os pares elétron/lacuna (e/h’), conforme a Figura

2.1. Para que haja uma transi¢lio eletrOnica (excitagio), a energia do foton deve ser igual ou
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maior a energia do "bandgap" do semicondutor. No caso do Ti03, ep; ~ 3,2 eV (Bekbolet et al.,
1996).

O processo de oxidagdo fotocatalitica de um composto pode ocorrer de modo direto ou
indireto. Por via direta, ocorre quando a lacuna fotogerada na banda de valéncia do semicondutor

reage diretamente com o composto organico:

Rags + h+13v - R (2.8)

sendo Ruys um substrato e R a sua forma oxidada.

Neste caso, o potencial gerado pela lacuna (que varia de +2,0 a +3,5 V vs ECS, dependendo
do semicondutor e do valor do pH) mostra-se suficientemente capaz de promover tal reacfo
(Hoffmann et al, 1995; Ziolli & Jardim, 1998).

Quando por via indireta, o processo de oxidagio inicia-se quando a lacuna fotogerada na
banda de valéncia reage com a molécula de H,O adsorvida na superficie do semicondutor,
produzindo o radical hidroxila (E° = 2,7 V em solugio 4cida e E° = 1,8 V em solugfo neutra) o
qual ird oxidar a matéria orgénica da seguinte forma (Linsebigler et al., 1995; Ziolli e Jardim, op.
cit.):

TiV(COH) + Rus ——» TV + Ry 2.9)
Ti"('OH) + R ——— TV + R 2.10)
'OH + Rys ——p R (2.11)

Embora o mecanismo de oxidagdo indireto seja o mais aceito, ainda ndio hi um consenso
em relaco & origem dos radicais OH. Esses radicais podem ser produzidos a partir da reagfio de
lacunas fotogeradas com moléculas de 4gua ou grupos hidroxila adsorvidos na superficie do
oxido, ou alternativamente, via elétrons e oxigénio, onde moléculas de oxigénio dissolvido atuam
como seqiiestradores de elétrons para formar fons superéxidos (02°) que podem gerar H,0,, que

por sua vez podem dissociar-se em radicais OH (Ziolli & Jardim, op. cit.).
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O perdxido de hidrogénio pode reduzir-se diretamente pelos elétrons ou indiretamente pelo

(0,"Y, de acordo com as equagdes 2.12 e 2.13:

H:O; + €g¢ —» °‘OH + OH , (2.12)

HyOy + O —p» °*OH + OH + O, (2.13)

Entretanto, em altas concentragdes e em condigles especificas de pH, o peréxido de

hidrogénio pode apresentar efeito inibidor no meio, pois pode reagir com a lacuna fotogerada
(equagdo 2.14), competindo assim com a oxidaglio da 4gua para a formagfio do radical hidroxila,
com o préprio radical hidroxila {equagfio 2.15) gerando o radical HO," (que € menos reativo) ou
competir com o compostc orgénico pelos sitios de adsor¢io no fotocatalisador (Bockelmann et
al., 1995; Lindner et al., 1995; Beckbolet et al., 1996, Ziolli & Jardim, op. cit.).

H,0, + 2h' —» 2H' + O, (2.14)

H,0, + *OH —» HO + HO, (2.15)

Figara 2.1: Principios eletrbnicos de um processo fotoquimico numa particula de
fotocatalisador.
BV: Banda de valéncia; BC: banda de condugdo.

h’/ & par elétron-lacuna; hv: radiaciio externa.
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Estudos recentes t€m demonstrado que o mecanismo de degradagfio nfio se d4 apenas via
'OH, mas também através de outras espécies radicalares derivadas do oxigénio, formadas pela

captura de elétrons fotogerados:
¢€gc + O ——Pp (O (2.16)
0, + H ——» HO 2.17)

A eficiéncia da fotocatdlise depende da competigfio entre o processo em que o elétron é
retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagio do par elétron/lacuna o qual

resulta na liberacfo de calor segundo a equacfio:
T, (esc+ h+§3v) - Ti0, + Ettérmica) (2.18)

A aplicagio da fotocatilise heterogénea teve sua origem na década de setenta, quando
pesquisadores, visando produzir combustiveis a partir de materiais baratos, transformando
energia solar em quimica, comegaram a desenvolver pesquisas em células fotoeletroquimicas
(Nogueira & Jardim, 1998). Mas esta tecnologia teve seu reconhecimento em relacdo a sua
aplicabilidade para remediagio ambiental apenas em 1983, através do trabalho de Pruden e Ollis
(1983), quando foi demonstrada a mineralizagio de cloroférmio e de tricloroetileno através de
irradiacfio em suspensio de TiO,.

Desde entfio, € crescente o interesse de diversos grupos de pesquisa em todo o mundo neste
método de destruigdo de poluentes, dada a sua aplicabilidade. Entretanto, para que esta tecnologia
atinja niveis de comercializagdio, sfio necessdrias ainda pesquisas envolvendo uma maior gama de
compostos e misturas, e principalmente, a superagiio do problema de ampliagio de escala. Na
literatura, podem ser encontrados poucos trabalhos sobre degradac¢fio fotocatalitica aplicada a

chorume de aterros sanitarios. Os principal trabalho encontra-se a seguir:

Cho et al. (2002) estudaram a oxidagdo fotocatalitica de chorume em diversos valores de
pH e diferentes concentragSes de catalisador, Para tal estudo, utilizaram um reator de bancada

operando em batelada, no qual o catalisador TiO; (P-25 Degussa, com 70% anatase e 20 nm)
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misturado no efluente foi iluminado com uma lampada ultravioleta (A = 254 nm e irradidncia de
21 W em™). Partindo de uma solugio com 3000 mg L7 de TiO,, observaram que a maior
remocio de DQO e COT ocorreu em pH 4, enquanto que o nitrogénio amoniacal foi melhor
removido em pH alcalino. Os autores atribuiram o fato da alta remo¢fo de matéria orgénica se
processar em pH 4 2 baixa concentragiio de carbonos inorganicos na forma de carbonatos, os
quais inibem o processo fotocatalitico devido & competi¢io por radicais OH. Na etapa de testes
com diferentes concentragdes do catalisador, constataram que as taxas de degradacfio aumentam
com o aumento da concentragdo de TiQ,, até o valor de 8000 mg L, a partir do qual o aumento
da concentrag@io nfo surtiu mais efeito. Isto provavelmente foi causado devido aos efeitos de

espalhamento e interceptacfio da luz nas particulas mais proximas da fonte de radiagio.

2.3 — Processos fotoeletroquimicos e processos conjugados

Levando em consideragiio o grau de complexidade e recalcitrincia de muitos efluentes,
principalmente o chorume, ¢ objetivando obter processos mais eficazes ou vidveis, diversos
pesquisadores tém desenvolvido associagBes entre diferentes tipos de tratamento, tais como os
fisico-quimicos, biolégicos e oxidativos avangados. Os principais trabalhos encontrados na
literatura envolvendo chorume encontram-se a seguir.

Bekbolet et al. (1996) compararam a eficiéncia de dois fotocatalisadores de TiO,: P25
(Degussa — 70% anatase, 30% rutilo) ¢ Hombikat UV100 (Sachtleben Chemie — 100% anatase)
para degradar chorume pré-tratado biologicamente. Numa primeira etapa experimental realizada
em batelada e sem iluminagfo, observaram 68% de redugiio do COT apds 5 h em pH 3 com o
fotocatalisador Hombikat, enquanto que apenas 23% de redugo foi obtido com o P25. Os autores
atribuiram os resultados a alta capacidade de absor¢io do Hombikat, aproximadamente cinco
vezes maior que a do P25. Nos experimentos com iluminagfo usando ldmpada de 500 W, apos 5
horas nfo foi detectada alteragfio significativa da cor, provavelmente devido a forte absorgdo de
poluentes orgénicos presentes no efluente. Testando a eficiéncia do sistema em diversos valores
de pH e de concentraciio do fotacatalisador Hombikat, identificaram um ponto 6timo empH 5 ¢
concentragdo de 5 g L™'. Em etapa experimental seguinte, foi utilizado um reator com filme de

fotocatalisador Hombikat fixo em um tubo de quartzo, em sistema continuo, Nas condicdes
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similares aquelas do sistema em batelada, obtiveram redugfio do COT de 90%. A variagio de pH
inicial ndo mostrou ser significativa na remocfo de cor; entretanto, a maior remogdo da DQO
(78%) foi observada em pH 5, com desfavorecimento das reagSes em valores bdsicos de pH. O
fato da pior taxa de degradacdo fotocatalitica ter sido obtida em pH bésico € atribuido a
influéncia de espécies inorganicas inibidoras, tais como cloreto, fosfato e sulfeto, que sdo
adsorviveis na superficie do TiO; e podem competir com os poluentes orgénicos na reagio com
radicais OH.

Kim et al. (1997) utilizaram a reagio de Fenton fotoassistida para tratar chorume pré-
tratado biologicamente. Analisaram o efeito da adigio de H,0; e sal de ferro, a influéncia do pH,
a intensidade da radiagfio ultravioleta e a carga de compostos orgénicos. Verificaram que a
degradagdo dos compostos orginicos foi fortemente acelerada pelo processo. A taxa de
degradago se mostrou dependente da quantidade de H,0, ¢ Fe(Il) adicionado, do valor do pHe
da intensidade da radiagdo. Para 1,0. 10° mol L™ de Fe (I) adicionado em pH 3 e relagio DQO:
H;0, = 1:1, obtiveram uma remog&io superior a 70% de DQO, para uma carga imicial menor que
0,6 kg m’b! e consumo energético de 80 kWh m™.

Ince (1998) testou a possibilidade de remogdo de DQO, COT e halogénios orgdnicos em
um reator combinando a radiagio UV com HO, e O; durante 8 h em pH acido, utilizando
chorume pré-tratado biologicamente. Na anilise da DQO (89% de reducdo), os melhores
resultados foram obtidos no sistema H»0,/0; com irradiagio por lampada de UV de baixa
pressdo, enquanto que através da andlise do COT, verificou-se que o sistema H,0»/0; permitiu
redugio de 70%, independente do tipo de lAmpada utilizada. Para a remoglo de halogénios
orgénicos totais os melhores resultados foram obtidos com H,0,/0; operando com limpada de
alta pressiio, perfazendo uma reduciio de 85%. O autor concluin que os Processos de Oxidagdo
Avancada usando HyO» com ou sem a adiciio de O; e catalisados por lampadas UV de alta
pressdo sdo muito eficazes para o tratamento tercidrio de chorume de aterro pré-tratado
biologicamente.

Wenzel et al. (1999) desenvolveram um reator para o tratamento de efluentes contendo
compostos organicos, via UV/O3;, UV/H,0, e UV/03/H,05. O sistema, composto por um gerador
de ozbnio acoplado a um fotoreator de filme delgado foi utilizado para tratar uma solucdo
contendo 4cido himico e um chorurme real pré-tratado biologicamente. Variando-se a poténcia de

irradiagdo e o volume do ozdnio injetado, trataram as solugbes em sistema de batelada sem
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recirculagdo ¢ em fluxo continuo com e sem recirculagfo. Para uma concentragdo inicial de 430
mg L™ de Carbono Organico Total, alcancaram 89% de degradagio em 480 min utilizando
UV/H,O; em pH 8,1 ¢ em processo em batelada. Utilizando UV/O; obtiveram degradaces de
100% de fendis e hidrocarbonetos policiclicos, 23 a 96% para bifenilas policloradas, mais de
74% para dioxinas e furanos e remocfo de COT entre 40 e 57% em pH 3. Entretanto, houve um
aumento de subprodutos halogenados, fato atribuido a acidificacio do chorume e a alta
concentragdo de ions cloreto e brometo no tratamento com UV/Qs.

Visando estudar a remogio da DQO em chorume de dois aterros municipais novos, Timur
et al. (2000) tratando em escala de bancada o efluente em trés tipos de reatores — reatores
anaer6bios de leito fixo em batelada, reator de leito fixo de fluxo ascendente (“UASB”) e filtro
anaerobio de leito hibrido, observaram melhor desempenho no reator “UASB”, que alcangou
taxas de remocfio superiores a 90% para tempos de retencfio hidraulica entre 1,5 a2 10 dias.
Concluiram que para atingir os limites exigidos em legisla¢8io, € necessaria a aplicagio de um
pos-tratamento no efluente.

Chiang et al. (2001) visando reduzir o custo do tratamento eletrolitico em chorume
realizado em experimentos anteriores (Chiang et al,, 1995b) utilizaram os pré-tratamentos de
coagulagio e adsorgéo para assistir a oxidagHo eletroquitnica. Em eletrélise galvanostética com
anodo de Ti/PbO; a 10 A dm™® em pH 8,2 ¢ adicio de 3000 mg L de cloreto conseguiram
remogdes de 59% na DQO e 79% no amdnio. Nas condigBes experimentais realizadas,
verificaram que os melhores resultados foram obtidos nas amostras que o chorume havia sido
pré-tratado por coagulagio com FeClh.6H.O ou adsor¢io em carvio ativado. Utilizaram a
Cromatografia por Permeacio em Gel para investigar a distribuicio das moléculas no efluente e
observaram seletividade para remogfio de espécies orgéanicas em relagio aos pré-tratamentos. A
coagulacio quimica reduziu principalmente as espécies orginicas de alta massa molecular,
enquanto que o carvdo ativado foi eficiente para remocfio de substincias orginicas de baixa
massa molecular. Levando em conta que as melhores eficiéncias de corrente e velocidades de
remogdo de DQO foram obtidas apés pré-tratamento com carvdo ativado, os pesquisadores
sugerem que o processo eletrolitico é mais eficaz para a degradagiio de compostos orgénicos de
alta massa molecular, caracteristica preponderante em chorume de aterros antigos, normalmente

pouco afetados pelos tratamentos biologicos tradicionais.
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Bertazzoli & Pelegrini (2002) utilizaram um reator fotoeletroquimico, num sistema em
escala piloto, para tratar efluentes fortemente coloridos de dificil biodegradacio: efluente da
industria de papel e celulose, obtido na etapa de extracfio alcalina; efluente simulado de indiistria
téxtil, preparado com o corante reativo Azul QR e chorume de aterro sanitario. No reator,
composto por eletrodos ADE comercial (70Ti0,/30Ru0,) e ldmpada de vapor de merciirio de
alta pressdo de 400 W, foi possivel obter, aplicando-se 26,5 mA ¢m?, reducédo da coloragdo em
70, 90 ¢ 65% em até 3 horas para o efluente papeleiro, téxtil e chorume, respectivamente.
Concomitantemente, foram observadas remogdes do COT de 35, 25 e 20% e na DQO, foram
obtidas remogdes superiores a 20%. Os autores propuseram um mecanismo de degradacio

fotoeletroquimica, ilustrado na Figura 2.2.

h+ +e MOX H2O + h+

hv b a ¢ H

H,O
? H+e¢

MO, MO,(OH")

CO,+H0+H +¢

YO+ H +¢

MO;-!—
R ! H+e

Figura 2.2: Mecanismo de formac3o dos radicais hidroxila e suas rotas de oxidagiio de
compostos organicos (modificada de Bertazzoli & Pelegrini, 2002).

No mecanismo, o processo inicia-se com a eletrélise, ocorrendo a descarga das moléculas
de 4gua na superficie do anodo de éxido metalico, MO,, e forma radicais hidroxila fisicamente
adsorvidos, conforme reacdio (a) da Figura 2.2. Paralelamente, a incidéncia da radiacdo com
energia hv sobre o revestimento do éxido, promove elétrons da banda de valéncia para a banda de

condugfo, propiciando a separagiio de cargas, de acordo com a reagdo (b). Neste caso, h'
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representa uma lacuna que possibilita a descarga anoddica da 4gua, conforme (c). As reagdes (a) e
(c) mostram que no processo fotoeletroquimico, a formacfo de radicais OH ocorre de forma
aditiva, 0 que explica as altas velocidades de degradacdio de matéria orgénica. Os radicais
hidroxila formados podem transformar-se em Oxidos superiores (reaciio (d)), os quais promovem
a oxidagiio seletiva (reagfio (€)) ou o poluente pode ir diretamente & CO; ¢ HyO (combustéo
eletroquimica), de acordo com a reagfio (f). A evolugiic do oxigénio, um processo competitivo,
ocorre nas reacdes (e) e (f).

Wang et al (2002) testaram um sistema conjugado composto pelos processos de
coagulacdo e fotoxidaciio em chorume, objetivando a remogio de cor e DQO. Os autores
estudaram os efeitos de diferentes dosagens do coagulante FeCl;#6H;0 e de oxalato de sédio em
diversos valores de pH, assim como a influéncia do tempo de radiacio, proporcionada por uma
lampada de 250 W de vapor de mercirio de alta pressio. Os resultados mostraram que a remocdo
de cor ¢ DQO foram proporcionais & quantidade do coagulante e ao tempo de irradiagdo e que as
reagdes nos testes sem iluminagio foram mais favordveis em pH 3. Nio houve alteracio devido
ao acréscimo de oxalato de sédio. Para uma amostra com DQO micial de 5800 mg L1 0,
obtiveram 64% de remogio apds 4 horas de irradiagio em pH 3 com adiclio de 500 mg L' de
coagulante.

Silva et al. (2004) utilizaram chorume proveniente de um aterro sanitario do Rio de Janeiro
para estudar o desempenho de um sistema conjugado de tratamento, composto por coagulaciio ¢
floculagfio, seguido por ozonizagfo e borbulhamento com ar. Para avaliar a remogiio de matéria
orgénica, testaram as varia¢Ses de cor, COT, DQO, aménio e metais, enquanto que para avaliar a
toxicidade, empregaram quatro diferentes tipos de organismos indicadores. Utilizando 700 mg L™
de AbSO4 e 3 mg L de polieletrélito catiénico em pH 4,5, obtiveram ap6s 15 min, remogdes de
70% da cor, 24% do COT ¢ 27% da DQO. A ozonizagio do efluente pré-tratado por coagulagfio-
floculagdo se mostrou eficiente para remog¢do de cor ¢ DQO (75 e 50%, respectivamente)
somente em altas doses do gés, acima de 3000 mg L. O borbulhamento do efluente pré-tratado
demonstrou que este método foi eficiente para a reduco da toxicidade, embora se tenha
conseguido uma remocdo de aproximadamente 100% apds longo tempo, 72 horas de
experimento.

Kositzi et al. (2004), aplicaram a fotocatdlise homogénea e heterogénea via luz solar para

tratar um efluente municipal sintético. Além do TiO,, tradicionalmente utilizado, usaram como
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oxidantes H2O,, peroxidisulfato de sédio (Na;S,03), foto-Fenton (Fe*'/H,0,) e Fe*'/H,0, +
K2C04. Variaram as concentragbes dos reagentes e as combinagdes dos processos e observaram
que houve um significativo efeito sinergético entre o TiO,, o H,05 ¢ o NazS5;03 em relagfio ao
TiO; atuando isoladamente. Sob as concentragdes de 200 mg L™ de TiO; e 2000 mg L™ de H,0,,
foi obtida remogdio de 55% do Carbono Orgéanico Dissolvido, enquanto que com 200 mg L de
TiOz e 2000 mg L™ de H,0; e 4300 mg L™ de Na,S,05 foi obtido 73% de remogfio apés 5 horas.
Nos testes com o processo foto-Fenton, este se mostrou melhor que o TiO; para reducio da carga
orgénica; aldm disso, a adicdo de ferrioxalato ao sistema F€3+/H202 resultou em melhoria

adicional no tratamento.
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Capitulo 3
Material e Métodos

3.1 - Sistema utilizado

Foi construido um reator fotoeletroquimico de forma cilindrica, de titinio metalico e
revestido mternamente com oOxidos na proporcio de 70TiO0./30RuQ, (Moraes & Bertazzoli,
2001). O rutépio utilizado na dopagem do eletrodo ¢é responsavel pela condutividade da superficie
onde ocorre a troca de elétrons para a descarga da agua. O tubo cilindrico constitui o corpo do
reator ¢ também funciona como anodo (Figura 3.1, detalbe a), possuindo uma érea interna efetiva
de reacéic de 1820 cm’. Como caracteristica, o material do anodo possui alto sobrepotencial para
evolugio de oxigénio, ampliando-se assim, a faixa do potencial de oxidacdio de espécies
orgénicas antes da evolugio do O,.

O céatodo, também de forma cilindrica (Figura 3.1, detalhe b), foi construido de tela de
titdnio e colocado conceniricamente ao anodo, a uma distincia de 3 mm. Dentro do catodo, foi
inserido um tubo de quartzo de & 55 mm (Figura 3.1, detalhe c¢) e dentro deste, uma lampada UV
de 102 W com dimensdes de & 21 mm x 970 mm. O quartzo, em condi¢des normais, transmite
cerca de 93% da radiacio ultravioleta. A limpada escothida tem a capacidade, segundo o
fabricante, de emitir 38 mW cm” num meio liquido com 75% de transmitincia minima. Esta
lampada € do tipo baixa pressdo de vapor de merclirio, que tem como caracteristica a emisséo de
picos de radiagdo em 254 nm e 185 nm, conforme o fabricante. O comprimento de onda de 254
nm ¢é considerado como germicida, capaz de inativar a maioria dos microrganismos,
principalmente patogénicos, enquanto que em 185 nm ha a producgio de ozbnio (outro poderoso
oxidante) e, no caso de dguas com alto teor de pureza, a redugio do Carbono Orgénico Total. A
limpada de UV tem seu tempo de vida util controlada eletronicamente, através de controle

eletronico fornecido pelo fabricante, mostrado na Figura 3.1 - detalhe F.
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Nesta configuracdo, a radiagdo da limpada passa pelo catodo em forma de tela, pelo
efluente € chega ao anodo, catalisando o processo eletroquimico. Isto é possivel devido a
caracteristica da ldmpada, de emitir radiagio em comprimentos de onda inferiores a 380 nm
(proporcionando uma energia de “bandgap” adequada ao 6xido imobilizado) e também 2
caracteristica do eletrodo ADE, que pode ser fotoativado.

O catodo ¢ isolado eletricamente do anodo por meio de isoladores e uma pelicula isolante
entre as flanges, € o corpo do reator (anodo) € por sua vez isolado do carrinho metalico no qual
esta sustentado através de espuma isolante. O reator recebe a polarizagdo necesséria ligando-se
cabos aos contatos elétricos. O reator ¢ fechado em suas extremidades superior e inferior por duas
tampas de polipropileno preto irradiado (Figura 3.1, detathes d). O polipropileno preto irradiado
tem a caracteristica de ser praticamente inerte aos raios ultravioleta, nio sendo atacado
fotoquimicamente e nfio permitindo a transmiss3o destes raios.

O efluente a ser tratado € colocado em um reservatdrio de polipropileno preto irradiado,
com volume de 13,30 L (Figura 3.1, detalhe A). Todo o sistema (tubulagfio + reservatorio) tem
capacidade de 18 L, sendo este o volume tratado na maioria dos experimentos. O carrinho
metdlico construido (Figura 3.1, detalhe B) ¢ utilizado para sustentar o reator, 0 reservatério e o
sistema hidrdulico, composto de uma bomba centrifuga de polipropileno com selo magnético,
com motor de 1,5 HP/3720 rpm de 1,1 kW (Figura 3.1, detalhe C), tubulagio de PVC, rotimetro
(Figura 3.1, detalhe D), valvulas e registros. A altura total do sistema incluindo o reator, é de 2,50
m. Dentro do reservatério hi uma serpentina de ago-inox para refrigeraciio do efluente, com
entrada ¢ saida na tampa do mesmo. Como liquido refrigerante, foi utilizado dgua corrente 3
temperatura ambiente. Foram utilizadas as fontes elétricas: marca Famag modelo RTC/SL de
15V/300A - potenciostdtica, a fonte marca Faraday de 18V/100A e a fonte de 12V/300A modelo
PU21 da Termocontroles Ltda, conforme pode ser observado na Figura 3.1 - detalhe E.

Apos os primeiros experimentos, observou-se a formaciio de espuma. Visando-se resolver
este problema, foram realizadas adaptagdes na tampa do reservatério A (Figura 3.1) € construiu-
se um sistema ilustrado na Figura 3.2 — detalhe H, para permitir o retorno da espuma ao
reservatério, minimizando as perdas. O reservatorio utilizado ilustrado na Figura 3.2 é de
polipropileno, furado na sua parte superior, para proporcionar o equilibrio entre pressdo interna e
externa ao sistema. Desta forma, a espuma formada na solugfio sobe através do duto (Figura 3.2,

detalhe €) do reservatrio A para o reservatério H e retorna por gravidade, ao reservatério A.
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A: reservatério PP d

B: carrinho
C: bomba hidraulica a: anodo
D: rotimetro b: catodo

¢: tubo de quartzo

E: fonte elétrica
d: tampas de PP

F: controle eletrdnico
G: detalhe da lampada

Figura 3.1: Sistema fotoeletroquimico utilizado nos experimentos e diagrama esquemaético

do reator.

e: duto de ligagfo
H: reservatério
A: reservatorio PP

Figura 3.2: Sistema construido para reduzir a perda por espuma formada durante os

experimentos.
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3.2 - Funcionamento do sistema

Inicialmente colocou-se efluente, em temperatura ambiente, no reservatorio, donde foi
mpulsionado através de todo o sistema pela bomba hidraulica. O fluxo é na direcdio vertical, com
sentido ascendente em relagio ao reator, ou seja, o liquido sai pela parte de cima do mesmo, para
entdo retornar novamente ao reservatério. O reator tem volume interno de reagfio de 1,145 L. A
vaziio foi mensurada no rotimetro, sendo controlada pela valvula adjacente a este. O reator foi

operado em quatro modos diferentes, a saber:

3.2.1 - Fotdlise: usando apenas a lAmpada. Neste caso, as varidveis sdo: vazio da solucdo e

tempo de recirculagfio.

3.2.2 - Fotocatdlise: lampada iluminando a superficie do eletrodo onde estd ancorado o
semicondutor. Nesta etapa foram utilizados os eletrodos revestidos com TiOy/Ru0;. As
extremidades do anodo e do catodo foram interligadas entre si eletricamente (“curto-
circuitadas”), visando diminuir a recombinagfio de cargas através do aumento de escoamento de

elétrons. A radiagdo incide sobre a superficie onde pode ocorrer o processo de fotocatilise.

3.2.3 - Eletrdlise: eletrélise sem iluminagio, apenas impondo uma diferenca de potencial
ou densidade de cotrente entre os eletrodos. Nesta fase, apenas os conjuntos anodo/catodo foram
utilizados para identificar a contribuicio do processo eletrolitico. O sistema foi operade em
corrente constanie, para o processo de eletroxidagdo da carga organica. As varidveis foram:

potencial, densidade de corrente, vaziio da solugfio ¢ tempo de recirculagfo.

3.2.4 - Forocatdlise assistida pela eletrélise: Nesta etapa experimental, as técnicas da
fotocatalise ¢ da eletrélise foram combinadas. O sistema foi operado em potencial ou corrente
constante € com poténcia constante de iluminagio para o processo de eletroxidagio da carga

organica. As varidveis foram a vaz&io da solugdo e tempo de recirculagéo.
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3.3 - Caracteristicas do efluente utilizado

As amostras de chorume foram coletadas no aterro municipal de Rio Claro — SP, em uma
célula do aterro com aproximadamente quinze anos. Trata-se de um chorume com compostos
persistentes de reconhecida dificil biodegradagfo, caracteristico de células dessa idade. As
amostras foram transportadas em recipientes de polietileno de 25 L e armazenadas sob
refrigeracio a 4 °C até a realizag8io dos experimentos. As caracteristicas das amostras utilizadas
nos experimentos encontram-se na Tabela 3.1. As datas limites entre as estagdes foram 23/09,
22/12, 21/03 e 21/06.
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3.4 - Procedimento analitico

Para as determinagGes dos parimetros propostos, foram utilizados os seguintes
procedimentos analiticos:

Cor: a mudanca de coloragio do efluente foi determinada através de medicdes de
absorbéncia em espectrofotometro de UV-VIS da Shimadzu modelo UV-1601PC. As amostras
foram diluidas 5 vezes em Agua desionizada. Foram realizadas, em todos os experimentos,
leituras de 190 a 800 nm e como o espectro do chorume nfo apresentou picos de absorbancia,
escolheu-se, para efeitos de anilise, 0 comprimento de onda de 400 nm para fazer as leituras

comparativas de absorbéncia.

Espectro da ldmpada UV - Para a caracterizacio da ldmpada da ultravioleta utilizada no
reator, utilizou-se o espectrofotdmetro de rede de diodo da HP modelo 8452. O espectro obtido

pode ser observado na Figura Al do Apéndice A.

Irradidncia: Para a determinacdo da irradifncia da Jdmpada UV, utilizou-se o radidmetro
VLX 3W da Cole Parmer. As determinacdes foram realizadas em 254, 312 e 365 nm, colocando-
se os sensores junto 4 lAmpada UV, na borda externa do tubo de quartzo e junto ao catodo. Os
dados obtidos encontram-se na Tabela Al do Apéndice A.

Carbono Orgdnico Total: Nesta andlise mede-se o carbono organicamente Ligado. O teste
consiste em injetar uma quantidade conhecida de amostra num forno de alta temperatura com
atmosfera altamente oxidante. O carbono organico ¢ oxidado para CO;, cuja quantidade ¢ medida
através de um analisador infravermelho. A redugfio deste valor estd relacionada 2 fracio dos
compostos orgéinicos que foi mineralizada. A analise foi feita em equipamento da Shimadzu
TOC-5000 APC, na temperatura de combustio de 680°C. As amostras foram diluidas 5 vezes
utilizando-se dgua desionizada.

Toxicidade Aguda: Este ensaio ¢ feito com microcrustaceos Daphnia similis. O nivel de
toxicidade ¢ avaliado ao longo do tempo através da contagem de individuos imobilizados ap6s 48

horas por unidade de volume,
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Demanda Quimica de Oxigénio (DQO): A DQO é um termo geral para o estudo da
concentracio de componentes orginicos de wma mistura. Durante o tratamento da mistura os
componentes organicos podem ser removidos por meio de degradagfio, resultando em reducio
dos valores de DQO. A anilise foi realizada em digestor da Hach modelo 45600 conjuntamente
com o espectrofotbmetro da Hach modelo DR/2010 utilizando-se do sistema da digestio em
refluxo fechado. Este teste mede a quantidade de matéria orgénica na solugZo. O oxigénio
equivalente da matéria orgnica é oxidado por Cr(VI) em meio dcido, que por sua vez reduz-se
para Cr(HII). O oxidante usado ¢ o dicromato de potdssio na presenga de um catalisador de sulfato
de prata. O resultado € expresso em concentragio em massa de oxigénio consumida na oxidac8o
HgS0y da Synth,
foi colocado 2,5 mL de solugio H>SO4/Ag,S0;4 (Ecibra ¢ Fluka respectivamente). Em seguida,
colocou-se 0,3 mL de agua destilada, 0,5 ml de solugdio 0,017 mol L' de Dicromato de Potassio
da Ecibra, 1,5 mL de 4gua destilada ¢ 0,5 ml da amostra.

da matéria orgénica. Para o teste, inicialmente; enr unr tubo contendo 40 mg de

Demanda Bioguimica de Oxigénio (DBOs): Esta determinaciio envolve a medida do
oxigénio dissolvido usado por microrganismos na oxidagsio bioquimica, ou seja, a quantidade de
oxigénio necessdria para estabilizar a matéria orgénica. O teste requer diluicBes sucessivas para
assegurar a quantidade de nutrientes e oxigénio necessirios a digestdo bioldgica pela populagio
de microrganismos. O periodo de incubagio é de cinco dias a 20 °C. O resultado & expresso em

concentracdo em massa de oxigénio baseado na diferenca de concentragio ao longo de cinco dias.

Metais: realizada por espectrofotometria de absorgfio atémica com o equipamento da
Perkin-Elmer 3810. Os padrfes sdo feitos a partir de diluigdes de solugdes de 1000 mg L da
Merck dos correspondentes metais. Quando realizadas medidas do teor de metais através de
Espectrofotdmetro de Absorgio Atdmica, foram verificadas interferéncias e falta de
reprodutibilidade das leituras, devido provavelmente & formacdio de complexos metalicos no
chorume. O processo de digestdo recomendado para amenizar este tipo de interferéncia demanda
tempo excessivo, 0 que poderia comprometer os prazos para término deste trabatho. Optou-se
entdo pela realizagio das andlises em Iaboratério particular.

Medida de pH: medida efetuada através do medidor de pH da Analion modelo PM 600,
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Medida de Temperatura: realizada por meio de um termdémetro de merclrio marca

Incoterm, com divisio minima de 1 °C.

Medida de condutividade: determinada através de condutivimetro da Orion modelo 115,
com ¢élula de condutividade Orion modelo 011050.

Medida de amonia: determinada utilizando-se eletrodo de ion seletivo da Orion modelo 95-
12 acoplado a0 medidor de pH da Analion modelo PM 600. Neste tipo de medida, a amédnia
dissolvida na amostra passa através da membrana do eletrodo e se dissolve na solucio interna do
mesmo, que contém cloreto de amdnio, até que a pressdio parcial de aménia seja igual em ambos
os lados da membrana. Como a pressdo parcial da amdnia € proporcional a esta concentragiio,
tem-se a leitura. Inicialmente, confeccionou-se curva de calibragdo utilizando a solugiio padrio de
cloreto de amonio marca Orion cat. 951006. Em amostras de 50 mL de chorume, sob moderada
agitagdo, e com o eletrodo imerso na amostra, adicionou-se 1 mL da solugfio de ajuste de forga

idnica Orion cat. 951211, lendo-se o valor em mg L™ de NH; diretamente no medidor.

Medida de cloreto: realizada através do Método do tiocianato de merciirio, utilizando-se
espectrofotdmetro da Hach modelo DR/2010. Neste método, o cloreto presente na amostra reage
com o tiocianato de mercirio para formar cloreto de mercirio e libera fon tiocianato. Com a
adic@o de cloreto férrico, estes ions tiocianato reagem e formam o complexo de tiocianato férrico,
da cor laranja. Como a quantidade deste complexo é proporcional 4 concentragdo de cloreto, tem-
se através da medida de absorbincia em 455 nm, a leitura de cloreto. Tomando-se 25 mlL de
amostra, adicionou-se 2 mL de solugdo de tiocianato de merctirio da Hach cat. 22121-29, 1 mL
de ion férrico da Hach cat. 22122-42, agitou-se ¢ apds 2 min foi realizada a leitura no
espectrofotdmetro.

Medida de elementos quimicos depositados no catodo: tealizado por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) através do equipamento Jeol JXA 840 acoplado a um sistema de
Varredura por Energia Dispersiva (“EDS™) calibrado com padriio de cobre. Foram realizadas
medidas de cinco pontos ao longo do catodo.
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A massa dos reagentes foi determinada em balanca analitica da Bosh-Wigesystem D-72147
e todos os reagentes utilizados foram em grau analitico. As analises foram realizadas segundo
recomendadas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
1995).

As anilises de Toxicidade Aguda ¢ DBOs foram em laboratérios privados, por
impossibilidade de realizagéo destes testes nos laboratérios do Departamento de Engenharia de
Materiais da Faculdade de Engenharia Mecanica da Unicamp.

3.5 - Procedimento experimental

Em todos os experimentos, foram realizadas retiradas de amostras em tempos pré-
determinados, aproximadamente 70 ml, e¢ armazenadas em recipientes de polietileno para
posterior andlise dos pardmetros propostos. Também, em todos os casos, o efluente foi
homogeneizado através de recirculagfio no proprio sistema antes do inicio dos testes. Apés cada
série de 16 experimentos, o reator foi limpo através de recirculagio de solugiio de HNO; 10%.
Nas fases experimentais descritas a seguir, exceto citago contréaria, utilizou-se 18 L de chorume
nos testes.

Preliminarmente, realizou-se a caracterizacio da lampada UV utilizada nos experimentos.

Ainda em carater preliminar, visando uma caracterizagiio do chorume em relagio ao
espectro uv-vis, realizou-se medidas de absor¢io em diferentes graus de diluigio. As

caracteristicas do chorume bruto utilizado neste teste encontram-se listadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Caracteristicas do chorume bruto utilizado nos testes para verificacdio do
espectro uv-vis e experimentos complementares

CcoTr DOO Amédnia | Cloreto DBO Condutividade | Dureza | pH

(mgL') |(mgL” Oy) |(mg L") |(mgLh) |mgL' 0y (mS) (mg L™
CaCO3)

653 1224 1685 1960 460 15.52 1060 | 8,71
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Inicialmente, na primeira etapa experimental, foram aplicados os processos fotolitico
fotocatalitico, conforme descrito nos itens 3.2.1 e 3.2.2. Foram determinadas as redugdes de cor,
do COT e da DQO.

Na segunda etapa experimental, visando verificar a influéncia da vazio de recirculagiio no
tratamento do chorume, foram testados os valores de 300, 1000, 2000 e 3000 L k" nas
densidades de corrente de 13, 25, 39, 48, 78, 90 e 116 mA cm™. Os parimetros analisados foram
acor, 0 COT ¢ a DQO.

Uma vez estudada a influéncia da vazio, numa terceira etapa experimental, verificou-se a
influéncia da densidade de corrente em vaziio constante. Foram realizadas eletrolises e eletrolises
assistidas por fotocatélise heterogénea, testando-se as densidades de corrente de 13, 25, 39, 48,
78, 90 ¢ 116 mA cm~ em vazio de 2000 L h' e analisando-se os mesmos parimetros
antericrmente citados.

A seguir, com o intuito de estudar a influéncia da carga orgdnica no tratamento do

chorume, foram realizadas eletrlises a 2000 L b na densidade de corrente de 116,0 mA cn{2 e
48 mA cm” de amostras de chorume bruto e diluidas nas proporgbes de 3:1, 1:1 e 1:3 (v/v)
chorume/agua destilada, com a condutividade das amostras diluidas constante e igual a amostra
de chorume bruto através do ajuste com o eletrélito K;SO,. Foram analisados a cor, 0 COT, a

DQO, cloreto e amonia.

Também, realizou-se experimentos de eletrélise a 2000 L h'! e 116 mA cm” com
borbulhamento de oxigénio no reservatorio, objetivando-se verificar uma possivel melhora no
tratamento. Foram analisados a cor, o COT, a DQO, cloreto e amdnia.

Visando verificar a influéncia da quantidade de cloreto no tratamento do chorume, foram
testadas as adigSes de 0,05 mol L de K80, + 0,05 mol L™ de KCl e de 0,05 mol L™ de K,SO;
+ 0,15 mol L"! de KCl na densidade de corrente de 116 mA cn{2 € 2000 L h*. Foram analisados a
cor, 0 COT, a DQO, cloreto e amdnia.

Com o objetivo de se diminuir a turbuléncia e a emulsificacio no sistema, nas fases
experimentais seguintes, ndo utilizou-se o circuito hidraulico “by-pass™ do reator, de modo que
todos os testes a seguir foram realizados com 15 L de chorume.

Visando estudar a influéncia da adicdo do fotocatalisador diéxido de titAnio (TiO,) no
tratamento do chorume, foram realizadas fotocatalises a 300 e a 2000 L h', utilizando-se as
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concentragdes de 100, 500 e 1000 mg L. Utilizou-se o fotocatalisador Titanoxid da Degussa,

com as seguintes caracteristicas:

. Tamanho da particula: 20 - 30 nm
. Area superficial: 50 + 15 m® g
. Forma cristalina com 70% anatase e 30% rutilo

Também, realizaram-se eletrolises assistidas por fotocatélise heterogénea a 116,0 mA cm?
e 48,0 mA cm” em 2000 L 4, empregando 500 mg L™ de TiO,, utilizando-se a ldmpada UV e
sem a utilizagdo da mesma.

Determinadas as condi¢Ses otimizadas de vaz#o de recirculagfio e concentragio do TiOs,
foram realizados experimentos visando comparar os diferentes tipos de processos. Foram
aplicados os processos: fotocatalitico com TiO,, o processo eletrolitico apenas, o processo
fotocatalitico sem o TiO; juntamente com o processo eletrolitico e o uso do TiO, juntamente com
0 processo eletrolitico.

Além disso, investigou-se a influéncia da poténcia UV por meio da realizagio de
experimento de eletrolise assistida por fotocatalise heterogénea a 116,0 mA cm? e 2000 L '
utilizando-se duas lAmpadas ultravioleta.

Foi eleito o TiO; como catalisador porque entre os semicondutores empregados em
fotocatéhise, o didxido de titdnio sob a forma de pé é um dos mais utilizados, além de possuir
vérias propriedades interessantes, tais como possibilidade de ativag@o por luz solar, estabilidade
fotocatalitica, insolubilidade em d4gua, estabilidade quimica numa ampla faixa de pH,
possibilidade de imobilizagiio em sélidos, baixo custo e auséncia de toxicidade (Hoffinann et al.,
1995; Ziolli & Jardim 1998).

As amostras submetidas ao tratamento com TiO; foram submetidas a centrifugacio
(centrifuga Fanen, modelo 206/1) em 3000 rpm por 75 min e foi utilizado o sobrenadante para as
anilises propostas. Alternativamente, as amostras foram filtradas a vicuo utilizando-se filtro de
Nylon 66 de 0,45 pm da Supelco. No entanto, as amostras submetidas 4 filtragio apresentaram
seus valores iniciais alterados em relagdio 3s amostras brutas e s centrifugadas sem a adicfio de
TiO; (amostras de controle), tanto para absorbincia quanto para as andlises de COT e DQO.
Além disso, a variagfio dos valores das amostras tratadas filtradas se deu de modo irregular, com

elevado erro aleatério. Provavelmente, o processo de filtracio reteve a matéria orgénica presente
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no chorume; também, no caso das amostras tratadas, isto ocorreu devido a nio reprodutibilidade
das condi¢Ges de filtragdo, j& que devido ao alto grau de impregnacgio da solucdo do filtro, este
teve que ser limpo e/ou trocado praticamente para cada amostra filtrada. Como o obietivo ¢
verificar a contribuigdo do TiO; no tratamento, exceto mencdo contraria, todos os dados destas

trés altimas fases experimentais se referem as amostras submetidas 2 centrifugagéio.
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Capituio 4

Resultados e discussio

4.1 — Caracterizacio da limpada ultravioleta

A caracterizagio da limpada ultravioleta utilizada nos experimentos de fotolise e
fotocatédlise demonstrou que a mesma apresenta, na regido do UV, picos de emissdo em 254, 312
¢ 365 nm (UV-C, UV-B e UV-A respectivamente), como pode ser observado na Figura Al do
Apéndice A. Embora o fabricante afirme que a lampada seja do tipo baixa-pressfo, o fato de
emitir picos de radiacio em diversos comprimentos de onda na regido do ultravioleta conferem a
esta lAmpada caracteristicas de tipo média pressio de vapor de merciirio.

Medidas de radidncia por meio de radibmetro evidenciaram que apenas em 254 nm a
lAmpada irradia 38,0 mW c¢m”. Em 312 ¢ 365 nm a lampada apresentou irradidncia de 3,0 e 1,2
mW om” respectivamente. Isto corrobora a caracteristica germicida da limpada. E bem
conhecido da literatura que o maior efeito germicida dos raios ultravioleta é obtido entre 250 e
260 nm, acontecendo uma abrupta diminuiciio deste efeito a partir de 290 nm em dire¢do ao
visivel. Constatou-se também, conforme Tabela Al, que devido ao modo como foi construido o
sistema, aproximadamente 10% da radiagio UV da lampada alcanga o efluente nos trés
comprimentos de onda medidos, ji que a irradifincia varia em funciio do inverso do quadrado da

distancia.
4.2 — Caracterizacio do chorume em relaciio ao espectro uv-vis

Preliminarmente, varreduras de amostras de chorume em espectrofotémetro mostraram que
a dilui¢éo resultou em mudanga no espectro, em diregio aos menores valores de comprimento de

onda, conforme pode ser observado na Figura 4.1. A forte absor¢do até¢ 600 nm indica que
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substédncias que absorvem na regidio do visivel e do ultravioleta (A < 400 nm), tais como

aromaticos, por exemplo, estdo presentes no chorume (Bekbolet et al., 1996).

T T T T t 13 L] T T
1

M
1,04 [ !
j- 1

sem diluicdo
f L St dilvigao 1.5

i L S diluiggo 1:25
1 , ——~--diluigdo 1:50
{i ———- diluigo 1:100

absorbancia/ua

r . .
200 300 400 500 600 700
comprimento de onda/nm

Figura 4.1: Absorbéncia em fung¢io do comprimento de onda para os testes com chorume
bruto em diferentes dilui¢tes.

4.3 — Aplicaciio dos processos fotolitico e fotocatalitico

Inicialmente, a aplicagdo dos processos fotolitico e fotocatalitico em carater experimental,
mostrou que esta forma de tratamento nfio proporcionou redugdes significativas — inferiores a 5%
- sobre a remogéo da cor, do COT e da DQO. A presenga no chorume de substincias interferentes
ao processo fotolitico, tais como carbonatos, podem ter contribuido negativamente. Também,
sendo o chorume um efluente com alta absorbdncia, provavelmente nio houve passagem de

radiagfio ultravioleta suficiente para promover as reagdes de oxidagdo fotocatalitica na superficie
do anodo.

4.4 — Aplicacio do precesso eletrolitico: verificacio da influéncia da vazio de recirculacio

Diante dos resultados acima descritos, decidiu-se entfo, testar a aplicagiio do processo

eletrolitico, visando wverificar a influéncia da vazfio de recirculago sobre os parimetros
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estudados, mantendo-se o valor da densidade de corrente constante. Foram testadas as vazies de
300, 1000, 2000 € 3000 L. b, para as densidades de corrente aproximadas de 13, 25, 39, 48, 78,
90 e 116 mA cm™.

Realizaram-se varreduras em espectrofotdmetro entre 190 a 800 nm, a partir das quais
obteve-se o valor da absorbancia em 400 nm para as amostras. Na Figura A2 do Apéndice A é
ilustrado um grafico da leitura da absorbancia em fungfo do comprimento de onda.

Em todos o0s experimentos com o chorume, observa-se a mesma tendéncia das curvas do
grafico da Figura A2, onde nfio ha formacfio de picos em nenhum comprimento de onda dentro da
fhixa uv-vis e sim apenas o deslocamento de todas as curvas no sentido da reducio do valor de
absorbéncia. Isto pode indicar que nfio esta ocorrendo a formacfio de subprodutos derivados do
chorume, e os tratamentos podem estar convertendo os fragmentos de compostos organicos,
acidos organicos e outras substincias toxicas contidas no efluente para CO, e agua. Em
experimentos de eletrolise de chorume, Tsai et al. (1997) constataram, por meio de andlise de
massa molecular em cromatdgrafo por permeagio em gel e andlises de COT, que moléculas
pequenas foram decompostas & CO, ou compostos orginicos volateis (COV) apés o tratamento.

Nas Figuras de 4.2 a 4.5 sio mostrados os graficos obtidos para os valores de corrente
testados. Pode ser observado nestes graficos que a variagio da vazio exerceu apenas uma
pequena influéncia na redugfio percentual da absorbancia, sendo calculada uma variagdo meédia
relativa de 17%. Vale ressaltar que para cada grifico de redugfio percentual de absorbéncia x
tempo foram confeccionados graficos correspondentes para redugbes percentuais do COT x
tempo (Figuras A3 a A6) e da DQO x tempo (Figuras A7 ¢ A8) mostrados no Apéndice A. Para
os experimentos com densidade de corrente 48 mA cm™, as amostras se enquadraram como tipo
II da Tabela 3.1, enquanto que para 13, 25 e 39 mA cm™ as amostras foram do tipo I da Tabela
3.1.
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Como pode ser visto nas Figuras 4.2 a 4.5, & medida que se aumenta o valor da densidade
de corrente aplicada, aumenta também o percentual de reducdo de cor. O mesmo efeito foi
constatado para as redugdes de DQO e de COT, conforme abordado mais adiante. Enguanto que,
por exemplo, para 13,0 mA cm™ as remog¢des de cor situam-se entre 19 e 22%, para 48,0 mA
cm? as remogdes ficam entre 75 e 83%. Chiang et al. (1995a), Cossu et al. (1998), Tsai et al.
(1997) ¢ Thaveemaitree et al. (2003) mencionam que no caso da eletrdlise em chorume, o
aumento da densidade de corrente acarreta em aumento na producdo de cloro/hipoclorito,
contribuindo para o aumento da eficiéncia do tratamento.

Este fato ocorre porque o cloro formado a partir do cloreto presente no chorume, forma

acido hipocloroso, de acordo com a equacio:
Ch + HO —» HOCI + HCI 4.1

Sendo um 4cido fraco, o HOCI se dissocia parcialmente, produzindo o ion hipoclorito e o

ion hidrogénio, conforme a equagso:
HOCl &= H' + ocCr 4.2)

A quantidade de hipoclorito (OCI) se torna maior em pH acima de 6, enquanto cloro
molecular se torna inexistente. Também, enquanto que em pH 7,5 50% do cloro presente estd na
forma de HOCI nfio dissociado ¢ 50% na forma de OCT (a 20 °C), para maiores valores de pH
ocorre o aumento da concentragdo de OCI, com diminuigdo proporcional da quantidade de
HOCL Assim, na faixa de pH da maioria dos experimentos (7,7 a 9,0) a porcentagem de
distribuicdo do HOCI varia de 50 a 2,9% e a de OCI varia de 60 a 98%, respectivamente.,
Portanto, acredita-se que o hipoclorito ¢ o principal agente oxidante neste processo.

39



4.5 — Aplicaciio do processo eletrolitico: verificacio da influéncia da densidade de corrente

Considerando-se a observagiio da pequena variagio da cor em fungfio da vazio de
recirculagdo e também a relagio direta com a densidade de corrente, decidiu-se realizar
experimentos em vazdo constante de 2000 L b, aplicando-se diferentes valores de densidade de
corrente. Este valor de vazdo foi escolhido levando-se em consideragdo o interesse pratico de se
tratar um maior volume de efluente num menor tempo possivel, no caso do uso de um sistema
continuo. Em 2000 L b, o reator apresenta o nimero de Reynolds igual a 5712, estando,
portanto, em regime de transico.

Na Figura 4.6 ¢ ilustrado o gréfico da redugfio da absorbincia em fungio do tempo de
eletrolise para os valores de densidade de corrente testados. Nesta, observa-se que com 116,0 mA
cm” foi possivel remover 86% da cor do chorume em 180 min. Este resultado & expressivo, ja
que os tratamentos bioldgicos habitualmente utilizados nestes casos apresentam eficiéncia
limitada para remocfo da cor além de demandarem muitos dias de retengédo do efiuente. Isto ja
era esperado, visto que os radicais OH produzidos nos processos eletroquimicos tém a
propriedade de reagir rapidamente (10° a 102 M s} e inespecificamente com compostos
organicos.

Quando realizado o estudo do comportamento das curvas do grafico da Figura 4.6,
comstatou-se que todas as curvas apresentaram constante média de velocidade de remogfio da cor
(k) de segunda ordem, (coeficiente angular do grafico de Abs™ x tempo multiplicado pelo volume
18 L sobre a 4rea 1820,87 cm’, conforme equacdo B12 do Apéndice B) com coeficientes de
correlagdo das respectivas retas superiores a 0,99, ou seja, um ajuste considerado bom. Na Figura
4.10 encontram-se os valores de k obtidos.

O comportamento de decaimento de segunda ordem da cor pode ser atribuido 4 matéria
orginica patural dissolvida, especificamente, aos acidos hamico e fiilvico caracteristicamente
presentes em chorume. As moléculas destes 4cidos possuem caracteristicas aromaticas,
hidrofobicas e de cadeia longa (Lindsey & Tarr, 2000). Segundo Buxton et al. (1988), as reacdes
de radicais hidroxila com alcenos e aromdticos apresentam constantes de reagfio de segunda

ordem.
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Figura 4.6: Reducfio da absorbéncia em fungfio do tempo de eletrdlise no chorume.

A =400 nm, Q =2000 L k',

4.6 — Aplicacio do processo eletrolitico assistido por fotocatilise: verificacfio da influéncia

da vaziio de recirculacio

De modo andlogo aos experimentos com eletrélise, aplicou-se o processo eletrolitico
assistido pela fotocatalise heterogénea, ou seja, testando-se a influéneia da vazio de recirculagdo
para diferentes valores de densidade de corrente.

Também para este tipo de processo foi observada uma pequena influéncia da vazio, de
modo que ndo se considerou justificvel, para fins praticos futuros, a realizacfio do tratamento em
baixos valores de vazdo. Isto pode ser verificado, por exemplo, nas Figuras 4.7 e 4.8. Na Figura
4.8, obteve-se uma variagio relativa entre os valores extremos de 17%. Assim como ocorrido
anteriormente, a falta de seqiiéncia decrescente das curvas no sentido da reducfio da absorbéncia
em relago aos valores de vaziio ¢ provavelmente devido a diferengas nas densidades de corrente

aplicadas, ja& que as representadas constituem um valor médio.
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Segundo Cossu et al. {1998), a nfo variagiio na tendéncia da reagio em diferentes vazdes
mostra que a transferéncia de massa do reagente da solugfio para o eletrodo niio constitui uma
etapa limitante.

Analogamente 2 andlise da absorbincia, foram confeccionados graficos da reduciio do COT
em funcéo do tempo para os valores de densidade de corrente de 13,0, 25,0, 39,0 e 48,0 mA cm™
para as vazbes de recirculagéo de 300, 1000, 2000 e 3000 L b, tanto para a eletrdlise quanto para
a eletrolise assistida pela fotocatélise heterogénea. Nas Figuras A9 a All do Apéndice A sido
apresentados os graficos relativos ao processo eletrolitico assistido pela fotocatalise heterogénea.
Nos casos estudados, foi também notado que a variagio da vazio exerce apenas uma pequena

influéncia sobre a reducio do teor de Carbono Orgénico Total.

4.7 - Aplicacdo do processo eletrolitico assistido por fotocatalise: verificacio da influéncia

da densidade de corrente

Realizou-se entdo, os experimentos com vazio de recirculagdo constante em 2000 L h‘I,
aplicando-se diferentes valores de densidade de corrente.

Na Figura 4.9 ¢ mostrado o grafico da reducfio da absorbancia em funcdio do tempo para os
valores de densidade de corrente em vazio constante. Neste, observa-se que com 116,0 mA cm™
fo1 possivel remover 86% da cor do chorume em 180 min, o mesmo percentual de remogdo que o
obtido para o tratamento eletrolitico apenas. Também, quando comparados os resultados obtidos
para os demais valores de densidade de corrente (Figuras 4.6 e 4.9), observa-se comportamento
similar. Portanto, para esta situaciic experimental, a fotocatélise heterogénea nfio contribuiu para
um aumento da eficiéncia do tratamento. Isto pode ter ocorrido devido  niio passagem da luz
ultravioleta pelo tubo de quartzo (o qual poderia estar empregnado com um filme), pela baixa
radiagdo incidente (conforme citado anteriormente, apenas em torno de 10% da radiagiio UV da
limpada alcanga o efluente nos trés comprimentos de onda medidos devido & caracteristica
construtiva) ou por atenuagio proporcionada pela camada de chorume (~3 mm), fazendo com que
somente pequena parte da radiagdo UV chegasse ao anodo, insuficiente para catalisar o processo

de oxidagfo. Também, matéria organmica, presente no chorume, & conhecida por reduzir a
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transmissdo de energia em processos baseados em radiagio UV, diminuindo a eficiéncia do
tratamento.

Na Figura 4.10, pode ser observado o grafico da constante aparente de velocidade de
remogdo da cor em funcdo da densidade de corrente em vazio de 2000 L h' para os dois
processos. Também neste caso, o comportamento cinético foi de segunda ordem, com
coeficientes de correlacdo superiores a 0,99.

Através da analise dos dados, também néio se observou diferengas expressivas da constante
aparente de velocidade de remogdo da cor entre os processos. Em ambos os casos, observa-se que
mesmo em 116 mA cm™ ha tendéncia de crescimento do k, ou seja, a capacidade de remogfio da
cor poderia aumentar em valores maiores de densidade de corrente. Na Figura 4.11, pode se
observar a foto da descoloragdo sofrida pelo chorume apés tratamento eletrolitico a 116,0 mA
cm” e 2000 L b
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Figura 4.9: Reducfio da absorbancia em fungfo do tempo no processo eletrolitico assistido
pela fotocatalise heterogénea no chorume. A = 400 nm, Q =2000L k™.
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Figura 4.11: Foto da descoloragio do chorume no tratamento eletrolitico com
T=116mA cm™> V=677V, Q=2000 L h™.

Na Figura 4.12 € mostrado o gréafico da redugfio do COT em funcfio do tempo de eletrdlise

para os valores de densidade de corrente utilizados. Observa-se que foi removido 44% do COT

em 180 min de processo com 116,0 mA cm™. E importante salientar que para as mesmas
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condigBes, foi removida 86% da cor, conforme ji abordado anteriormente, uma relacio de
aproximadamente 2:1 entre cor e COT.

No grafico da Figura 4.13, que ilustra os dados da aplicacdo do processo eletrolitico
assistido pela fotocatilise heterogénea, é observada a mesma tendéneia do processo eletrolitico: o
aumento do percentual de redugfio do COT com o aumento da densidade de corrente.
Comparando-se individualmente as densidades de corrente dos graficos das Figuras 4.12 ¢ 4.13,
nio ¢ observada methora na eficiéneia do tratamento quando a fotocatalise heterogénea ¢é
aplicada, variando a redugic do COT dentro de uma margem de aproximadamente 5% na maioria
dos casos. Wang et al. (2003) sugere que em processos baseados na oxidacHo via radicais OH,
como ¢ o caso, a diminuigio do pH favorece o desempenho das reagdes de oxidagdo, j4 que a
presenca de seqgiiestradores de radicais, tais como grupos alkil, dlcoois terciarios, substincias
hdmicas, carbonatos e bicarbonatos seria reduzida. O efeito seqiiestrador do carbonato e do
bicarbonato, largamente presente em chorumes, pode ser descrito de acordo com as reagoes

(Pirkanniemi & Sillanpas, 2002):

‘OH + COy* —3p OH + 'COy 4.3)
'OH + HCO; —% H,0 + *COy 4.4

Como mostrado nas equagSes acima, a relagio molar do ‘OH/CO,% e *OH/HCO; é 1.
Reduzindo o pH do chorume para valor inferior a 4,5, haver4 reducfio do consumo de radical OH
causado por carbonato e bicarbonato, aumentando a eficiéncia do tratamento.

Ambos os processos de eletrdlise e eletrolise assistida apresentaram comportamento
cinético de segunda ordem, ou seja, calculou-se a constante aparente de velocidade de remogdo
de COT (k) a partir do coeficiente angular do grafico COT™ x tempo. Na Figura 4.14 € mostrado
o grafico comparativo para k entre os processos. A partir deste grafico, nfio & possivel afirmar a

relagiio existente entre as velocidades.
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Quando analisada a DQO pos experimentos com vazio de recirculagio constante e
diferentes valores de densidade de corrente, observou-se para o tratamento eletrolitico, remogdo
de 30% da DQO em 150 min de processo com 116,0 mA cm™, conforme a Figura 4.15. Quando
comparada com as andlises de cor e COT sob as mesmas condigdes (Figuras 4.6 ¢ 4.12
respectivamente), constata-se que o sistema apresenta maior dificuldade para remover DQO,
demandando tempos maiores para a obtencio de maiores valores de reducdio. Também, para
ambos 0s processos, o percentual de remogio aumenta com o aumento da densidade de corrente
aplicada. Observa-s¢ na maioria dos casos que a velocidade de remogiio é maior no inicio dos
experimentos. Este comportamento pode estar relacionado com a presenca, em chorumes de
aterros antigos, como € o caso, de compostos que sfo mais facilmente oxidaveis do que outros:
compostos com alta massa molecular, tais como acidos orginicos, sio oxidados inicialmente,
restando, para oxidagdo posterior, substincias persistentes com baixa massa molecular, tais como
compostos halogenados (Cossu et al., 1998).
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O processo eletrolitico, assim como o processo eletrolitico assistido pela fotocatalise
(Figura 4.16), apresentou comportamento cinético de segunda ordem para remogdo da DQO. Na
Figura 4.17 pode ser observado o grifico que compara a constante aparente de velocidade de
remogdo da DQO entre os processos, obtidas a partir da regressio dos graficos de DQO™ x
tempo. Também, como no caso do COT, a partir do grafico da Figura 4.17 ndo é possivel afirmar

a relagdo existente entre as constantes de velocidade de degradacio.
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Figura 4.17: Variacio da constante aparente de velocidade de remoc¢do da Demanda
Quirica de Oxigénio em fungdo da densidade de corrente. Q = 2000 L b

A redugdo da DQO nos casos anteriores provavelmente esta ligada & quantidade de
cloro/hipoclorito gerados a partir da oxidagiio do cloreto durante a eletrdlise. Chiang et al.
(1995a) eletrolisando chorume em eletrodos de Ti/Ti-Ru observaram que a remogdo de poluentes
se deu principalmente devido ao efeito da oxidacfio indireta do cloro/hipoclorito e que o aumento
da concentragéio cloreto proporcionou mais altas eficiéncias de corrente. Murphy et al. (1992) em
estudo de oxidago direta (que nfo ¢ o caso do presente trabalho), relataram que a remogio de
compostos organicos foi independente da densidade de corrente aplicada.

Das amostras submetidas as andlises de metais, foram obtidos os seguintes resultados em
T=139.0 mA cm? e vazio de recirculagio de 3000 L h™, sendo os apresentados na Tabela 4.1:
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Tabela 4.1: Andlise dos jons metalicos presentes no chorume apos tratamento com J = 39,0
mA cm” e Q = 3000 L h’!

Elemento Pb Cu Fe K Na Zn
Reducido do <ld > 38 23 11 <id <id
teor (%)

1d: limite de detecciio

Em condigfio intermedidria de valor de densidade de corrente, por exemplo 48,0 mA cm™
em 3000 L K (Figura A8 do Apéndice A), onde obteve-se redugdo de 22% da DQO, foi
constatada uma redugfio de aproximadamente 19,0% na DBO, tendo o indice de
Biodegradabilidade do efluente (DBO/DQO) permanecido praticamente constante, de 0,21 no
chorume néio tratado para 0,22 apés 180 min de tratamento. Convém citar que um efluente é
considerado de ficil degradagio quando o Indice de Biodegradabilidade € maior que 0,4 e ¢ de
dificil degradacfio quando € menor que 0,1 (Salvato Jr., 1982).

4.8 - Aplicagdo do processo eletrolitico: verificacio da influéncia da carga orginica

Em continuagio aos experimentos da fase anterior, testou-se a influéneia das concentragdes
iniciais de cor, COT e DQO sobre a eficiéncia para remogio desses parfmetros, através de
dilui¢do do chorume com agua destilada. Os experimentos foram realizados sob vazio constante
de 2000 L h'. A condutividade foi ajustada nos experimentos com eletrélito K,80,, tanto nos
experimentos de 116,0 mA cm™ quanto nos de 48,0 mA cm” em 2000 L h'. Nos experimentos a
116,0 mA cm? a condutividade foi ajustada para 13,53 + 0,07 mS, enquanto que nos
experimentos a 48,0 mA c¢m? a condutividade foi ajustada para 15,57 + 0,10 mS. Foi tomada
como referéncia, a condutividade das amostras brutas de chorume para o ajuste das amostras
diluidas. Estes valores de densidade de corrente utilizados foram escolhidos visando comparagio
dos resultados entre um valor intermediario e um valor considerado alto de densidade de corrente.

Na Figura 4.18 € mostrado o grafico de redugdio da absorbancia em fungo do tempo de
eletrélise obtido para os valores de diluigio do chorume a 116,0 mA em™ e 2000 L . Conforme
pode ser observado, a remogio maxima da cor ocorreu em 90 min, variando entre 85 ¢ 92%, ¢ se
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processou de forma praticamente constante a partir deste tempo, sendo para fins préticos,
desnecessdria a aplicagio de eletrolise para tempos superiores a este, caso o objetivo primario
seja a remoc¢io da cor.

Na Figura Al2 (Apéndice A) pode ser observada a absorbincia em fiungio do tempo de
eletrdlise. Quando efetuado o estudo cinético das curvas da Figura A12, verificou-se que todas as
curvas apresentaram constantes meédias de velocidade de remocdo da cor (k) de segunda ordem
aparente, com coeficientes de correlagiio superiores a 0,987 para a regressfio até 90 min. Através
da Figura 4.21, observa-se que a partir da amostra diluida 1:1 quanto mais concentrado o
chorume, menor € o valor da constante aparente de velocidade de remogio da cor. Comparando-
se a Figura A12 e a Figura 4.21, nota-se que o valor do k foi inversamente proporcional ao valor
da absorbéncia inicial.

Considerando-se os elevados valores de remogio de cor obtidos (85 a 92%), acredita-se que
os carbonatos e bicarbonatos presentes nfo influiram significativamente na remog¢do de cor.
Segundo Chiang et al. (1997), a cor ¢ causada predominantemente por compostos organicos de
alta massa molecular e existe correlagfio entre a eficiéncia para sua remogio com a produgio de
cloro/hipoclorito, no caso da oxidac¢io indireta.

Por meio da andlise da Figura 4.19, observa-se que a diluigio do chorume, ou seja, o valor
inicial de COT exerceu pouca influéncia sobre a degradagio do efluente. Nota-se uma pequena
diferenca — de apenas 17% - no percentual de remogiio do COT em 90 min, com o diferencial em
relacdo a absorbdncia que neste tempo de tratamento a remogfio de COT ainda ndo havia
apresentado sinais de estabilizagfio.

A partir do grafico da Figura A13 foram obtidos, por meio de regressio linear do grafico de
COT" x tempo, os valores das constamtes médias de velocidade de remogdo de COT. Os
coeficientes de correlacdo se apresentaram superiores a 0,994 para uma regressio até 180 min.
Pode ser observado na Figura 4.21 que as constantes de velocidade de remog3o apresentaram

valores préximos, com excecdo da amostra mais diluida (25% chorume).
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Quando analisada a Demanda Quimica de Oxigénio, observou-se que embora
percentualmente (conforme grafico da Figura 4.20) este pardmetro tenha apresentado uma
variagio maior entre os valores de remocdo, esta influéncia da diluiciio € devido a diferenca de
velocidade nos primeiros 45 minutos de experimento, uma vez que os valores das constantes
médias de velocidade de remogiio de DQO (k) obtidos a partir do tratamento cinético de segunda
ordem originado dos dados da Figura Al4 se mostraram préximos globalmente, a exemplo do
ocorrido com o COT. Similarmente, apenas para a diluigio méxima (25% chorume) houve uma

diferenca de valor de k apreciavel, conforme pode ser observado na Figura 4.21.
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Nas medidas do teor de cloreto e aménia, foram obtidas constantes médias aparentes de
velocidade de remogo (k) de primeira ordem, a partir da regressfio linear do grafico In(C/Co) vs
t, utilizando-se a equacio B9 do Apéndice B.

Seguindo a tendéncia da absorbéncia, COT e DQO, a analise de amdnia revelou que quanto
mais diluido for o efluente, mais rapidamente a aménia pode ser removida. Na Figura A15 pode
ser observada esta tendéncia. Enquanto que para a amostra nfio diluida conseguiu-se uma redugdo
percentual de ambnia de 31%, para a amostra diluida 1:1 foi obtida uma remogéo de 60% em 180
min de tratamento a 116,0 mA ¢cm™ e 2000 L h'. As andlises de cloreto revelaram a mesma
tendéncia da remogfio de amdnia, conforme a Figura A16. Diferentemente da remocio da
amdnia, que se processou de forma proporcional em relagdo ao tempo, nota-se que a remogio de
cloreto se deu de forma mais acentuada no quinze minutos iniciais do tratamento. Ao final do
tratamento, a amostra de chorume bruto havia alcangado 52% de remocdo, enquanto que a
amostra diluida 1:1 chegara a 65% de remogfo. As constantes médias de velocidade de remogao

de cloreto, de amdnia e os consumos de energia elétrica calculados encontram-se na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2: Constantes médias aparentes de velocidade de remocdio de cloreto e ambnia e
consumo de energia elétrica para os experimentos utilizando diversas diluicdes de chorume, com
J=116,0 mA cm” e Q=2000 L k.

Concentraciio | k Cloreto k NH; Consumo Eficiéncia
(%) (ms™) (m ™) (KkWh) energética NH;
(kWh gy’
25 4,94.10° | 511.10° 4,85 2,76
50 6,43.10° | 8724.10° 4,55 0,60
75 8,24.10° | 6,92.10° 4,98 0,56
100 6,43.10° | 3,46.10° 4,80 0,82

" considerado em 180 min de tratamento

Na etapa experimental seguinte, procedeu-se de modo analogo as analises realizadas paraa
densidade de corrente de 116,0 mA cm?, desta vez utilizando-se a densidade de corrente de 48,0
mA cm’”.

Como pode ser observado na Figura 4.22, os maiores valores de remogio percentual de cor
foram obtidos em 180 min de eletrdlise, com possibilidade da obtengéio de valores maiores em
tempos maiores de tratamento no caso da amostra de chorume bruto. Nota-se também que quanto
mais diluido o chorume, maior foi a facilidade para a remogdio da cor. Com a diluigio
chorume/agua de 1:3 obteve-se 85% de remocfio da cor em 180 min a 2000 L kL.

A partir dos valores obtidos, mostrados na Figura A17 (Apéndice A), foi confeccionado o
grafico de Abs™ x tempo e a partir das regressOes lineares calculou-se a constante aparente de
velocidade de remogdio de cor para os diferentes niveis de concentragio do chorume propostos.
Para este caso, foram obtidos coeficientes de correlagiio das regressdes superiores a 0,993,
indicando um bom ajuste ao modelo de segunda ordem.

Como ja observado anteriormente, a densidade de corrente aplicada influenciou na remogio
da cor. Enquanto que para 48,0 mA cm™ a reducdo de absorbéncia se situou entre 70 e 85%
(Figura 4.22), para 116,0 mA cm” foram obtidas reducdes entre 85 e 96%, conforme Figura 4.18.
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Figura 4.22: Reducdo da absorbincia em fungdo do tempo de eletrlise. A = 400 nm,

J=48,0 mA cm”, Q =2000 L h! com K;S0,.

Quando analisados o Carbono Orgénico Total ¢ a Demanda Quimica de Oxigénio, também
foi observada a mesma tendéncia do ocorrido com a cor, de que amostras mais concentradas
sofrem degradagio mais lenta, seguindo uma cinética de pseudo-segunda ordem. Tanto no caso
do COT quanto para a DQO, a remogdo foi maior nos primeiros 60 min de tratamento (Figura
4.23 e 4.24). Foram obtidas remogSes percentuais de 37% de COT e 64% de DQO em 180 min
de tratamento. A partir dos dados das Figuras A18 e A19 foram confeccionados os graficos de
CoT! x tempo ¢ DQO™ x tempo, respectivamente, e calculadas as constantes aparentes de
velocidade de remogdo, representados na Figura 4.25.

Também, foram realizadas analises de amdnia e cloreto. A partir da regressio linear de
primeira ordem dos dados obtidos mostrados nas Figuras A20 e A21 do Apéndice A e utilizando-
se a equagdo B9 do Apéndice B, foram calculadas as constantes aparentes de velocidade de
remocéo de amdnia e cloreto, respectivamente, mostradas na Tabela 4.3.

57



d T ¥ T M i ¥ I

i —&— Chorume

35 .3 """
q{ —®— 75% chorume
30 { —&— 50% chorume
3 - -
1 —w— 25% chorume .
® 25 ¥ 7
5 7
] s 4
O 204 S . ]
g "~ -
o 152 / E
‘g' Vi 0-—-:;"::=—~=I/A
5.1 T _
E 10': P /v // -]
E / o
I
51 o p S "
e ;
G—_ -‘f,/ -
k ¥ v 1 M 13 ¥ |3 4 { ' T ¥ i 4 i 1 [} v T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
{empo/min

Figura 4.23: Redugio do COT em fungfio do tempo de eletrolise.

Q=2000L h” com K>SO,

70

65 3
B0 2
55
50 3
45 3
40 3
35 3
30 3
253
20—
15 3
103
5

reducio da DQO/M%

03

E: B N S A S R |

—#-— Chorume

i —&— 75% chorume

—&— 5{% chorume
~4— 25% chorume

e

Vs

/
//’7: E

el

AL S A
o 20 40 60

80

H o T v
100
tempo/min

| A SR AR N
120 140 160 180

J = 480 mA cm?,

Figura 4.24: Redugfio da DQO em funcéio do tempo de eletrolise. J = 48,0 mA cm’,
2000 L b com K,S0..

Q=

58



- i ¥ I T H T T T I ¥ 1] T ) i i |
3.5x10° .. Fasxio®
X107~ —=— Absorbancia [
3 oxi0® *—DQO - 1,.4x10°
X ] —o— COT C
] B -4
T 2,5%10° ] 110
g 3
‘,’w ] :'1,DX10-4 o
Vg 2.0x10° : . 3’,,-
= ] L8.0x10° &
o} ] &,
g 1.5x10° " X . 3
) ] Fsoxt0® oo
g 7] » : m,
Q A = [ A
o 1Ox1077 - 4,0x10°
o ] A
5,0x10° - 2,0x10°
0,0 0,0
T 3

20 30 40

Concentragéo/%

Figura 4.25: Grafico da constante aparente de velocidade de remogdo da absorbincia, COT
e DQO em funcdo da diluicio do chorume. A = 400 nm, J = 48,0 mA em?,
Q=2000Lh".

Tabela 4.3: Constantes aparentes de velocidade de remogiio de cloreto e aménia e consumo
de energia elétrica para os experimentos utilizando diversas diluigbes de
chorume, comJ = 48,0 mA ecm” e Q=2000L h™.

Concentracio | kCloreto | kNH; | Consumo | Eficiéncia
(%) (ms?) (ms™) (kWh) | energética NH;
(kWh gy’
25 5,11.10° | 3,63.10° 1,28 0,65
50 1L81.10° [412.10°| 1,30 0,21
75 4,65.10° |577.10° 1,32 0,27
100 1,47.10° |[247.10° 1,32 0,43

considerado em 180 min de tratamento

Através da andlise das constantes aparentes de velocidade de remog¢do, constata-se que
tanto para o cloreto quanto para a amonia, que a velocidade de remogfio é maior para a amostra

com 25% de chorume em relagio 4 amostra bruta de chorume. Enquanto que foi obtida em 180
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min uma reducio percentual de aménia de 14% para o chorume bruto, foi alcancada reducio 38%
para a amostra com 25% de chorume. Analogamente, enquanto se obteve uma reducdo percentual
de cloreto de 14% para o chorume bruto, conseguiu-se uma reducfo percentual de 44% para a
amostra com 25% de chorume.

Na maioria dos parémetros estudados, tanto para a densidade de corrente de 116,0 mA cm™
quanto para 48,0 mA cm?, nota-se uma velocidade de degradagdo maior no inicio. Segundo
Ribordy et al. (1997), isto pode ocorrer devido ao chorume conter iicialmente substincias
oxidadas que sdo pouco afetadas pelo processo eletroquimico ou pela formacfio de compostos
estaveis, de mineralizacio mais lenta, durante o tratamento. Alternativamente, conforme ja
citado anteriormente, segundo Cossu et al. (1998) isto pode ser explicado devido a diferenca de
oxidagdo dos compostos presentes: compostos com alta massa molecular sio oxidados
inicialmente, enquanto que compostos com baixa massa molecular siio oxidados posteriormente,

Em relagio a remog¢do de amdnia, no caso do presente trabalho, a mesma pode ter sido
removida, em pequena proporgdo, por oxidagio anddica direta (em pH préximo a 8, via reagdes
com CIO) e & volatilizagdo ou agitagfio (borbulhamento) e predominantemente como decorréncia
da oxidacdio indireta do cloro/hipoclorito gerados, em reagdes do tipo “breakpoint”, segundo as
equagbes 4.6 a 4.8b (White, 1972):

Reagfio no anodo: CI' — Ch + 2¢” 4.5)

Reagoes na solugfio:

ClL, +H,0 - HOCI+H" + CI (4.6)
HOCI+NH; - NH,Cl+ H,0 4.7)
HOC! + NH;Cl —» NHCL + H,0 ?,: NHCL + HO0 — NOH +2H +2CI'  (4.8a)

NHCL + HOCl — NC; + H,O  (4.8b)

O NOH gerado a partir da equagio 4.8a pode reagir gerando trés reagdes competitivas:

NOH + NHCl — N; + H,O + H' +CrI 4.9)
NOH + NHCL —» N+ HOCl + H'+(CrI (4.10)
NOH + 2HOCI - NO;™ + 3H" + Cr (4.11)
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Também, o NHCl; apés decomposiciio e reaciio com o radical OH resulta em NOH, o qual
sofre dimerizagdo, formando 4cido hiponitroso e posteriormente através de decomposico,

formando acido nitroso:

ZNOH — HgNzOz (4.12)
H;N,0; — N0 + H,O (4.13)

Estes mecanismos de oxidagfio sfo possiveis, principalmente nos experimentos a 116,0 mA

em™, devido a mudanca de pH do chorume durante o tratamento (Tabela 4.4} dentro da faixa de

conversdo da amdnia, conforme a equagio 4.14:
NH;" < NH; 9+ HY, pKa=9,25225°C (4.19)

Tabela 4.4: Valores de dilui¢do do chorume, densidade de corrente e valores iniciais e
finais de pH. Q=2000 L h™".

J (mA cm™) | Concentragiio (%) | pH o | pHi=130
25 875 | 9,89

116,0 50 8.61 | 9,49

75 8.49 | 9,40

100 8,56 | 9,29

25 8,69 | 8,79

48,0 50 8,44 | 8,78

75 850 | 8,92

100 8,43 | 899

Embora a literatura sobre eletrolise de chorume de aterros antigos cite que as reacgdes de
remogio de amdnio e DQO sejam competitivas em relagdo ao cloro/hipoclorito gerados, ndo foi
observado de modo explicito, nesta etapa experimental, esta competico.

A partir da equagdo 4.8, as dicloroaminas geram o radical nitroxil (NOH), o qual pode levar
a reagdo de “breakpoint” a quatro produtos finais diferentes: N,O, NOs, N, e NCL, dependendo
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das condigbes da reagdo. O fendmeno “breakpoint” ocorre quando a relacio entre cloro e amdnia
for 9:1 (m/m) ou maior, com pH 6timo entre 7 ¢ 8.

De acordo com a equacio 4.7, quando houver um excesso de aménia, monocloroaminas
serdo predominantes. Caso haja cloro suficiente para produzir o “breakpoint”, a aménia serd
destruida pelo excesso de HOCI. Neste ponto, a monocloroamina é convertida para dicloroamina,
conforme a equacio 4.8. Dicloroaminas serfo formadas e pH entre 7 ¢ 8 se a relacfo
cloro/aménia € 2 mols de cloro para 1 mol de aménia (10:1 m/m), sendo a velocidade da reacso
muito mais lenta que a da equacfio 4.7.

Se a relagfio entre o cloro e a aménia for aproximadamente 20:1 {(m/m), entdo podera haver
a formagdio de tricloroamina, de acordo com a equaciio 4.8b. Todas as reagOes citadas podem
competir entre si simultaneamente, na faixa de pH dos experimentos realizados (White, 1972).

A aménia presente em chorume provém também da biodegradacio de compostos
orgénicos nitrogenados, tais como aminoscidos e/ou proteinas. Neste caso, as reagdes do cloro
COM €sses compostos orgénicos nitrogenados sdo mais complexas e podem formar cloroaminas
orgénicas, as quais exibem comportamento de dicloroaminas. Se houver material carbonaceo,
como € o caso do chorume, o cloro reagira com estes compostos, resuttando em CO,. Acredita-se
que a redu¢do do pH reduza a velocidade de formacdo de cloroaminas. As reacdes entre cloro ¢
compostos orgénicos nitrogenados ainda encontram-se em estudo € ndo S30 consenso entre
pesquisadores.

De qualquer modo, a remog¢fio da aménia obtida ¢ um parimetro importante, j& que altas
concentracdes de amdnia podem ser toxicas para sistemas nitrificadores (Wang et al., 2003).
Também, ¢ esperado um efeito sanitizante, pois 0 HOCI é um forte agente desinfetante; além
disso, o hipoclorito ¢ as monocloroaminas também possuem um efeito germicida. No caso de
cloroaminas residuais pos-tratamento, as mesmas podem ser eliminadas por adicdo de acido
sulfuroso, conforme a equagfio:

NH;Cl + H,80; + H,0 —» NHHSO; + HCl 4.15)
Ainda, devido 4 presenca de sais no chorume, sio possiveis também as reacdes:
Na" + OCI' + H,0 - HOCI + NaOH (4.16)
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Ca®* + OCT + 2H,0 — 2HOCI + Ca(OH), (4.17)

Nos experimentos realizados, apés 180 min, ndo se percebeu presenca de odores nas
amostras tratadas. Como a presenga de tricloraminas sfo caracterizadas por um odor nauseante,
se acredita que a reagdo 4.8b nfio tenha ocorrido. Além disso, a formaco de tricloroaminas é
desfavorecida na faixa de pH dos experimentos. Segundo White (1972), € esperado que em pH §
a formacdo de nitrato aumente e a formacdo de NCl; diminua, ocorrendo o contrario em pH 6.
Também, isto pode ser corroborado pela diminuicio da toxicidade, conforme abordado mais

adiante, Devido 2 sua baixa solubilidade, a presenca de NCl; pode ser remediada por aeragfio.

4.9 — Aplicaciio do processo eletrolitico com borbulhamento de oxigénio

Com o intuito de melhorar o tratamento eletrolitico, foi realizado o borbulhamento de
oxigénio na solugfo sob tratamento. O oxigénio introduzido pelo borbulhamento pode contribuir
para maior remogio do aménio, além da possibilidade de sua reducdo no catodo, formando

perdxido de hidrogénio, outro poderoso oxidante:
O + HO + 2¢ «— H,0, + 204 (4.18)

Para os experimentos, foi inserido um dispersor dentro do reservatdrio, conectado a um
cilindro de ar comprimido. Foram realizados testes em 116,0 mA em? e 2000 L h' para
verificagdo da influéncia do borbulhamento nas remogdes de cor, COT, DQO e ambdnia.

Nas condigdes experimentais testadas, nfio se observou, conforme pode ser visto na Figura
4.26, alteraglio nas velocidades de remogio da cor do chorume, sendo obtida remoc¢io de
aproximadamente 86% em 180 min em ambos os casos.

Ja para as analises de COT, como pode ser observado na Figura 4.27, o borbuthamento
resultou em pequena melhora na remogdo, de 6% em média. Para as andlises de DQO, também
ndo houve melhora decorrente do borbuthamento, conforme a Figura 4.28. A ndo observacio de
melhora apés a introdugdio do oxigénio pode ser atribuida a quantidade injetada do gas,

insuficiente para produzir HO» necessério 4 oxidagdo ou ao baixo tempo de contato do gas com
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o catodo, j& que a vazdo utilizada envolve em uma elevada velocidade linear do efluente dentro
do reator. Quando analisados aménia ¢ cloreto (Figuras A22 e A23 respectivamente), pode ser
observado que o borbulhamento de ar ndo ocasionou melhora para a remogio destes compostos.

Caso fosse observada melhora no tratamento eletrolitico pelo borbulhamento de ar, seriam
realizados experimentos de borbulhamento no processo eletrolitico assistido por fotocatélise, pois
em processos fotocataliticos, o H»O, gerado também poderia contribuir para a formagio de
radicais hidroxila por distribuicdo hemofilica das ligacdes oxigénio-oxigénio entre 200 e 300 nm
ou através da fotolise do H,O, entre 297 e 365 nm, de acordo a equagio (Wang et al., 2003):

H,O, + hv —» 2'0OH (4.19)
Como a absorgdo maxima de UV pelo HyO, ocorre em 220 nm e considerando-se a

lampada utilizada ¢ de média pressio, poderia haver a geragiio de "OH para promover as reagdes
de oxidacio (EPA, 1998).
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4.10 — Aplicagiio do processo eletrolitico: verificaciio da influéncia do eletrélito suporte

Visando verificar a influéncia da concentragio do eletrélito nas remocdes de cor, COT,
DQO e amdnia, foram realizados experimentos a 116,0 mA ¢m™ e 2000 I. b, onde foram
adicionadas diferentes concentragdes de KCl e K,SO;. Foi utilizado o eletrdlito K>SO, visando a
manuten¢do da condutividade através da minimizaciio da queda 6hmica no sistema.

Como pode ser observado na Figura 4.29, nos primeiros 15 minutos a adi¢io dos sais néo
ocasionou mudanga no tratamento, sendo que a partir deste tempo houve uma pequena melhora
na remogdo da cor, em média de 8%. Entretanto, quando utilizado 0,05 mol L7 de K,S0,+ 0,15
mol L de KCl houve o surgimento de um pico proximo a 290 nm em 180 min, conforme a
Figura 4.30. Este pico pode representar o inicio da formagio de compostos clorados ou ser da
formagdo de hipoclorito, ja que o fon ClIO" apresenta seu pico caracteristico em 290 nm e o HOCI

apresenta um pico secundério de absorgfio neste comprimento de onda (Molina & Molina, 1978).
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Figura 4.29: Reducfio da absorbancia em fungio do tempo de eletrélise para diferentes
concentragdes de eletrélitos. A = 400 nm, J= 116,0 mA cm?, Q =2000 L h™.
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De modo similar ao ocorrido com a redugfio percentual da absorbancia, nfo houve, para a
redugdo percentual de COT, uma diferenga acentuada decorrente da adicéio de eletr6litos. Ja para
a DQO, houve uma melhora na remogéo a partir de 90 min quando adicionado 0,05 mol 1. de
K280, + 0,15 mol L de KCl, conforme pode ser visto na Figura 4.32. Nestas condicdes, foi
removida 95% da DQO em 180 min de tratamento, um valor muito expressivo quando
comparado a outras formas de tratamento para tempos similares de processamento. Além disso,
foi obtida uma remogdo de 100% da aménia em 120 min (Figura 4.33), um fato de suma
importncia, ja que a amdnia, & uma das substancias responséveis pela eutrofizagio de ambientes
aquéticos. Além disso, a aménia é um dos principais contribuintes de toxicidade para muitos
microorganismos (Clement et al., 1997).

Nesta etapa experimental, quando adicionado 0,05 mol L™ de K804+ 0,15 mol I de KCI
pode ser notada uma competi¢fio entre a remogio de DQO e aménia, pois apds a remogio total
desta tltima, alcangou-se alto valor de remogfio da DQO. Para fins praticos, a decisdio da adicéo

de eletrélito dependera dos objetivos do tratamento {ou seja, quais os parimetros e niveis
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desejados de degradacdo que se deseja alcancar), ja que apesar dos 6timos valores de remogo
obtidos para DQO e amdnia, ndo se obtiveram melhoras na cor e no COT. Vlyssides et al. (2003)
estudaram estatisticamente a mfluéncia do NaCl, da vazio de entrada € do pH sob a remogio de
NH;, DQO e DBO em chorume de aterro novo submetido a eletrolise usando eletrodos de Ti/Pt.
Concluiram que a quantidade de eletrélito foi o pardmetro menos influente dos estudados.

Chiang et al (1995a) estudando o efeito da adigio de 2500, 5000 e 7500 mg L™ de NaCl,
em chorume usando eletrodos SPR (Estanho-Palddio-Ruténio), observaram que o aumento da
concentraco de cloreto aumentou a produgio de cloro/hipoclorito, sendo obtidas maiores
remoc¢des de amoénio ¢ DQO. Também, adicionaram 5 g L' de NayS04 e usando eletrodos de
Ti/PbO, e SPR observaram que a adigdio do sulfato causou um efeito negativo na oxidagfio
eletroquimica, devido 4 dminui¢do da producio do cloro/hipoclorito. Os autores atentam para o
fato que o sulfato ¢ um &nion que contém oxigénio, o qual tem o potencial de aumentar a
evolugfio do oxigénio no anodo durante a eletrdlise. Em todos os experimentos, os pesquisadores
constataram reacdo de degradacfo concorrente entre a DQO e o amdnio, sendo o amdnio
dominante na disputa pelos oxidantes gerados, ou seja, ap6s a remogdo do amdnio, a remogio da
DQO se tornou mais ficil, o mesmo efeito com a amdnia constatado neste trabalho.

Como no caso do presente trabalho nfo foi evidenciada substancial methora no tratamento
com a adicio de eletrélito suporte, acredita-se que a quantidade de KCl adicionada foi
insuficiente para promover tal melhoria, ou que o efeito negativo da adiglio do sulfato contribuin
para tornar o efeito global nfio significativo. Nao foi adicionada uma maior quantidade de KCl ou
realizado testes complementares de adigdo de sal porque além do intuito inicial do trabalho ser o

tratamento do chorume bruto, atentou-se para a major possibilidade de formago de cloroaminas.
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4.11 — Aplicacio do processo fotocatalitico com adiciio de TiO;: influéncia da vazio de

recirculaciio e da concentracio do fotocatalisador

Com o objetivo de verificar a influéncia da vazfio no tratamento fotocatalitico e a adigio de
fotocatalisador, foram realizados experimentos nas vazdes de 300 e 2000 L h?, adicionando-se
100 mg L™ de diéxido de titanio. Conforme pode ser visto na Figura 4.34, os maiores percentuais
de remocdo de COT e de ambdnia foram obtidos em 2000 L b7, sendo de 22 e 16%
respectivamente, para valores iniciais de COT de 645 mg L™ e de ambnia de 920 mg L em pH
8,58. Analogamente, foram obtidos maiores percentuais de remocgio de cor em 2000 L h™, sendo
de 13% em 15 minutos para uma amostra com absorbancia inicial de 0,595 ua, enquanto que para
300 L b foi obtida remocfio de 3% no mesmo intervalo de tempo. A partir de 15 minutos de
tratamento, a remogdo de cor se processou de modo praticamente constante. As andlises de DQO

demonstraram que com 45 minutos de tratamento foi possivel obter-se 5% de remoc#io, instante a
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partir do qual a taxa de remogio se estabilizou. A amostra apresentou uma DQO inicial de 848

mg L™ O, condutividade inicial de 9,96 mS e pH inicial de 8,58.
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Figura 4.34: Grifico da redugfio percentual de COT e aménia em fungdo do tempo no
processo de fotocatalise heterogénea. Adicionado 100 mg L de TiO,.

Nesta fase experimental, ndo foi constatada redugio nos valores dos parametros testados
por agdo exclusiva do TiO, adicionado (reagiio em fase escura). Isto provavelmente ocorreu
devido a baixa concentragdo do fotocatalisador, ao curto tempo de reagdo “em escuro”
experimentado, & baixa adsorptividade (expressa em termos de absorbincia e COT) dos
compostos presentes no chorume ou 4 presenga de sais inorgénicos interferentes. E bem estudado
que a degradagdio fotocatalitica ¢ um processo, que juntamente com outros fatores, depende
principalmente das propriedades adsorptivas das amostras (Bockelmann et al., 1995; Hoffmann et
al., 1995).

Caso tivesse ocorrida uma maior interagdo, a radiacdo da lampada também poderia ter
contribuido, via fotélise, na geragfio de radicais hidroxila, segundo a equacdo (Molina & Molina,
1978):

HOCl + hv — OH" + CT (4.20)
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Como foi observado que o aumento da vazdio de recirculagio influenciou positivamente o
tratamento para os valores testados, decidiu-se testar a influéncia da quantidade de fotocatalisador
em vazio constante de 2000 L h'. Além do experimento utilizando 100 mg L7 de TiO, ja
realizado, testou-se o uso de 500 ¢ 1000 mg L do TiO,.

Como pode ser visto nas Figuras 4.35 e 4.36, as maiores remogdes percentuais de COT e
aménia foram obtidas quando wutilizou-se 500 mg L de dioxido de titdnio, sendo de 26 ¢ 23%,
respectivamente. Comportamento similar ocorreu com a reducdo percentual de absorbancia e
reducio percentual da DQO. Em 180 minutos de tratamento, foi possivel a remocgio de 15% da
cor, enquanto que 6% da DQO foi removida. Em experimentos realizados em chorume por
Lindner et al. (1995) e Bekbilet et al. (1996) em modo batelada, pH 5 e em diversas
concentragbes do fotocatalisador, também foram encontrados pontos 6timos em valores

intermedidrios de concentragiio do TiO-.
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4.12 — Comparaciio entre os processos

Determinadas as condi¢Ses otimizadas de vazio de recirculagio e concentragdio do TiO»
(2000 L. b e 500 mg L), foram realizados experimentos visando comparar os diferentes tipos de
processos. Foram aplicados os processos: fotocatalitico com TiO, (somente iluminacdo atuando
no dioxido de titénio e sobre o eletrodo), o processo eletrolitico apenas, o processo fotocatalitico
sem o TiO; juntamente com o processo eletrolitico e o processo fotocatalitico utilizando o TiOs
Jjuntamente com o processo eletrolitico.

As caracteristicas iniciais das amostras utilizadas enquadram-se como sendo do tipo I da
Tabela 3.1.

Pode ser observado na Figura 4.37 que foram obtidas remogdes superiores a 92% da
absorbincia em 90 min de tratamento pelos processos conjugados nos quais a eletrdlise foi
utilizada. Sem o processo eletrolitico operando, obteve-se apenas 15% de remogdo da
absorbdncia em 90 min (fotocatdlise com TiO,). Também, pode-se verificar que o efeito do




processo fotocatalitico atuando com o eletrolitico ndo foi significante em relacdo ao eletrolitico
sozinho (96 ¢ 91% em 90 min, respectivamente) e que a adigio do TiO, néio promoveu melhora

no tratamento mesmo quando a eletrélise foi aplicada.
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Figura 4.37: Grafico da redugfio da absorbancia em fungfio do tempo para os diversos

processos, utilizando-se J = 116,0 mA cm?e Crioz =500 mg L1a2000L 1"

Diferentemente da andlise de absorbancia, verificou-se, conforme a Figura 4.38, que o
processo eletrolitico atuando isoladamente proporcionou melhores taxas de remogdo de COT
(74% em 180 min), seguido do processo eletrolitico conjuntamente com a fotocatalise
heterogénea utilizando TiO; (65% em 180 min). Os experimentos nos quais utilizou-se o TiO»,
houve uma queda na taxa de remogio de COT, provavelmente devido a reagSes concorrentes
entre sais inorgdnicos presentes no chorume e o TiO, por radicais hidroxila nesta faixa de pH
utilizado nos experimentos. Pelizzetti et al. (1992) cita que o efeito inibitério de espécies tais
como cloreto, sulfato e fosfato foi verificado por diversos autores em experimentos de

.....

fotocatdlise com TiOz, enquanto que efeitos inibitérios de perclorato e nitrato foram observados

€m menor extensdo.
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Bekbolet et al. (1996) realizando experimentos de degradagfio fotocatalitica com TiO; em
termos de Carbono Inorgénico (CI), um retardamento observado na fotodegradacio do efluente
em relagfo a experimentos realizados em pH 4cido. De acordo com equilibrio do carbonato,

pK: = 6,3 Kz =102
CO; + H,0 & H,CO; & HCO; + H'e——> CO,2 +2H" (4.21)

0 mesmo pode ser adsorvido na superficie do TiO; e participar de reacdo competitiva na

oxidagdo de poluentes organicos pelas lacunas geradas pela radiagfo ultravioleta (equagio 4.19).

HCO; +h" —» HCO;" (4.22)

Além disso, o efeito inibitorio de cloreto como seqiiestrador de radicais OH e o efeito
prejudicial da alcalinidade foram também observados em outras técnicas que aplicam radiacfo
UV. O cloreto possui potencial de oxidagfio mais baixo que o radical OH.

Cho et al. (2002) explicam o fato da maior taxa de degradag@o de COT ser desfavorecida
em altos valores de pH com sendo decorrente do deslocamento Nernstesiano dos limites das
bandas do semicondutor para valores mais negativos com o aumento do pH. Ou seja, o
semicondutor com uma carga superficial negativa, tende a repelir 4nions, diminuindo a adsorcfo.
Além disso, os ons sulfato e fosfato, por exemplo, podem também reagir com radicais hidroxila
ou lacunas fotogeradas e formar radicais com potenciais de oxidagdo menores. Contrariamente, a
degradacdo em pH 4cido pode ser facilitada possivelmente devido ao aumento da quantidade de
espécies ndo dissociadas adsorvidas na superficie do fotocatalisador. A adsor¢fo no TiO; é uma
formagdo de complexos superficiais ou a formagdo de ligacdes entre hidrogénio e moléculas

polares.
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Quando realizada a andlise da DQO (Figura 4.39), verificou-se que a utilizacdo da lAmpada,
quando associada ao processo eletrolitico (fotocatélise + eletrolise), ndio ocasionou significativa
melhora no tratamento em relagdo a eletrolise atuando sozinha, e que a adigio do fotocatalisador
nfio resuitou em methora sobre a taxa de remogdo. Possivelmente, a fotdlise direta e as diferencas
das caracteristicas iniciais das amostras de chorume foram as responsaveis pelas diferencas
observadas. Observa-se que nos processos aplicados (com excessio do processo fotocatalitico
com TiO,), em especial na eletrélise assistida pela fotocatalise heterogénea sem TiO,, foram
obtidas altas taxas de remogio de DQO, sendo possivel obter uma eliminagdo praticamente total
da mesma em 180 min. Novamente, similarmente & andlise do COT, evidencia-se um pequeno
decaimento na taxa de remoc#o nos casos em que foi utilizado o fotocatalisador. Caso o objetivo
do tratamento seja unicamente a remogdo de matéria orgénica, é recomendado que primeiramente
seja realizada a acidificacio do chorume e se aplique o processo eletrolitico (j4 que no mesmo
ocorre a oxidagdo indireta de orgénicos por meio de cloro/hipoclorito gerados a partr do
consumo de cloreto), para depois, aplicar o processo fotocatalitico, uma vez que parte dos

interferentes, principalmente o cloreto, estariam presentes em menores quantidades.
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A analise de remogfo de amdnia mostra, conforme pode ser visto na Figura 4.40, que os
processos de eletr6lise assistida pela fotocatalise heterogénea e eletrélise apresentaram altas taxas
de remocio da amdnia, alcangando 100% de remogfic em 90 minutos. Diferentemente da andlise
de COT, a remogiio de amdnia e compostos nitrogenados é preferencialmente realizada em altos
valores de pH; as taxas de remogfio foram mais altas que aquelas obtidas para o COT e a DQO
devido ao rompimento das ligagdes C-N terem sido mais rapidas o rompimento das ligagtes C-H
ou C-C nos compostos contendo atomos de nitrogénio, além de uma maior adsor¢io de
compostos nitrogenados na superficie do TiO, (Klare et al, 1999).

Considerando-se que a principal vantagem do tratamento fotoeletroquimibo sobre o
tratamento biologico em chorume ¢ a possibilidade de remocdio de cor em curto intervalo de

tempo, foi dado enfoque a este pardmetro, através de mais testes com radiacio UV.
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4.13 — Aplicagio da eletrolise assistida por fotocatilise com TiO,: influéncia da poténcia da

radiacio ultravioleta

Objetivando-se quantificar a influéneia da radiagiio ultravioleta nos processos, foram
realizados experimentos em que: a) ndo se utilizou a ldmpada; b) utilizou-se a lampada; c)
utilizaram-se duas ldmpadas UV. Neste etapa experimental, as amostras utilizadas se
enquadraram como tipo I da tabela 3.1 da pagina 26.

Como pode ser observado na Figura 4.41, em experimentos realizados com e sem o uso da
lampada ultravioleta, nfio foi detectada diferenca significativa na remocgfio da cor devido 2
utilizagdo da ldmpada nos processos de eletrolise assistida pela fotocatilise heterogénea
utilizando TiO; a 48,0 mA cm™. Além do intuito da verificagfio dos resultados do processo em
valor intermediario de corrente pensando-se no gasto energético, optou-se pelo uso de densidade
de corrente eletrolitica de 48,0 mA cm™ visando-se também reduzir a emulsificagio comumente

originada quando valores maiores de densidade de corrente sfio utilizados, esperando-se assim,
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uma maior transmitdncia da solugio. Basicamente, quando analisadas as remogbes percentuais de
COT, DQO e amdnia (Figuras 4.42 a 4.44), pode-se dizer que ao final do tratamento, ndo foram
observadas diferencas significativas entre o uso e a auséncia da lampada no sistema. As pequenas
diferencas na taxa de remogfio encontradas principalmente nos momentos iniciais de cada
experimento, devem-se as variagdes nas caracteristicas do chorume bruto utilizado e ao valor da

corrente aplicada.
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Considerando-se também que ndio houve diferenca no percentual de remogdo de cor entre
os processos de eletrOlise assistida pela fotocatélise heterogénea com e sem a adigdo do TiO,,
(Figura 4.37) e também que a utilizagdo da lampada aparentemente nio ocasionou substancial
efeito catalisador sobre a superficie do dioxido de titdnio, provavelmente devido & poténcia
insuficiente ou 4 alta turbidez do chorume, decidiu-se por aplicar o dobro da poténcia
ultravioleta, por meio do emprego de duas limpadas idénticas no sistema, alocadas dentro do
tudo de quartzo. A Tabela Al no Apéndice A mostra as caracteristicas de cada lampada utilizada.

Por meio do grifico da Figura 4.45 pode ser constatado que mesmo duplicando-se a
poténcia ultravioleta por meio da utilizagfio de duas lAmpadas nfio foi possivel obter-se um efeito
positive na remocfio a cor. Devido 3 turbidez acentuada do chorume, possivelmente nfo foi
catalisada a reagio de oxida¢fio na superficie do fotocatalisador e/ou do eletrodo, ja que nio
houve transmiténcia suficiente para a passagem pelo efluente da radiagfo originada na lAmpada.
A foto da remogdo da cor obtida no experimento em que se usou duas limpadas UV pode ser
vista na Figura 4.46.
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Figura 4.45: Gréafico da redugfo da absorbincia em fungiio do tempo para a eletrélise
assistida pela fotocatélise. J = 116,0 mA cm 22 2000 L b, V= 9,11V.

0 min o 9min @ 180 min

Figura 4.46: Foto mostrando a descoloragiio do chorume apds aplicagio da eletrolise
assistida pela fotocatalise heterogénea utilizando duas 14mpadas ultravioleta.
J=116,0 mA cm™, Q=2000L k™.

Quando analisado o COT do chorume, pode-se verificar, através da Figura 4.47, que a
utilizagfio de duas ldmpadas favoreceu a degradag#io. Provavelmente, a fotdlise direta ocorrida
devido & duplicagio da intensidade ultravioleta contribuiu apenas para as reagbes que continham

carbonos em estado de oxidagio favordvel.
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Paradoxalmente, 0 mesmo nfo ocorreu para a remogfio da DQO (Figura 4.48), da amédnia
(Figura 4.49) e do cloreto. Para uma concentracio inicial de cloreto de 1800 mg L, obteve-se,
em 180 min, uma remocdo de 77%. A partir dos dados obtidos com a regressdo linear do grafico
In(C/Co)cy x tempo (Figura A24 do Apéndice A) e utilizando-se a equagdo B9 do Apéndice B,
calculou-se a constante média aparente de velocidade de remogdo de cloreto, encontrando o valor
1,10.10° m s'. De modo similar, para uma concentracio inicial de amdnia de 501 mg L,

obteve-se uma constante média aparente de velocidade de remog&o de aménia de 8,03.10° m s

I T T 1 1 LA R L B B
80 " E
i [ ]
50 / i,
& ¢ . :
& a0 / 7
8 » '// ]
o 30 / // ..:
- . :
(=]
il
3 207 E
e
19‘; . —u#— Fotocat + eletrolise, 1 lampada
] / —&— Fotocat + eletrélise, 2 lampadas
. u
——T—r——r—y

L R N A A
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo/min

Figura 4.47: Grafico da reducio do COT em fungdio do tempo para a eletrolise assistida
pela fotocatélise. J= 116,0 mA ecm™, Vi =9,11 V22000 L b,
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4.14 — Experimentos complementares

Visando-se incrementar o ntmero de experimentos realizados utilizando-se o processo
eletrolitico, realizou-se, com a amostra de chorume com as caracteristicas iniciais descritas na
Tabela 3.2, experimento de eletrélise galvanostatica a 2000 L h! e 116,0 mA cm?, A amostra
apresentou absorbéncia inicial de 1,17 ua. Os resultados obtidos para os parfmetros medidos,
estdo representados na Figura 4.50. Pode ser observado nesta figura que j4 com 90 min de
tratamento, foi possivel remover completamente a cor ¢ a amdnia do efluente. Estas
caracteristicas sdo as mais dificeis para o tratamento bioldgico. Além disso, foi possivel a
remoglo de 90% da DQO e 58% do COT em 180 minutos. A anilise de DBO demonstrou
redugio de 98% em 180 minutos de tratamento. A partir de regressdes lineares dos dados
experimentais, utilizando-se as equagBes B9 e B12 do Apéndice B, foram calculadas as

constantes médias aparentes de velocidade de remocfo.
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Figura 4.50: Grafico da reducfio percentual da absorbancia, COT, DQO, aménia e cloreto
em funcdo do tempo de eletrélise com J = 116,0 mA em?, Vp = 10,21 V a
2000L b
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Para as regressGes, foi considerado até o tempo em que o valor do pardmetro se tornou
estavel em termos de remog¢fo. Provavelmente, os altos percentuais de remogdo obtidos nesta
etapa experimental devem-se ao maior gasto de energia elétrica despendido. Neste experimento
foi utilizada uma tensio média de 10,21 Volts; a fonte anteriormente utilizada nos experimentos
foi por motivo de for¢a maior, substituida, nfo sendo possivel na nova fonte, o ajuste de tensio
em valores proximos aos experimentos realizados anteriormente.

Apbs aplicagdo do processo eletrolitico em 116 mA cm™, o filme reduzido na superficie do
catodo foi raspado em cinco pontos diferentes, visando andlise do deposito. O pé obtido foi
analisado por MEV/EDS, ¢ os elementos encontrados foram quantificados, conforme descrigéo
da Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores médios dos elementos presentes no filme depositado no catodo apés os
experimentos com eletrélise

Elemento Mg Ca I Fe Cu Si Ti

% (m/m) 8,6 84,9 1.3 1,0 0,8 1,6 L8

Os principais componentes do filme depositade no catodo foram calcio e magnésio,
cujos valores iniciais nfio foram determinados antes do processo. O magnésio niio esta
necessariamente na sua forma reduzida e como o célcio, pode ter sido depositado na forma de
hidréxido insolivel, 6xido, carbonato ou cloreto. O fosforo pode ter sido originado a partir da

decomposicio de compostos organicos fosforados.

4.15 — Consideragdes sobre as condicdes otimizadas obtidas experimentalmente

Além dos experimentos visando determinar a influéncia da diluicdo e da quantidade de
eletrolito, foram realizados experimentos em condi¢des ja realizadas anteriormente, objetivando
incrementar o miimero de testes. Como pode ser observado nas Figuras 4.51 a 4.53, foram obtidos
valores diferentes ¢ com alto grau de variabilidade, para experimentos realizados sob as mesmas
condi¢bes experimentais de densidades de corrente e vazio de recirculagdio. Isto demonstra que a
eficiéncia do tratamento depende das condi¢des iniciais das amostras, que no caso, varia o ano

todo em fungdo da data. Sendo o chorume um efluente de composigdo complexa e varidvel, a
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escolha da densidade de corrente e do tempo de tratamento devera se dar, na prética, de acordo
com o grau de degradagfio desejado, em funcfio das caracteristicas iniciais de absorbancia, COT e
DQO, além de amoénia e cloreto. Como nfio se conhece quais ¢ em que magnitude os pardmetros
interagem entre si, a determinagfio da influéncia das condigBes iniciais sobre a eficiéncia para
remoc8o, a rigor, ndo € estatisticamente possivel,

Conforme pode ser visto nas Figuras 4.52 ¢ 4.53, as constantes aparentes de remocdo de
COT ¢ DQO, com ordem de magnitude variando entre 10° ¢ 10”, ndo apresentam sinais de
estabilizagfio, ou seja, aumentando-se ainda mais os valores de densidade de corrente aplicados,
se obteriam maijores valores das constantes aparentes. Vale salientar que estas caracteristicas
estdo entre as mais refratrias no tratamento de efluentes. Por outro lado, os valores para a
remo;;:ﬁo da cor sio maiores e também aumentam para todos os valores de densidade de corrente
testados.

Visando uma anilise de viabilidade econdmica do tratamento eletrolitico, comparou-se 0s
melhores valores de remogdo percentual de absorbancia, COT ¢ DQO obtidos (ocorridos em
116,0 mA cm™ e 2000 L h™). Foi entfio calculado o consumo energético, indicado na Tabela 4.6.
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Figura 4.51: Gréfico da constante aparente de velocidade de remogfo da absorbincia em
fungio da densidade de corrente. A = 400 am, Q = 2000 L h™*.
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Tabela 4.6: Valores iniciais de absorbincia, COT e DQO, constantes aparentes de
velocidade de remogdo e consumo de energia elétrica para os experimentos
com J = 116,0 mA.cm™ e Q =2000 L.h.,

Absio | COTwo DQOw k Abs kCOT kDQO [Consumo’
(ua) |(mg L") (mgL"0y)|(msua’) (m*s'g’)| (m*s"g") | (kwWh)
1434 | 1428 2308 3,79.10° | 4,17.10° | 2,07.10° 4,29
1,381 | 1451 2004 8,11.10° | 8,51.10° | 7,24.10° 432
1,239 | 912 1328 8,57.10° | 1,06.10° | 1,04.10° 479
1,227 | 1625 1436 4,81.10° | 2,92.10° | 3,98.107 5,68
1,078 | 1114 1400 9,13.10° | 9,88.10° | 1,05.10° 4,80
0,958 | 995 1272 1,16.10" | 2,13.10% | 1,40.10° 473
0,991 653 1221 1,568.10* | 1,60.10° | 1,27.10°F 6,46

calculado considerando-se 180 min de tratamento

Considerando-se que 1 kWh industrial custa R$ 0,1358 (www.aneel.gov.br em 11/2004),
tem-se, por exemplo, para remogSes de 100% da cor, 42% de COT, 45% de DQO (obtidos
experimentalmente e podendo ser calculados pela equagiio B12 do Apéndice B a partir dos dados
da quinta linha da Tabela 4.6) ¢ 21% de amdnia um custo de R$ 18,10/m’ (consumo da fonte de
alimentagfio) mais R$ 0,22 (consumo do motor da bomba hidraulica), relativo a 90 minutos de
tratamento,

Evidentemente, embora se tenha obtido altos valores percentuais de remogiio em um curto
intervalo de tempo, quando levado em consideragio o fator econdmico, o tratamento eletrolitico,
no atual estdgio da pesquisa, nio pode ser indicado como forma Umica de tratamento.
Recomenda-se sua utilizacio em conjugagéio ao processo biologico, como polimento do chorume.

Vale ressaltar que nestas condigdes experimentais, o tratamento provavelmente nfio esta
gerando subprodutos toxicos, pois foram observadas redugSes na Demanda Bioquimica de
Oxigénio e na toxicidade, como por exemplo, no experimento relativo a terceira linha da Tabela
4.6 (consumo = 4,79 kW) onde foi obtida remogio de 71% da DBO e a toxicidade EC(50)48h
reduziu de 0,43% para 0,98% apds tratamento. Segundo Cossu et al. (1998) o cloro e o
hipoclorito gerados sdio os reagentes responsdveis também pela oxidagio de compostos

nitrogenados, intermedidrios € orginicos residuais. Cloroaminas e organoclorados porventura
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formados durante o processo a partir da reagio dos 4cidos orginicos com o cloro gerado, podem
estar deixando o sistema junto com o COz, 0 Oz ¢ 0 No, conforme diagrama esquemético proposto
na Figura 4.54. Devido aos percentuais de DQO e COT obtidos, acredita-se que o CO, ¢ o N sio
obtidos em pequenas quantidades como produtos finais. Também, em todos os casos, a acentuada
redugdo da absorbncia obtida em 254 e 280 nm indica que compostos aromdticos tiveram seu

teor reduzido no efluente tratado.

iy CO;+H0+N; + 0

Figura 4.54: Esquema geral de oxidagdo eletroquimica do chorume.
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Capitulo 5

Conclusdes

Foi observado que a vazio de recirculagio, dentro da faixa testada, exerceu pouca
influéncia nas remogdes de cor, COT e DQO, tanto para o tratamento eletrolitico quanto para o
tratamento eletrolitico assistido pela fotocatalise heterogénea.

Observou-se, em todos os casos, que o aumento da densidade de corrente acarreta aumento
nas taxas de remogo de cor, COT, DQO, aménia e cloreto, encontrando-se os maiores valores de
remogio destes parimetros em 116,0 mA cm?, com possibilidade de obtenciio de maiores
percentuais de remogdo no caso de aplicagfio valores de correntes maiores.

No tratamento eletrolitico, em 180 min de processamento a 116,0 mA em™ e 2000 L h™! foi
possivel remover de 86 a 100% da cor, 33 a 73% do COT, 31 a 90% da DQO e 31 a 100% da
amoénia do chorume. O comportamento cinético para remogdo da cor foi de pseudo-segunda
ordem, com constantes aparentes de velocidade de remogfio variando entre 1,58.10 ¢ 3,79.10°°
ua'm s. Foram obtidos comportamentos cinéticos similares para COT e DQO, com constantes
aparentes de velocidade de remog¢io de COT variando entre 2,13.10% ¢ 2,92.10° m*g" e de
DQO variando entre 1,40.10% e 2,07.10° m4s'lg'l. A remoc8o de amoénia e cloreto seguem
comportamento cinético de primeira ordem, sendo que a constante média aparente de velocidade
de remoggo de amdnia variou entre 6,87.10° ¢ 3,46.10° m s,

No tratamento eletrolitico assistido pela fotocatilise heterogénea, nio foi observada
melhora significativa na remogo de cor, COT e DQO em comparacio ao tratamento eletrolitico
atuando sozinho. Também nestes casos os melhores ajustes cinéticos para remocfo de cor, COT e
DQO foram de pseudo-segunda ordem.

Medidas de Demanda Bioquimica de Oxigénio apés tratamento eletrolitico indicaram

remogdes entre 20 e 98%. Também, quando realizadas anslises de toxicidade aguda utilizando o
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microcrustaceo Daphnia Similis, observou-se expressivas reducdes na toxicidade do efluente. Isto
pode indicar que o tratamento ndo estd gerando subprodutos téxicos.

Testes de MEV/EDS constataram que o sistema proporciona a retirada de componentes do
efluente, entre eles, ions metilicos, tais como Mg, Ca, P, Fe, Cu, Si e Ti, que ficam retidos no
catodo e podem ser separados por lavagem em solugfio dcida. Foram obtidas remogdes no teor de
ferro de 23% e no de cobre superiores a 38%.

O borbulhamento de oxigénio nos experimentos com eletrélise a 116,0 mA em? e 2000
L b ndo promoveu melhora no tratamento.

A adigdo dos eletrdlitos K»804 e KCl em diferentes concentragbes no tratamento a 116,0
mA cm? e 2000 L h' nso resultou, dentro da faixa testada, em melhora considerivel nas
remogBes de cor e COT, mas favoreceu as reagdes de remogio de DQO e aménia.

Devido a complexidade do chorume, ndo foi possivel determinar a importéncia, a influéncia
e grau de interagdo dos pardmetros entre si.

Embora a utilizagdo do sistema tenha promovido elevadas remogfes de cor, COT, DQO,
DBO, toxicidade e aménia em curto intervalo de tempo, devido ao alto custo de operagdio, indica-
se os processos utilizados como complementares ao tratamento bioldgico, sob a forma de

polimento do efluente.

5.1 - Sugestdes para trabalhos futuros

Em possiveis trabalhos futuros, as seguintes sugestdes podem ser adotadas visando a

methora do processo:

¢ Construcdo do sistema de modo a diminuir a distincia entre a lampada e o tubo de
quartzo ou utilizar uma ldmpada mais potente ou de didmetro maior;

* Utilizar fotocatalisador com maior 4rea superficial, no caso do uso do TiO, em po;

¢ Construcgio de reatores em série, visando aumentar a quantidade de efluente tratado
e, portanto, minimizando o custo;

 Para ampliagfio de escala, o reservatério do “sistema anti-espuma” deve ser maior ¢

provido de agitagdio por hélice, ou alternativamente, reduzir a emulsificacéo;
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Realizar o pré-tratamento das amostras com carvio ativado;

Reduzir o pH;

Remover o amédnio por borbulhamento ou nitrificagfio/desnitrificagio biologica
antes do tratamento fotoeletroquimico;

Nos casos de tratamento eletrolitico apenas, acrescentar cloreto;
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Apéndice A
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Figura Al: Grafico da transmiténcia em funcdo do comprimento de onda da lampada UV
utilizada nos experimentos.

Tabela Al: Caracteristicas da lampada UV utilizada nos experimentos

A (nm) 254 312 365
quartzo + quartzo + quartzo +
Interface | quartzo quartzo quartzo
catodo catodo catodo
Irradidncia
5 5,43 2,98 0,99 0,31 0,46 0,17
(mW cm™)

Disténcias: 1ampada-tubo de quartzo: 19 mm; ldmpada-catodo: 24 mm.
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Apéndice B
Equacdes aplicaveis a reatores eletroquimicos operando em regime de recirculacio

k
Para uma reagdo elementar do tipo A — R, pode-se representar, de modo geral, a
velocidade de uma reagiio como sendo a variagdo de concentragdo de uma determinada espécie

ou reagente em funcdo do tempo de reacfio,

_ % = f(k,C) (B1)
dt

onde Cag € a concentragdo do reagente e k € a constante de velocidade. Neste caso, em que
termos dependentes e independentes da concentragéo podem ser separados, vem:

dC 4
dt

=—k.C 4 B2)

Como no caso de uma reagio eletroquimica a variagdo da concentra¢dio do reagente em
fungdo do tempo é proporcional carga elétrica Q no sistema, a partir da Lei de Faraday, pode
Ser escrito:

i
j:i dt = NnF (B3)

I
¢ 0

onde q € a carga elétrica, J ¢ a densidade de corrente elétrica, i ¢ a corrente elétrica, A é a
area do eletrodo, N é o nimero de mols do reagente eletroativo, n é o ntimero de elétrons

envolvidos na reagdo ¢ F & a constante de Faraday.

Levando-se em conta que a concentracdo do reagente eletroativo pode, num instante t, ser

expressa em funglo do niimero de mols e 0 volume total da solugdo (Viy), vem:

116



N 40
Cyy = v t B4

tot

Através da substituigdo da equagdo (B4) na equagio (B3), resulta:

Ty =nf| Dl gy | L
0 = T T T T | T (BS)
que rearranjando fica:
dt nkV,,, nbFAV,,

A densidade de corrente cinética num sistema é dada por:
J o= knFAC Ay (B7)

que substituindo na equacio B6, integrando-se ¢ aplicando o logaritmo, resulta em:

4
inc*“(:) - }'nc*‘f(mo) =~k V( y t (B8)
ou de maneira genérica por:
C A
In| — |= k"t
C v @)

onde: Cy, € a concentragdo da absorbancia, COT, DQO, cloreto ou aménia no tempo t, Ci=y €0
valores inicial desta concentragdo, A ¢ a éarea do eletrodo (1820,87 cm?), Viwty € 0 volume da
solugdio processada (18 L), t € o tempo de tratamento e k é a constante aparente de degradacio da

caracteristica escolhida, em m s,

A equacdo acima € aplicdvel somente para reatores operando em regime de passagem

) v
linica, caso em que o tempo de residéncia é dado por ¢ = Jg—)—, onde Q ¢ a vazdo. Portanto, a

equagdo B8 pode ser reescrita, ap6s substituicsio e operagfio com logaritmo como:
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Cu, =Cy ., exp(-—- ——ng (B10)

No caso de operagiio em sistema de recirculagdo em circuito fechado onde o volume do
reservatorio (Vo) € muito maior que o volume interno do reator Vi), Vier>> Vi, € o efluente
atravessa n vezes o reator como em uma cascata de reatores, o termo exponencial da equagdo B10
¢ multiplicado por n, com n = Q Vo). A substituicio de n na equacdo B10 leva, apos
manipulagdo algébrica, 4 equacio B8, mostrando que o reator operando em sistema de

recirculacdo pode ser modelado como operando em batelada e com passagem unica.

Similarmente, partindo de uma reagfio elementar bimolecular do tipo A+ B —k> R, para o

caso de concentracdes iguais dos reagentes, tem-se:

dC 4
dt

=—kC (B11)

A partir desta equacdo, apéi procedimento algébrico e consideracBes similares as
realizadas anteriormente para o caso A — R, obtém-se:

1 1 A4

= =k t (B12)
C(t) C(t:O) V(tot)

Onde: Cy;) € a concentragéio da absorbéncia, COT, DQO, cloreto ou aménia no tempo t, Cy=o) € 0
valor inicial desta concentragio, A € a 4rea do eletrodo (1820,87 cm?), Vigy é o volume da
solugdo processada, t € o tempo de tratamento e k é a constante aparente de degradacdo da
caracteristica escolhida, sendo expressa em unidade de velocidade por concentragio (m’s’g™)
para a DQO e TOC e velocidade por unidade arbitriria (m stual) para a absorbincia. A
inclinagdo do grafico [1/Cy} - [1/Cpy] Vs t (termo —k.A. V1), resulta na constante cinética para
remogio da concentragio.
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