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Resumo

Este artigo tem como seu objetivo o estudo comparativo de tratamento eletroquimico de chorume gerado em aterro
sanitario realizado com Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE) (Ti/Ruo3Tio702) e Diamante Dopado com Boro
(DDB). A partir do planejamento e controle da capacidade (PCC), obteve-se o delineamento composto central
rotacionado (DCCR), cujas varidveis independentes no processo de eletrolise foram densidade de corrente, tempo e
concentragdo do eletrolito. A remoc¢do de Carbono organico Total (variavel dependente) foi de 15,40% com densidade
de corrente 158 mA cm2, tempo de eletrélise 15 minutos e 0,2 mol L™ do eletrélito NaCl utilizando ADE. Com 0 DDB,
no ponto de 6timo em 82 mA cm, 18,5 minutos e 0,19 mol L foi verificado 77% de remogéo da carga organica e
descoloracédo de aproximadamente 40% Ultravioleta-Visivel.

Palavras-chave: Anodo dimensionalmente estavel; Diamante dopado com boro; Oxidag&o eletroquimica; Tratamento
de chorume.

Abstract

This article has as its objective a comparative study of the electrochemical treatment of slurry generated in landfills
carried out with Dimensionally Stable Anodes (DSA) (Ti/Ruo3Tio.702) and Boron Doped Diamond (BDD). From the
capacity planning and control (PCC), the central composite rotated design (DCCR) was obtained, whose independent
variables in the electrolysis process were current density, time and electrolyte concentration. The removal of Total
Organic Carbon (dependent variable) was 15.40% with current density 158 mA cm, electrolysis time 15 minutes and
0.2 mol L of the NaCl electrolyte using DSA. With the BDD, at the optimum point at 82 mA c¢cm2, 18.5 minutes and
0.19 mol L1, 77% removal of the organic load and discoloration of approximately 40% Ultraviolet-Visible.
Keywords: Dimensionally stable anode; Boron doped diamond; Electrochemical oxidation; Leachate treatment.

Resumen

Este articulo tiene como objetivo el estudio n estudio comparativo del tratamiento electroquimico de purines generados
en rellenos sanitarios realizado con Anodos Dimensionalmente Estables (ADE) (Ti / Ru0.3Ti0.702) y Diamante
Dopado con Boro (DDB). A partir de la planificacion y control de la capacidad (PCC) se obtuvo el disefio central
compuesto rotado (DCCR), cuyas variables independientes en el proceso de electrélisis fueron la densidad de corriente,
el tiempo y la concentracion de electrolitos. La remocion de Carbono Orgénico Total (variable dependiente) fue 15.40%
con densidad de corriente 158 mA cm2, tiempo de electrélisis 15 minutos y 0.2 mol L* del electrolito NaCl usando
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ADE. Con el DDB, en el punto éptimo a 82 mA cm2, 18,5 minutos y 0,19 mol L1, se verificé la eliminacién del 77%
de la carga organica y la decoloracion de aproximadamente el 40% Ultravioleta-Visible.

Palabras clave: Anodo dimensionalmente estable; Diamante dopado con boro; Oxidacion electroquimica; Tratamiento
con lechada.

1. Introducéo

Estudos relacionados ao meio ambiente tém como objetivo buscar formas cada vez mais eficazes de conservacao do
solo, da agua e do ar. Com previsao de atingir 9 bilhdes de pessoas em 2054 (Who, 2021), o aumento exponencial da populagao
mundial faz com que haja também um crescimento na demanda por diferentes produtos industrializados. Dentre eles encontram-
se 0s medicamentos, responsaveis pelo aumento da expectativa de vida (Cartaxo et al., 2020). O avanco tecnolégico na area da
salde faz com que a populagdo tenha uma expectativa de vida cada vez maior. A producdo e 0 consumo de medicamentos ou
produtos estéticos geram diferentes classes de contaminantes ambientais, cada um exigindo formas especificas de tratamento
(Brillas, Martinez-huitle, 2015). Além dos contaminantes tradicionais como hidrocarbonetos poliaromaticos potencialmente
cancerigenos, surgem novos grupos de poluidores denominados contaminantes emergentes. Estes, como compostos
farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, horménios e perturbadores enddcrinos, metabdlitos bioldgicos e toxinas, retardantes
de chamas, pesticidas e repelentes, nanoparticulas, plasticos e seus derivados e corantes estdo presentes no chorume através de
seu descarte na rede de esgoto (Brillas, Martinez-Huitle, 2015).

O chorume é o efluente liquido resultante do processo de decomposi¢do de toda matéria organica presente em valas de
aterros sanitario e industrial. O percolado de aterros possui grande variedade de compostos organicos e inorganicos que confere
ao efluente alta toxicidade, elevada carga organica e baixa biodegradabilidade e seu manejo inadequado pode torna-lo um
potencial poluidor do solo e da agua. Em larga escala, o tratamento bioldgico deste lixiviado constitui-se como uma alternativa
relativamente simples e barata de alta eficiéncia. Porém, com a presenca de contaminantes emergentes oriundos do consumo de
produtos cada vez mais diversificados, como os mencionados acima, este tratamento apresenta limitacdes, devido a presenca de
produtos de dificil degradagdo e compostos téxicos que causam a inibi¢cdo do processo, evidenciando a necessidade de novas
alternativas ao seu tratamento (Sousa et al., 2015).

Dentre as tecnologias, 0 Processo Oxidativo Avangado Eletroquimico (POAE) tem se destacado devido ao seu grande
potencial de destruicdo de poluentes de dificil degradacéo (Brillas, 2020, Su et al. 2021, Sharma, Simsek, 2019, Gujar, Gogate,
2021, Beigbeder, Boboescu, Lavoie, 2021). O método eletroquimico apresenta-se como uma ferramenta poderosa de pré-
tratamento e/ou pds-tratamento com diversas vantagens onde no tratamento biolégico sdo limitagdes, dentre elas a producgdo de
fortes oxidantes in situ, versatilidade no tratamento com o uso de diferentes pardmetros e eficiéncia na remocao de cor e carga
organica sem restricdo de pH (Durén et al., 2018). Os POAEs sdo processos que envolvem a geragdo de radicais hidroxila (*OH),
altamente reativos, que tém a capacidade de destruicdo total de muitos poluentes organicos (equacdes 1 e 2) (Fanaei, Moussavi,
Shekoohiyan, 2020, Saad, Wirzal, Putra, 2021).

M(s) + H20 — M(+OH) + OH™ + &~ (1)
M(+OH) — MO + H* + &~ (2

A natureza do eletrodo influencia diretamente tanto a eficiéncia quanto a seletividade do processo (Mu et al., 2019). Os
eletrodos denominados anodos “ndo ativos” tém como caracteristicas alto potencial para geracdo de oxigénio molecular e fraca
interagdo com os radicais gerados, por exemplo PbO;, SnO; e diamante dopado com boro (DDB). Por esta caracteristica,
eletrélise com estes &nodos promovem um alto rendimento na degradacdo das moléculas. Por outro lado, 4nodos “ativos”

possuem uma forte interacdo com os radicais formados e baixo valor de potencial para geragdo superficial de oxigénio molecular
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ou superdxido, tais como Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE), platina e grafite. Esta caracteristica faz com que a
degradacéo dos compostos orgénicos ocorra de forma parcial (Panizza, Martinez-Huitle, 2013).

Além de radicais hidroxila, agentes oxidantes mais fracos sdo formados no DDB competitivamente pela oxidagéo
anddica de fons presentes na solucédo, como PO4* e SO4> que formam respectivamente P,Ogs* e S,0g%".

2P0 — PyOgh +2 ¢ (3)
2 HSO4 — S,08% + 2H* + 2 & (4)

Neste contexto vale ressaltar que caso o efluente tenha alta concentragdo de ions Cl— sdo produzidos na solucdo
diferentes espécies de cloro ativo, de acordo com as equagdes 5, 6 e 7. Espécies de cloro sdo excelentes oxidantes para diminuigdo
da cor do efluente, porém leva a formacdo de subprodutos organoclorados que séo recalcitrantes (Ganiyu, Martinez-Huitle,
Oturan, 2020).

2ClI" - Clyag + 2 €~ (%)
Cla(ag) + H20 — HCIO + CI” + H* (6)
HCIO 2 CIO™ + H* (7)

Neste trabalho € apresentado um estudo comparativo do tratamento de chorume utilizando oxidag&o eletroquimica com
anodos de DDB comercial e ADE & base de 6xidos de titanio (TiO2) e ruténio (RuO).

2. Metodologia

Esta pesquisa foi laboratorial, cientifica e de natureza quantitativa através da analise de dados estatisticos (Pereira,
Shitsuka, Parreira, & Shitsuka, 2018). Estes dados foram obtidos pela matriz experimental que levou em consideracdo a

densidade de corrente aplicada durante a eletrélise, o tempo de eletrélise, a concentracdo do eletrdlito e o eletrodo utilizado.

2.1 Materiais

As amostras de chorume foram coletadas em aterro sanitario de propriedade particular e usadas como recebidas. Cloreto
de sddio foi fornecido pela Merck e as solug8es foram preparadas com &gua deionizada (Millipore Mili-Q). Os estudos em meio
de cloreto e sulfato foram realizados com solugdes preparadas em diferentes concentragdes de eletrélitos mantendo a forga idnica
constante. Os ensaios eletroquimicos em batelada foram realizados em célula eletroquimica de compartimento Unico de

capacidade de 100 mL (20 mL chorume e 80 mL &gua).

2.2 Oxidacdo eletroguimica do chorume

Foram utilizados como anodos DDB comercial com dopagem de 8000 ppm B/C com area geométrica de 2 cm2 e ADE-
CI2 comercial com area de 1,68 cm2. Como eletrodo auxiliar foi utilizado espiral de fio de platina em ambas as eletrolises. As
eletrdlises foram realizadas no modo gavanostatico aplicando diferentes densidades de corrente. Os estudos foram realizados em

potenciostato/galvanostato da Autolab, modelo PGSTAT 30.

2.3 Métodos analiticos
Acompanhamento da descoloracdo da solucdo foi realizado retirando aliquotas em intervalos pré-selecionados e

analisadas no espectrofotdmetro Perkin EImer, com cubetas de quartzo com caminho ético de 1,0 cm e capacidade de 3,0 mL.

3


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i15.22102

Research, Society and Development, v. 10, n. 15, e447101522102, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i15.22102

Medidas do decaimento de Carbono Orgénico Total foram realizadas com analisador da Shimadzu-4200.

2.4 Planejamento estatistico

O estudo foi orientado a partir do plano e controle da capacidade, em que deu origem ao delineamento composto central
rotacionado (DCCR) em dois niveis, com 23 pontos fatoriais, 2x3 pontos axiais e trés repeticdes no ponto central (BOX;
HUNTER, 1978). O planejamento completo gerou dezessete possiveis cenarios, cujos parametros independentes sdo densidade
de corrente, tempo de eletrélise e concentracéo de eletrélito.

O resultado dependente foi a eficiéncia de remocdo de COT obtida em cada experimento. A equagdo 1 representa a

codificacdo de cada variavel.

(X real —X médio) 8)
Ko = iX
z

Em que Xn corresponde a variavel codificada, Xreal variavel real, Xmédio o ponto central de cada varidvel, AX ¢ a
variacgao entre os niveis inferior e superior da varidvel real. A anélise estatistica foi realizada por meio do software Statistica 7.0
da StatSoft.

3. Resultados e Discussao

O DCCR originou a matriz experimental, com valores reais e codificados presentes na Tabela 1. E possivel observar os
resultados da eficiéncia de degradacdo do COT tanto para 0 ADE quanto para o DDB, apés as condi¢es de contornos pré-
estabelecidos em cada experimento. A leitura do padrdo de COT sem nenhum tipo de degradacéo foi realizada previamente aos
estudos e apresentou um resultado de 427 ppm e um pH médio de 7,8. A Tabela 1 apresenta a matriz experimental do DCCR
para ADE e DDB.
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Tabela 1 - Matriz experimental com os valores reais e codificados utilizados no DCCR, com limites inferiores, centrais e

superiores utilizando &nodos de ADE e DDB.

Concentracédo do

Densidade de Tempo (min) eletrolito (mol L

o x
Experimentos % Degradacéo

Corrente (MA cm?) N ADE DDB
1 50 (-1) 3(-1) 0,1(-1) 5,16 69,55
2 150 (+1) 3(-1) 0,1(-1) 4,40 69,69
3 50 (-1) 27 (+1) 0,1(-1) 4,82 71,10
4 150 (+1) 27 (+1) 0,1(-1) 7,45 77,73
5 50 (-1) 3(-1) 0,3 (+1) 7,61 50,70
6 150 (+1) 3(-1) 0,3 (+1) 5,92 70,20
7 50 (-1) 27 (+1) 0,3 (+1) 7,87 71,24
8 150 (+1) 27(+1) 0,3 (+1) 13,71 70,25
9 158 (+a) 15 (0) 0,2 (0) 15,40 70,77
10 42 (-0) 15 (0) 0,2 (0) 9,39 76,65
11 100 (0) 30 (+a) 0,2 (0) 11,59 73,35
12 100 (0) 1 (-0) 0,2 (0) 7,19 67,52
13 100 (0) 15 (0) 0,32 (+0) 15,23 68,95
14 100 (0) 15 (0) 0,084 (-a1) 7,36 71,59
15 100 (0) 15 (0) 0,2 (0) 11,08 73,98
16 100 (0) 15 (0) 0,2 (0) 11,84 71,03
17 100 (0) 15 (0) 0,2 (0) 8,71 70,3

Fonte: Autores.

E possivel observar na tabela acima, que a maior porcentagem de remogéo de COT com o ADE foi no experimento 9,
cujas condigdes de contorno foram 158 mA, 15 minutos de duracgdo da eletrolise e concentragdo de 0,2 mol L™ de NaCl. Para os
experimentos com o DDB nota-se que no experimento 04 obteve-se melhor eficiéncia de remocdo de COT (77,73%) e o
experimento 12 a menor remogdo (67,52%). Porém, quando se aumenta o tempo de eletrélise a eficiéncia aumenta para mais de
70% (experimento 11). Assim, é possivel observar que 0 aumento da concentragdo de cloreto na solugdo néo refletiu em aumento
da eficiéncia de remocdo de COT, ja que tanto em alta concentragdo quanto em baixa é possivel observar eficiéncia acima de
70%. Isso pode ser devido a formagdo de compostos organoclorados, conhecidos por serem resistentes ao processo de
degradacéo.

Considerando todas as variaveis significativas estudadas, foi realizada anélise da superficie de resposta para obter as
melhores condicfes reacionais para cada uma. Os resultados estdo apresentados na Figura 1. De acordo com as superficies de
resposta (Figura 1) para as trés variaveis criticas estudadas foi possivel obter a melhor condigdo experimental para a remocéo de

COT do chorume.
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Figura 1 — Superficie de resposta das variaveis independentes: concentracdo do eletrolito x densidade de corrente (A (ADE)
e D (DDB)); tempo x concentragdo do eletrdlito (B (ADE) e E (DDB)); tempo x densidade de corrente (C (ADE) e F (DDB).
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Fonte: Autores.

Pode-se observar nas Figuras 1A, 1B e 1C que os valores das variaveis podem ser incrementados no limite superior para
que as superficies retratem os valores de maximo para cada uma das variaveis em estudo. Os resultados apresentados destacaram
que a maior eficiéncia na remogdo de COT foi nas condi¢bes de contorno 158 mA, 15 minutos de duracdo da eletrolise e
concentracéo de 0,2 mol L*de NaCl o que resultou na remoc&o de 15,40 % de COT.

As Figuras 1D, 1E, 1F apresentam as superficies de respostas com comportamento quadratico para todos os pardmetros
em estudo empregando o DDB, as varidveis foram otimizadas conforme a forma da projecéo eliptica do méximo rendimento
(HAIR et al., 2009).

Nas regibes de elevados valores de tempo e concentragdo do eletrélito ou tempo e densidade de corrente, os valores
porcentuais de degradagdo sdo diminuidos, indicando a existéncia de uma interacdo negativa entre as duas variaveis (RAO,
2019).

O coeficiente de correlacdo (R2) apresentado na regressdo linear para os experimentos com DDB foi de 0,9838, ou
seja, 98,38% dos dados foram bem ajustados ao modelo proposto, nivel de confianga de 95%. Neto et al. (2013) em seu livro

consideram boa aproximacao de dados para um ajuste de até 90%. O modelo pode ser representado pela equagdo abaixo:
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% degradacio = 64,38 + 0,039.X; + 0,299.X + 44,96.Xs - 109,8.X5? -0,024.X1.X5 -0,057.X1. Xz 9)

Em que,

X1 = densidade de corrente
Xo=tempo de eletrolise

X3= concentracao do eletrélito

As melhores condicdes experimentais para cada variavel critica estudada com o eletrodo de DDB estdo apresentadas

na Tabela 2:

Tabela 2: Melhores condigdes para cada variavel analisada para melhor eficiéncia de remogao de COT usando eletrodo de DDB

Variaveis Ponto critico (otimizado)
Densidade de corrente 82 mA/cm?
Tempo 18,5 minutos
Concentragdo do eletrolito 0,19 mol L

Fonte: Autores.

Esses pontos otimizados representam os valores mais eficazes das variaveis em estudo para o tratamento eletroquimico de

chorume empregando eletrodo de DDB.

4. Concluséo

O presente estudo mostra que é possivel atingir uma eficiéncia satisfatéria de remocéo (COT ~77,73%) e descoloragdo
(até 40%) do chorume através da utilizacdo do tratamento eletroquimico utilizando um eletrodo de BDD. Otimizac¢&o final das
varidveis como tempo e densidade de corrente sdo importantes para a avaliacdo da aplicabilidade do tratamento eletroquimico
deste tipo de efluente, pois sua alta complexidade e seu alto potencial de risco podem acarretar diversos problemas ao meio
ambiente e em particular aos recursos hidricos que recebem os impactos que sao transpassados pelo solo. Devido a alta carga de
matéria organica presente no lixiviado, trabalhos futuros devem ser desenvolvidos para avaliar a aplicacdo de processos fisico-

guimico e bioldgico combinados ao tratamento eletroquimico afim de reduzir significativamente cor e COT.
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