h 63° Congresso Brasileiro de Quimica
x aF 3) 05 a 08 de novembro de 2024
3 Salvador - BA

APLICA(;AO DA OXIDAQAO ELETROQUI'M ICA PARA A
DEGRADACAO DE CONTAMINANTES ORGANICOS E PRODU(;AO
DE HIDROGENIO A PARTIR DO TRATAMENTO DO EFLUENTE
LIXIADO DE ATERROS
Ysla K. F. Gondim?, Leticia G. A. Costa’,

Elisama V. dos Santos', Amanda D. Gondim?, Carlos A. Martinez-Huitle!

! Laboratério de Eletroquimica Ambiental e Aplicada — LEAA, UFRN, Campus Natal-RN,
*E-mail: yslakfg@gmail.com.

Palavras-Chave: Oxidacéo eletroquimica, efluente lixiviado, eletrodo.

Introdugéo

Os aterros sanitarios sdo o método de gerenciamento de residuos sélidos mais utilizado
em paises em desenvolvimento, onde grandes volumes de residuos solidos sdo trazidos para o
aterro sem separacdo ou sem a adocao de outros procedimentos de processamento. Quando a
agua da chuva ou de outras fontes hidricas entram em contato com os residuos presentes no
aterro, ocorre a extracdo dos poluentes, dando origem a um efluente com um alto poder
contaminante: o lixiviado (GHANBARI et al., 2021).

O lixiviado trata-se de um efluente com altas concentracdo de matéria organica
dissolvida, de compostos nitrogenados (nitrato, nitrito, amodnio), sais inorganicos (sulfato e
cloreto), solidos suspensos, acidos humicos e fulvicos. Ademais apresenta uma alta
concentracdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do lixiviado variando de 140 a 152000
mg L-1 (TORKASHVAND et al., 2021) . Além disso, outros poluentes, como 0s metais toXicos
(Cd, Pb, Cr, Zn, Fe, Cu, Ni, As), disruptores endocrinos, antibidticos, pesticidas, produtos de
cuidado pessoal e microplasticos ja foram detectados nesse efluente ( DENG et al., 2020).

O descarte do lixiviado ndo tratado é considerado um significante risco ambiental
devido a possibilidade de contaminar o solo e os corpos hidricos. Dessa forma, métodos efetivos
de tratamento sdo de extrema importancia a fim de evitar essa contaminacdo ambiental
associada ao lixiviado (AMUSA,; TAIB; XIAN, 2023) .

Os processos eletroquimicos, tem recebido bastante atencdo nos ultimos anos devido
sua alta eficiéncia, versatilidade, compatibilidade, seguranca, passiveis de automacao, além de
serem ecologicamente amigaveis, especialmente quando sdo integrados a fontes de energias
renovaveis (MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006) . A Oxidacdo Eletroquimica (OE) é
considerada um método promissor para o tratamento de efluentes contendo ions inorganicos e
de compostos organicos refratarios, como por exemplo, efluentes téxtis, de industrias quimicas,
de lava-jato ( CRISPIM et al., 2022).

No caso do efluente lixiviado, diversos tipos de reatores, materiais dos eletrodos,
configurac6es dos eletrodos e condi¢des operacionais podem ser estudados buscando aumentar
a eficiéncia do processo (PANIZZA; MARTINEZ-HUITLE, 2013) .

A natureza do eletrodo é um parametro importante nos mecanismos de oxidacdo. Nos
anodos ativos, o radical hidroxila sdo fortemente absorvidas na superficie do eletrodo gerando
o chamado 6xido superior, no qual o par redox formado permite a troca eletrdnica para a
oxidacao das substancias organicas. Enquanto isso, no anodo ndo ativo, os radicais hidroxila
sdo fracamente absorvidos na superficie do eletrodo, agindo como espécies reativas para
mineralizar os poluentes organicos (ESCALONA-DURAN et al., 2020) .

O eletrodo de Pt, é um dos anodos ativos mais utilizados na histéria dos processos
eletroquimicos, devido as suas excelentes propriedades eletrocataliticas, resisténcia a corrosao
e a longa vida util. Para aumentar a mineralizacdo dos poluentes orgénicos, os eletrodos de Pt
tem sido usados em processos de oxidacao indireta em conjunto com os oxidantes fortes e seus
intermediarios, como o persulfato (SHESTAKOVA; SILLANPAA, 2017) .
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Jé o eletrodo de Diamante Dopado com Boro (DDB) é um anodo ndo ativo, que quando
comparado com outros eletrodos apresenta a mais ampla janela de potencial eletroquimico tanto
para solucdes aquosas quanto em solucGes e ndo aquosas. Além da superficie do eletrodo ser
resistente a corrosdo, danos morfoldgicos e incrustacbes em meios &cidos e alcalinos sob
polarizacéo (YU et al., 2022) .

Nos Ultimos anos, pesquisadores vem utilizando diversos tipos de efluentes como
eletrolitos para a producdo de hidrogénio. Essa integracdo de processos apresenta diversa
vantagens como o baixo custo energético, principalmente ao utilizar fontes renovaveis, aliado
a beneficios econdmicos, como a geragdo de produtos de valor agregado (OLIVEIRA et al.,
2023) . Diante do que foi apresentado, o presente trabalho como tem como objetivo aplicar o
processo de eletroquimica para a producao simultanea de hidrogénio e para o tratamento de
efluente lixiviado proveniente de aterros sanitarios.

Material e Métodos

2.1 Materiais e reagentes

Os reagentes quimicos usados nesse estudo foram de grau analitico ou de alta pureza. O
acido sulfdrico que sera usado como eletrdlito de suporte foi fornecido pela Neon (Brasil). O
efluente lixiviado foi obtido do aterro sanitario municipal de Ceara-Mirim (Ceara-Mirim,
Brasil, latitude 05°38'02,4" e longitude 35°25'33,6").

2.2 Caracterizacgao do efluente real bruto

A caracterizacdo do efluente lixiviado serd realizada avaliando os parametros: Cor
Aparente, pH, Turbidez, Sdélidos Totais Dissolvidos, Solidos Suspensos, Condutividade,
Nitrogénio total, DQO, Nitrato, Sulfato e Cloreto de acordo com as metodologias presentes no
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. Para isso 0s seguintes
instrumentos serdo utilizados: Espectrofotdmetro DR5000 da HACH, Turbidimetro e
Multiparametro ambos da HANNA INSTRUMENTS e Cromatografico de fons 1CS-2000 da
DIONEX.

2.3 Sistema eletroquimico

O sistema eletroquimico sera estudado na configuracdo de célula dividida. A célula
consiste em dois eletrodos, protegidos dentro de caixa de acrilico (10,0 x 7,5 x 1,7 cm), com
furos pré-perfurados para entrada e saida da solucéo, e para as conexdes elétricas. A eletrdlise
do efluente real sera realizada durante 480 min, a temperatura constante de 298 K e uma bomba
peristaltica foi usada com o fluxo constante de 3,32x10-6 m3.s-1.

Os compartimentos da célula serdo divididos utilizando uma membrana catiénica para
separar 0s compartimentos catodicos e anodicos da célula. A célula eletroquimica (Figura 1a)
e o sistema eletroquimico (Figura 1b) estdo representados na Figura 1.

Figura 1 — a) Diagrama esquematico do sistema eletroquimico completo e b) célula

Fonte: OLIVEIRA et al., 2023.
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No compartimento catddico ocorrerd a producdo de H2, ao mesmo tempo em que no
compartimento anddico ocorrerd a oxidacdo eletroquimica do efluente. O compartimento
anddico serd preenchido com o efluente real, enquanto que o compartimento catddico, sera
preenchido com a solucdo de acido sulfarico (H2SO4) 0,5 mol L-1.

Os experimentos seréo realizados em trés condigGes de corrente diferentes (1, 2 e 3 A).
Apos definida a melhor condicdo de corrente, novos experimentos serdo realizados buscando
otimizar as demais condigdes operacionais. O gas H2 produzido sera coletado em uma proveta
invertida pelo método de deslocamento de &gua conectada diretamente ao compartimento
catodico. O eletrodo de Diamante Dopado com Boro (DDB) e o de Platina (Pt) com area de 20
cm?2 serdo utilizados como anodos, enquanto uma malha de aco sera utilizada como catodo.

2.4 Andlises quimicas
A reducéo do teor de matéria organica sera monitorada através das analises de DQO, de
Carbono Organico Total (COT) e por Espectroscopia do Ultravioleta (UV-Vis).

Resultados e Discussao
A reducéo do teor de matéria organica serd monitorada através das analises de DQO,
de Carbono Orgéanico Total (COT) e por Espectroscopia do Ultravioleta (UV-Vis).

Tabela 1 — Caracterizacao do Efluente Lixiviado bruto

Parametros Resultados
pH 8,52
Condutividade 25,47 mS cm’!
Nitrogénio 224,00 mg L"!
Cor Aparente 4760,00 PtCo
Solidos Totais Dissolvidos 12740,00 mg L™!
Solidos Suspensos 170,00 mg L-!
Sulfato 9,51 mgL!
Nitrato 92,52 mg L!
Cloreto 2802, 82mg L
DQO 457,0 mg L

Fonte: Autor, 2023.

O efluente lixiviado bruto foi caracterizado e os resultados obtidos encontram-se na
Tabela 1. O lixiviado é um efluente que tem um alto teor de matéria organica (DQO = 457,0
mg Oz L"), apresentando dessa forma baixa biodegradabilidade. Além disso, esse efluente é
rico em compostos nitrogenados como indica o teor de Nitrogénio total (224,0 mg L?). A
condutividade do efluente esta relacionada a presenca de ions no meio, portanto a condutividade
do lixiviado € resultante da presenca dos ions cloreto (CI), sulfato (SO42) e nitrato (NO3).

A caracterizacdo do efluente comprova que o efluente lixiviado do aterro sanitario é um
potencial contaminador dos corpos hidricos devido a sua composigdo quimica, o que faz com
que seja necessario desenvolver métodos de tratamento para remover 0s contaminantes do
lixiviado.

Apos os experimentos, utilizando o método de oxidagéo eletroquimica, os graficos e as
analises de resultados foram feitas, comprovando o ponto anterior onde mostra o seu potencial
de condutividade na composic¢do quimica do material lixiviado. Nas condi¢des de tratamento
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em 10horas, em ambos os eletrodos, observa-se que o decaimento do pH acontece mais rapido
quando estdo em corrente de 3A, devido a formagao de ions H+.
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Além disso, conforme o aumento de corrente, o declinio de DQO é maior, pode-se
observar melhor tal mudanca ainda na maior corrente estudada, 3A. Ao comparar 0s dois
eletrodos, nota-se a diferenca de DQO para todas as correntes do sistema, promovendo a
reducdo do teor de matéria organica de 82,7%. Isso ocorre por causa do potencial eletrolitico
dos anodos e um sobressai 0 outro em razdo ao BDD que pode operar em um intervalo maior
de potenciais sem sofrer oxidacdo ou reducdo indesejadas, permitindo a geracdo de espécies
altamente oxidantes, como os radicais hidroxila (OH-), com mais eficiéncia. A platina tem um
intervalo de potencial mais estreito, o que limita sua capacidade de oxidar completamente certos
compostos e aumenta a possibilidade de formacdo de uma camada inerte na superficie do
eletrodo, reduzindo a eficiéncia do processo. Comparado a platina, 0 BDD suporta tensées
muito mais altas antes de ocorrer a oxidag¢do da dgua para produzir oxigénio (Oz).
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Constata-se que nas primeiras quatro horas de experimento com o eletrodo de Pt e a
corrente de 1A, ndo houve mudancas significativas em sua cor. Apds esse periodo, ocorre a
reducdo de sua coloracdo para 3513PtCo. Na corrente de 2A, ainda com o0 mesmo eletrodo, €
notério um decaimento de cor duas horas antes, quando comparado com a primeira corrente,
para 3222PtCo. Ja na terceira corrente, a reducdo da cor ocorre mais rapido, podendo perceber
sua mudanca antes de duas horas de experimento com a cor em 1196PtCo.
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O comportamento nas correntes em BDD séo similares, apresentando comportamentos
parecidos, levando em conta que no experimento de maior corrente (3A) o decaimento da cor
acontece de forma mais eficiente, constando 1742PtCo nas primeiras duas horas. Em
comparacdo a Pt, utilizando a maxima corrente a cor final obtida é de 455PtCo, ja na de BDD
alcanga-se valores inferiores a esse em menos tempo de experimento, como por exemplo em
seis horas com a corrente de 3A, consegue-se um valor de 253PtCo, 33,6% menor do que 0
valor final obtido ap6s 10 horas de experimento da corrente de 3A comparada.
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Durante o processo houve a formacéo de sélidos suspensos, devido a caracteristica do
efluente trabalhado, que possui residuos ndo biodegradaveis, incluindo particulas orgéanicas e
inorganicas que sdo geradas ou transportadas durante o processo de decomposi¢do e a
percolacdo da agua da chuva através dos residuos, o que influencia também na turbidez do

liquido.
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No eletrodo de Pt ocorre a producdo de hidrogénio experimentalmente similar ao célculo
tedrico. Porém, com o aumento de corrente para 3A, observa-se um pequeno desvio da
producéo de hidrogénio teoricamente prevista. Ja no eletrodo de BDD, esse desvio € maior, ja

que pode-se estar produzindo outros gases alem de hidrogénio, como aménia, cloro.

Volume of produced gases/L

No grafico "a" a seguir, esta o grafico de producao dos acidos organicos no experimento
com Platina, identificando-os como &cido formico e acido acético. Nota-se um pico maior de
producdo de acido formico em suas duas horas de experimento, nas trés correntes, apds isso a
concentracdo permanece constante até o final do experimento. No grafico "b", o acido tartarico
é produzido constantemente crescente em todas as trés correntes, levanto em consideracdo que
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guanto maior o tempo no experimento, maior sera a producdo desse acido organico.
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Em relacéo ao eletrodo de BDD, o &cido formico também é o maior produzido, como
mostra na figura ¢, porém a sua maxima producéo € em 6 horas de experimento em 3A, e nas
outras correntes sua producao € crescente até o fim das dez horas, assim como ocorre no acido
formico, as correntes de 1, 2 e 3A possuem comportamentos semelhantes, aumentando a
producdo de &cido formico conforme ao decorrer das horas. No grafico "d”, o acido tartarico é
produzido nas correntes 1A e 2A de forma crescente até as dez horas. Ja com a corrente de 3A,
h& um pico na producdo desse &cido ate as 3 horas, apos isso, hd um decaimento a partir das 4
horas tomando um fim na producédo de &cido tartarico nessa corrente, mostrando a eficacia do
eletrodo de BDD, pois ele degrada todo o acido antes mesmo da quantidade total de horas do
experimento.
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Além disso, houve a producdo de sulfato, fosfato, nitrato, aménio, cloreto e clorato,
ocorrendo uma oscilacdo na formagdo do SO4-2 na utilizacéo dos dois eletrodos, porém, hd um
ponto alto semelhante que acontece com a corrente 3A da Platina e 1A de BDD. Ademais,
quando é utilizado a terceira corrente no BDD, a producédo de sulfato € quase nula a partir das
4 horas de experimento até a sua finalizacdo. Em relacdo ao fosfato, no estudo com ambos 0s
eletrodos apresentaram constancia em sua produ¢do, mantendo-se em uma horizontal, como
mostra o grafico.

Gréficos a/b) Platina e c/d) BDD
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Foi pesquisado a presenca de nitrito, e com o estudo cromatografico foi determinado
apenas a presenca do nitrato, 0 que mantem uma producdo relativamente constante,
principalmente quando se € utilizado o BDD, pois mostra uma crescente formacao ao decorrer
do experimento. Quando utiliza-se a platina como eletrodo, hd& uma maxima producdo na
corrente de 3A em exatas 10 horas de experimento.
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A producdo do clorato e clorito ocorrem em uma crescente e constante producdo nos
dois gréaficos utilizando os dois eletrodos, bem como ha uma produgdo méaxima em 10 horas de
experimento com a corrente de 3A, tendo mgL-1 e mgL-1 em platina e BDD respectivamente.
No que se refere ao cloreto, também h& uma constancia em sua formacdo, a ndo ser pela curva
de 3A de BDD que possui um decaimento continuo a partir das 4 horas de ensaio.

Gréficos a/b) Platina e c/d) BDD
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A presenca do amdnio foi reconhecida pelo seu odor marcante durante o processo
eletrolitico, o que apenas foi confirmado no equipamento de analise, mostrando um decaimento
continuo nas trés correntes estudadas com o eletrodo de platina, a partir das 6 horas com 1A, 2
horas com 2A e 1 hora com 3A. Ja no eletrodo de BDD, ha uma oscilacdo até 3 horas de

experimento com a corrente de 1A, 1 hora na de 2A e 40 minutos na Gltima corrente analisada,
3A.
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Conclusoes

O lixiviado é um efluente rico em compostos nitrogenados e sais inorganicos, originario
de residuos solidos em aterros sanitarios, necessitando de tratamento para reducdo de seus
poluentes. A caracterizacdo desse efluente € uma etapa essencial para a determinacdo das
condicGes operacionais pois, hd uma variacdo na sua composicdo quimica conforme as
alteracdes climaticas do espaco em que foi retirado o liquido percolado. Sendo assim, de acordo
com os resultados obtidos, a amostra esta em conformidade com a literatura. A partir da
caracterizacdo, comprova-se que o efluente lixiviado do aterro sanitario é um potencial
contaminador dos corpos hidricos devido a sua composi¢do quimica, fazendo-se necessario o
desenvolvimento de metodologias de tratamento para remover 0s contaminantes desse
liquido.

O emprego da Oxidagdo Eletroquimica no tratamento de lixiviado se apresenta como
uma tecnologia ecologicamente amigavel, que previne a ocorréncia de impactos ambientais a
partir da contaminacéo por esse efluente ndo tratado.

Portanto, neste trabalho, o EO deste efluente foi realizado utilizando &nodos de
Diamante Dopado com Boro (BDD) e Platina (Pt), com area de 20,8 cm2, e malha Ni/Fe como
catodo, com o objetivo de obter produtos de valor agregado, incluindo acidos carboxilicos e
hidrogénio verde. Para isso, os experimentos foram realizados por 10 horas, sob corrente de
3A, sem adicdo de eletrolito de suporte. Com essas condicdes, foi observado um decaimento da
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 30% usando o anodo de Pt e 80% usando o anodo
de BDD, para as mesmas condicGes. Foi obtida a producdo de 72 e 92mg L-1 de &cido formico,
57 e 232 mg L-1 de &cido acético, utilizando anodos de Pt e BDD, respectivamente. De acordo
com as estimativas de economia de energia, foi obtida uma producdo de 13,6 L min-1 de
hidrogénio verde, porém foi alcancada a cogeracdo de outros produtos gasosos (8%), como
cloro e aménia.

Em seguida, o tratamento eletroquimico do efluente de lixiviado foi eficientemente
alcangado com cogeragéo de hidrogénio verde. A oxidacdo oferece vantagem em sua eficiéncia
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na remogdo de poluentes, sustentabilidade ambiental, controle preciso das condigdes de
tratamento e durante o processo, 0S COmMpostos organicos e inorganicos sédo convertidos em
produtos mais simples ou mineralizados, reduzindo assim a carga poluente e o volume do
percolado tratado.
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