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ESUMO - o ABSTRACT
O chorume formado em aterros sanitarios constitui-se um problema In this study, leachate from a municipal landfill site was treated

ambiental na maioria das cidades brasileiras. Os métodos conven- by photo-electrochemical oxidation in an 18 L pilot scale flow
cionais atuais para tratamento desse efluente apresentam limitacGes reactor, using oxide-coated titanium anode and UV radiation.
ou demandam tempo e espago fisico excessivos, principalmente para The experiments were carried out in constant flow rate of
chorumes maduros, que possuem elevada carga orgénica. Neste 2000 L h* and the effect of current density on chemical
trabalho, utilizou-se um sistema fotoeletroquimico em escala piloto oxygen demand, biochemical oxygen demand, total organic
de 18 litros que utiliza eletrodos comerciais de Ti/70TiO»-30RuO, e carbon, color, toxicity and ammonia removal was investigated.

lampada ultravioleta para tratar o chorume bruto proveniente de um At a current density of 116.0 mA cm? and 180 min of processing
aterro sanitario. Com 116,0 mA cm? e 2000 | h* foram obtidos, em the removal rates achieved were higher than 90% for COD

tempos inferiores a 3 horas, eliminacdo total da cor e amobnia e 70% for TOC and 98% for color and ammonia. BOD and acute
reducdes superiores a 70% de COT e 90% na DQO. Também, foram toxicity values were also improved. Moreover, metal ions could

observadas redugdes da DBO, da toxicidade aguda e remogcdo de be separated on the electrode. The process proved effective in
metais. Esta forma de tratamento ndo apresenta problemas posteriores degrading landfill leachate, despite this effluent’s usual refrac-
em relacdo a geracdo de lodo, sendo indicada como complementar toriness to treatment.

ao tratamento bioldgico tradicional.

Palavras-chave: Processo fotoeletroquimico, tratamento de chorume,

eletrodo comercial ADE, eletrdlise de efluente de aterro sanitario,

reator eletroquimico tubular.

@ nTrRODUCAO

0 ATERRO, QUANDO A MATERIA ORGANICA PRESENTE NO LIXO ENTRA EM DECOMPOSICAO, SE FORMA O CHORUME, UM LIQUI-
DO ESCURO E DE ODOR DESAGRADAVEL, QUE POSSUI ALTOS INDICES DE DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBO),
DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO) E APRESENTA ELEVADO POTENCIAL PATOGENICO E TOXICOLOGICO. O CHORUME E
CONSIDERADO COMO UM EFLUENTE COMPLEXO, QUE PODE CONTER COMPOSTOS ORGANICOS, METAIS PESADOS E MUITOS OUTROS
fONS'. ESTES COMPOSTOS SAO, INDIVIDUALMENTE OU DE MANEIRA SINERGICA, RESPONSAVEIS PELA SUA TOXICIDADE.

A composicao do chorume varia em funcdo da composi¢do do solo utilizado como cobertura dos residuos, das caracteristicas dos residuos
depositados, das condic8es climaticas e da idade do aterro. Chorumes maduros, oriundos de aterros antigos, séo normalmente caracterizados
por possuirem grandes quantidades de moléculas organicas persistentes, alta DQO, alcalinidade, amdnia, NKT (compostos nitrogenados reduzidos)
e baixa relagéo C/N e DBO, resultando em baixa biodegradabilidade (DBOg/DQO < 0,1) **. A coloragdo marrom caracteristica desse efluente,
pode ser atribuida em grande parte aos acidos himicos e falvicos, enquanto que o forte odor advém principalmente da presenga de nitrogénio
amoniacal. Especificamente no caso brasileiro, o chorume é composto predominantemente por elevados percentuais de matéria organica e
nitrogénio amoniacal e baixos teores de metais pesados.
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1.2. TECNOLOGIAS CONVENCIONAIS

PARA TRATAMENTO DE CHORUME

Quando realizada, a remediagdo do chorume gerado nos aterros da
maioria das cidades brasileiras é feita através de oxidagdo bioldgica.
Este tipo de tratamento pode ser considerado eficiente no tratamento
de chorume de aterro novo, rico em acidos graxos volateis e elevada
DQO, mas normalmente demanda muitos dias para que o liquido
alcance os valores dos parametros de degradabilidade legalmente
aceitaveis. E bem conhecido que os métodos bioldgicos convencionais
apresentam dificuldades para degradar poluentes persistentes,
fortemente coloridos, com sélidos sedimentaveis e com compostos
carcinogénicos. Também, podem apresentar susceptibilidade a variacao
do efluente e requerem a ocupagdo de grandes areas de instalacao,
além de gerarem lodo. Consequentemente, 0s processos bioldgicos
tém eficiéncia limitada para tratar chorumes de aterros antigos,
devido a elevada fracdo de compostos organicos de alta massa molar
que apresentam e, nestes casos, tratamentos fisico-quimicos e outras
formas de tratamento devem ser consideradas como uma alternativa
complementar.

Normalmente a coagulacao/floculacido/sedimentacdo é a solugdo mais
empregada dentre os processos fisico-quimicos’, embora sejam tam-
bém utilizados oxidagdo quimica, filtracdo por membranas® e osmose
reversa®, evaporacao, absorcdo em carvdo ativado, troca ibnica e ““air
stripping””®. Em contrapartida, o processamento fisico-quimico do
chorume comumente demanda energia, agua ou reagentes e pode
haver geracéo de significativa quantidade de lodo ou gases no final do
processo’. Ou seja, ocorre apenas uma transferéncia de fase dos poluentes.
Também, é importante considerar que no caso da coagulacéo/flocu-
lacdo, deve-se ter dominio sobre as variaveis do processo, pois a
adicio excessiva de certos agentes floculantes pode elevar a toxicidade
do efluente.

Particularmente a realidade em nosso pais, também é comum a utilizacao
da aspersdo do chorume sobre a superficie do aterro, denominado
método da recirculagdo. H4 uma vertente de especialistas que acredita
que este método nao é totalmente adequado, pois caso o volume e a
freqiiéncia de recirculagdo ndo sejam bem controlados, pode haver a
crescente acidificacdo do meio bacteriano, alterando a cinética do
tratamento. Embora incentivada devido ao crescente interesse na
utilizacdo do biogas, a recirculagdo do chorume aumenta o risco de
rompimento de taludes e pode comprometer o tempo de vida Util das
geomembranas®.

Alternativamente, dependendo da localidade, o chorume pode ser
transportado para Estagdes de Tratamento de Esgotos (ETE), onde é
submetido a degradacao microbiol6gica. Essa operacao gera grandes
quantidades de lodo, como é o caso da Sabesp, em Sdo Paulo. Mas é
salutar considerar que o tratamento de esgoto representa ainda um
desafio de grandes dimensGes em nosso pais, pois menos que 30%
do esgoto urbano passa por esta¢des de tratamento antes do despejo
final. Além disso, exceto no caso de amostras muito diluidas, grande

parte das ETEs ndo estdo preparadas para receber este tipo de efluente,
que normalmente causa danos a populacdo microbiana da estacao,
prejudicando o tratamento.

Uma vez que ndo existem processos unitarios convencionais total-
mente viaveis e eficientes que permitam reduzir todos 0s parametros
ambientalmente relevantes da matriz de chorume, ha uma crescente
tendéncia, principalmente nos paises desenvolvidos, de utilizacdo de
novas tecnologias, as quais envolvem o emprego de processos oxidativos
avangados (POAs), oxidacdo eletroquimica, bioreatores com mem-
branas (MBRs) ou processos combinados.

1.3. PROCESSO FOTOELETROQUIMICO

Atualmente este processo esta sendo utilizado em diversos processos
de fabricacdo e esta em crescente utilizagdo na area ambiental. Em
relagdo as vantagens oferecidas por este processo, tem-se a compati-
bilidade ambiental (ja& que o reagente principal é o elétron), a sua
facilidade de automacéo e a sua versatilidade (dimensées reduzidas,
baixos tempos de retencdo, possibilidade de tratamento de volumes
variaveis e diferentes tipos de efluente). Além disso, o processo
mostra-se eficiente, pois € aplicavel a substancias persistentes e, na
maioria das vezes, ndo gera lodo*.

Pesquisadores utilizando diferentes tipos e composicoes de eletrodos,
tais como de cobre, aluminio®, Ti/PbO5, Ti/SnO5*, ADE* tém obtido
significativas remog6es, em chorume, de compostos nitrogenados,
DQO e COT através de oxidagao eletroquimica, sem a geracao de sub-
produtos toxicos ou lodo. O processo eletroquimico utiliza um sistema
composto por eletrodos ligados em potencial ou corrente elétrica con-
stante, e é capaz de oxidar substancias contaminantes através de
reacOes quimicas diretas ou indiretas.

Considerando-se que nos Ultimos anos pesquisas para remediacao
fotocatalitica de diversos tipos de efluentes também tém sido bem
sucedidas**?’, este método pode ser aplicado em conjunto com a
eletrolise. O processo fotocatalitico utiliza radiagdo da luz para produzir
ou acelerar reag6es em moléculas e organismos.

Baseado na necessidade de desenvolvimento de processos alternativos
para tratamento de efluentes complexos, utilizou-se neste trabalho,
um sistema fotoeletroquimico, em escala piloto, para tratar chorume
bruto de aterro sanitario.

@ VATERIAL E METODOLOGIA

FoI PROJETADO E CONSTRUIDO O SISTEMA [’()'[‘()ELJ;"[‘R()QUl',\‘ll(j()'“
ILUSTRADO NA FIGURA 1,0 QUAL FOI UTILIZADO PARA TRATAR,
AO LONGO DE 4 ANOS, CHORUME DE UMA CELULA DE 15 ANOS DO
ATERRO SANITARIO DA CIDADE DE R10 CLARO, SP. O sistema
consiste de um reservatorio, rotametro, tubulacdes, bomba hidraulica
e o reator fotoeletroquimico. O reator foi confeccionado utilizando-se
anodo de titanio revestido com 70%TiO/30%RuO, e catodo de
titanio, alocado interna e concentricamente ao anodo. Dentro do
catodo foi inserido um tubo de quartzo e dentro deste, uma lampada
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ultravioleta de média pressao de 102 W. O reator recebe polarizagdo
através de fonte elétrica externa (PU21 da Termocontroles Ltda). O
diferencial deste sistema esta no fato de utilizar um eletrodo comercial

insoltvel de alta resisténcia quimica e mecanica e com longo tempo de
vida util. Este tipo de eletrodo foi desenvolvido originalmente para a
industria de cloro-soda, e tem tempo de vida Gtil superior a 10 anos.
No sistema, o chorume é colocado no reservatério, donde, através da
bomba hidraulica, é impulsionado em fluxo vertical ascendente através
do reator tubular para posteriormente retornar ao reservatorio, em
sistema fechado de recirculagdo. Todos os experimentos foram realiza-
dos com 18 L de chorume “in natura” e em temperatura ambiente,
sem adicdo de reagentes quimicos.

Visando estudo e monitoramento da reducéo de cor e carga organica,
foram coletadas amostras em tempos pré-determinados e realizadas
analises de absorbancia, aménia, DQO, DBOg, COT, metais, toxicidade
aguda, cloreto, pH, condutividade e temperatura. Foi utilizado o espec-
trofotdmetro de UV-VIS da Shimadzu modelo UV 1601PC para as
medidas de absorbancia em 400 nm, espectrofotdmetro de absorcao
atdbmica Perkin-EImer 3810 para analise de metais, equipamento
Analion PM 600 com eletrodo de fon seletivo Orion 95-12 para medir
amonia e pH, condutivimetro Orion modelo 115 para as medidas de
condutividade e analisador Shimadzu TOC-5000 APC para determi-
nagdo de carbono organico total. As leituras da DQO foram realizadas
através do digestor Hach 45600 conjuntamente com o espectro-
fotdmetro da Hach modelo DR/2010 utilizando-se do sistema da
digestdo em refluxo fechado; utilizou-se o método do tiocianato de
mercurio e espectrofotdmetro Hach DR/2010 para medidas de cloreto.
A toxicidade EC(50)48h foi realizada com Daphnia similis. Foram deter-
minados também os elementos depositados no catodo por meio de
microscopia eletronica de varredura (MEV) através do equipamento
Jeol JXA 840 acoplado a um sistema de varredura por energia
dispersiva (“EDS”) calibrado com padréo de cobre.

FIGURA 1:

FOTO DO SISTEMA UTILIZADO PARA TRATAMENTO DE CHORUME
E REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO REATOR ELETROQUIMICO.

C 1- Bomba hidraulica
% 2-Fonte elétrica
3- Rotametro
4— Reservatoério
5- Central eletronica
6- Reator

A- Anodo
B- Catodo
C- Tubo de quartzo

Revista Limpeza Pdblica — 30

7- Detalhe lampada UV

@ RESULTADOS E DISCUSSAO

INICIALMENTE, VISANDO VERIFICAR A INFLUENCIA DA VAZAO E DA
DENSIDADE DE CORRENTE (J) SOBRE A REMOCAO DE COR, COT E
DQO, FORAM REALIZADAS ELETROLISES GALVANOSTATICAS NAS
VAZOES DE RECIRCULACAO (Q) pE 300 L 1, 1000 L 1, 2000 L
H' E 3000 L H', PARA AS DENSIDADES DE CORRENTE DE 13,0,
25,0, 39,0, 48,0, 78,0, 90,0 £ 116,0 MA cM=2. FOI CONSTATADO
QUE A VARIACAO DA VAZAO NAO EXERCEU INFLUENCIA
SIGNIFICATIVA NA REDUCAO DOS PARAMETROS ESTUDADOS, TANTO
PARA ELETROLISE COMO PARA ELETROLISE ASSISTIDA PELA FOTO-
CATALISE HETER()(;]:Z,\IEA, OU SEJA, QUANDO FOI UTILIZADA LAM-
PADA ULTRAVIOLETA SIMULTANEAMENTE. CONSTATOU-SE TAMBEM
QUE O MAIOR VALOR DE DENSIDADE DE CORRENTE APRESENTOU AS
MELHORES TAXAS DE REMOCAO. CONSIDERANDO-SE O INTERESSE
PRATICO DE TRATAR O MAIOR VOLUME NO MENOR TEMPO POS-
SIVEL, OPTOU-SE REALIZAR OS EXPERIMENTOS UTILIZANDO A
VAZAO CONSTANTE EM 2000 L H' E DENSIDADE DE CORRENTE DE
116,0 MA cm2.

Aplicando-se o tratamento eletrolitico durante 180 min a 116,0
mA c¢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 amoénia, dependendo
das condic¢des iniciais do chorume. A Figura 2 mostra o grafico da
reducdo percentual em funcdo do tempo e a foto do chorume de um
dos experimentos realizados. Medidas da DBO ap0s tratamento
eletrolitico indicaram remoc0es entre 20 e 98%, enquanto que foram
também observadas significativas reducfes na toxicidade aguda. Isto
pode indicar que o tratamento ndo gerou subprodutos téxicos. Os
testes de MEV/EDS constataram que o sistema proporciona a retirada
de componentes do efluente, entre eles, ions, tais como Mg, Ca, P, Fe, Cu,
Si e Ti, que ficam retidos no catodo e podem ser separados por lavagem
em solucao &cida. Foram obtidas remogoes de 23% (m/m) no teor de
ferro e 38%, 9% e 85% em cobre, magnésio e calcio, respectivamente.
Os resultados obtidos neste sistema podem ser empregados para
ampliacdo de escala para operagdo em fluxo continuo, por meio de
estudo cinético dos parametros. Observou-se comportamento cinético
para remocao de pseudo-segunda ordem, de acordo com a equagéo 1,
com constantes aparentes de velocidade de remocao da cor variando
entre 1,58.10* e 3,79.10° ua'm s*, COT variando entre 1,60.10° e
4,17.10° m*s*g™ e de DQO variando entre 1,27.10% e 2,07.10° m*s'g?,
conforme pode ser observado na tabela 1. A remog¢do de amoénia e
cloreto seguem comportamento cinético de primeira ordem, sendo
gue a constante média aparente de velocidade de remogédo de amonia
variou entre 6,87.10° e 3,46.10° m s™.

No tratamento eletrolitico assistido pela fotocatalise heterogénea, ndo
foi observada melhora significativa na remogéo de cor, COT e DQO em
comparagao ao tratamento eletrolitico atuando sozinho. A principal
explicagdo para este fato é a elevada concentracdo de sélidos
suspensos presentes nas amostras do efluente. Também nestes casos
os melhores ajustes cinéticos para remogéo de cor, COT e DQO foram
de pseudo-segunda ordem.
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Consumo*
(kWh)

1,434 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° 4,32

1,239 912 1328 8,57.10° 1,06.10°® 1,04.10° 4,79

1,227 1625 1436 4,81.10° 2,92.10° 3,98.10° 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 1,58.10* 1,60.10°® 1,27.10°® 6,46

CALCULADO CONSIDERANDO-SE 180 MIN DE TRATAMENTO

TABELA 1: VALORES INICIAIS DE ABSORBANCIA, COT E DQO, CONSTANTES APARENTES DE VELOCIDADE DE REMOGCAO E CONSUMO DE ENERGIA ELETRICA PARA 0S

EXPERIMENTOS cOM J = 116,0 MA cmM? E Q = 2000 L.H".
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FIGURA 2: GRAFICO DA REDUCAO PERCENTUAL DA ABSORBANCIA, COT, DQO,
AMONIA E CLORETO EM FUNCAO DO TEMPO DE ELETROLISE E FOTO DAS AMOSTRAS.
J=116,0 MA cM?, VM = 10,21 V A 2000 L 1.

EQuacio 1

1 1 1
=k

t

Copy  Cio Vtot)

@
Onde: C(, € a concentragdo da absorbancia, COT, DQO, cloreto ou
amonia no tempo t, C-,) € 0 valor inicial desta concentragdo, A é a
area do eletrodo (1820,87 cm?), Vi € 0 volume do chorume
processado (18 L), t € o tempo de tratamento e k é a constante
aparente de degradacdo da caracteristica escolhida. A inclinagdo do
grafico [1/Cg] - [1/C=q)] Vs t (termo -k.A.V?), resulta na constante
cinética para remog&o da concentracdo.

Considerando-se que 1 kWh para servico publico custa R$ 0,1898 (em
06/2007), tem-se, por exemplo, para remogoes de 100% da cor, 42%
de COT, 45% de DQO e 21% de amdnia, um custo de R$ 25,30/m?*
(consumo da fonte de alimentagdo) mais R$ 0,31 (consumo do motor
da bomba hidraulica), relativo a 90 minutos de tratamento (calculados
a partir da 5 linha da tabela 1). Entretanto, experimentos utilizando
densidades de correntes menores, adicionando sulfato de s6dio como
eletrélito e/ou em amostras diluidas - nao demonstrados aqui -

mostraram que o custo pode ser drasticamente reduzido, em 4
vezes ou mais.

Vale ressaltar que nas condig¢des experimentais adotadas, o tratamento
provavelmente ndo esta gerando subprodutos téxicos, pois foram
observadas reducbes na DBO e na toxicidade, como por exemplo, no
experimento relativo a terceira linha da tabela 1 (consumo 4,79 kW)
onde foi obtida remogéo de 71% da DBOg e a toxicidade EC(50)48h
reduziu de 0,43% para 0,98% apds tratamento. O cloro e o hipoclorito
gerados sdo os reagentes responsaveis também pela oxidacdo de com-
postos nitrogenados, e organicos
Cloroaminas e organoclorados porventura formados durante o proces-
S0 a partir da reagdo dos acidos organicos com o cloro gerado, podem
estar deixando o sistema junto com o COp, 0 O e 0 Np. Devido aos
percentuais de DQO e COT obtidos, acredita-se que 0 CO5 e 0 N sdo
obtidos em pequenas quantidades como produtos finais. Também,
em todos os casos, a acentuada redugdo da absorbancia obtida em
254 e 280 nm indica que compostos aromaticos tiveram seu teor
reduzido no efluente tratado. Vale salientar que a cor e a amdnia sao
os parametros mais dificeis de serem solucionados pelo tratamento

intermediarios residuais®.

biolégico convencional.

Evidentemente, embora a utilizagdo do sistema tenha promovido
elevadas remogdes de cor, COT, DQO, DBO, toxicidade e amo6nia em
curto intervalo de tempo, quando levado em consideracdo o fator
econdmico, o tratamento eletrolitico, no atual estagio, ndo pode ser
indicado como forma Unica de tratamento. Recomenda-se sua utiliza-
¢ao em conjugacao ao processo bioldgico, como polimento do efluente.
Com base nos valores de k calculados, é possivel dimensionar, através
da equacéo 1, sistemas em maior escala utilizando este tipo de eletrodo.
Entdo, como consequéncia deste trabalho, foi projetado e construido
um sistema contendo 10 reatores fotoeletroquimicos iguais aos
descritos na Figura 1, colocados em série e operando em fluxo continuo.
Este sistema estd sendo atualmente utilizado para tratamento do
efluente hospitalar do Hospital das Clinicas da Unicamp, Campinas
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(Figura 3), com excelentes resultados. Também, um sistema similar foi
construido e teve a patente licenciada para uma empresa.

Figura 3: Sistema fotoeletroquimico para tratamento de efluente hospitalar,

instalado no Hospital das Clinicas da Unicamp, Campinas.

@ conCLUSOES

O PROCESSO I<‘O'I‘OEIJC’I‘ROQUI/WICO MOSTROU-SE EFICAZ PARA O
TRATAMENTO DE CHORUME BRUTO, MAS DEVE SER OTIMIZADO
PARA CADA CASO, DEVIDO A ALTA VARIABILIDADE DO EFLUENTE.
CONSIDERANDO-SE 0S ELETRODOS COMERCIALMENTE DISPONIVEIS,
NO ATUAL ESTAGIO DE DESENVOLVIMENTO, . RECOMENDADO COMO
TRATAMENTO TERCIARIO, DEVIDO AO ELEVADO CUSTO ENERGETICO.
ENTRETA NTO, EM ATERROS ONDE HA CICIH(;XO DE ENERGIA
ELETRICA A PARTIR DO BI()G&S, SUA IMPLANTACAO PODE VIR A SER
ECONOMICAMENTE VIAVEL. TA\‘IHFTM, EM ATERROS QUE TRANS-
PORTAM CHORUME ATE AS ETES PARA TRATAMENTO E COMO
CONTRAPARTIDA
CONSIDERAR A ECONOMIA A SER OBTIDA PELO TRATAMENTO “IN
LOCO” COMO COVSICQEFTNCH DA AUSENCIA DE NECESSIDADE DE
MANEJO E TRANSPORTE DO EFLUENTE.

Como principais pontos positivos a serem salientados, destacam-se o
reduzido tempo de retencdo do efluente e a economia a ser obtida na
aquisicdo de terreno, ja que esta “tecnologia limpa” demanda reduzi-
do espago fisico em relagdo aos tratamentos bioldgicos e fisico-

quimicos tradicionais, principalmente se utilizada em substituicdo
a0s mesmos.

RECEBEM LODO A SER DISPOSTO, DEVE-SE
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