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RESUMO

O lixiviado é uma matriz aquosa de elevada complexidade resultante da combinagdo entre a
degradacédo dos residuos solidos e o ciclo da &gua em um aterro sanitario e seu tratamento é
considerado um desafio para os pesquisadores, engenheiros e gestores que buscam aprimorar
processos convencionais e otimizar novas tecnologias de tratamento. Dentre as tecnologias para
seu tratamento, o processo foto-Fenton solar destaca-se pela eficiéncia na redugédo de carga
organica recalcitrante e cor, entretanto, possui um interveniente significativo que é a geracao
do lodo decorrente da precipitacdo dos ions férricos. Isto posto, a presente pesquisa buscou
avaliar o potencial desse lodo ser transformado em um recurso atrativo a ser utilizado como
matéria prima em novos processos de tratamento. Para tanto utilizando, inicialmente, o método
ProKnow-C (Knowledge Development Process — Constructivist) foi desenvolvido um estudo
bibliométrico e sistémico acerca das alternativas adotadas na literatura para reutilizacdo do lodo
férrico. O destaque dos resultados desse estudo versa sobre a transformacéo do lodo férrico em
catalisador a ser utilizado na reagdo Fenton heterogénea que correspondeu hé cerca de 73% dos
artigos do portfolio bibliogréafico final. Posteriormente foi avaliado o desempenho catalitico do
lodo férrico seco a 100°C, e apds tratamento térmico nas temperaturas de 600 e 750 °C no
processo eletro-Fenton heterogéneo, sob diferentes condicdes de pH e de densidade de corrente.
Os resultados mostraram que o tratamento do lixiviado via eletro-Fenton heterogéneo utilizando
lodo seco a 100°C e sob condicao de pH 3 apresentou melhor desempenho quando comparado
ao tratamento sem ajuste de pH, alcancando, respectivamente, nas densidades de corrente
avaliadas (30, 60 e 90 mA/cm?), eficiéncia de remocéao de DQO de 47%, 48% e 50% (pH 3) -
15 %, 25% e 36% (pH sem ajuste) e eficiéncia de remocao de COT de 36%, 36% e 42% (pH
3) - 16% , 20% e 30% (pH sem ajuste). Constatou-se que na condicdo acida a densidade de
corrente ndo ocasionou influéncia significativa em termos de degradacéo e mineralizacdo dos
compostos ap6s 240 min de operacdo. Contudo, ocorreu a formacdo de produtos de alto valor
agregado (&cidos carboxilicos) com possibilidade de eletroconversdo seletiva em acido acético
e formico. Sob a 6tica da descoloracdo observou-se resultados exitosos em todas as condicdes
avaliadas, especialmente nos tratamentos os quais foram aplicados a densidade de corrente de
90 mA/cm2 no qual obteve-se descoloracdo minima de 80% e maxima de 94%.
Complementarmente, o lodo férrico foi avaliado como catalisador na oxidacdo eletroquimica
com producdo simultéanea de hidrogénio verde o que ensejou em 61% de remocdo de DQO,
44% de COT, 94% de descoloracdo, além de uma taxa média de producéo de hidrogénio verde
de 14,64 mL/min, resultados esses que despontam como promissores quando comparados ao
mesmo processo de tratamento, porém, sem utilizar o lodo. O tratamento proposto tem ganhos
ambientais e constitui um caminho inovador, eficiente e sustentavel para economia circular e
alcance das ODS 6 e 12, uma vez que, um rejeito de tratamento foi reinserido em um novo
processo de tratamento de efluentes perigosos possibilitando novas investigagdes cientificas.

Palavras-chaves: ProKnow-C, lodo férrico, tecnologias eletroquimicas, economia circular



ABSTRACT

Leachate is a highly complex aqueous matrix resulting from the combination of solid waste
degradation and the water cycle in a landfill and its treatment is considered a challenge for
researchers, engineers and managers seeking to improve conventional processes and optimize
new treatment technologies. Among the technologies for its treatment, the solar photo-Fenton
process stands out for its efficiency in reducing recalcitrant organic load and color. However, a
significant drawback is the generation of sludge due to the precipitation of ferric ions. Given
this, the present research aimed to evaluate the potential of this sludge to be transformed into
an attractive resource for use as a raw material in new treatment processes. To achieve this, the
ProKnow-C (Knowledge Development Process — Constructivist) method was initially used to
develop a bibliometric and systemic study on the alternatives adopted in the literature for the
reuse of ferric sludge. The main finding of this study highlights the transformation of ferric
sludge into a catalyst for use in the heterogeneous Fenton reaction, which accounted for about
73% of the articles in the final bibliographic portfolio. Subsequently, the catalytic performance
of ferric sludge dried at 100°C and after thermal treatment at 600 and 750°C was evaluated in
the heterogeneous electro-Fenton process under different pH conditions and current densities.
The results showed that treating leachate using the heterogeneous electro-Fenton process with
sludge dried at 100°C and under pH 3 conditions achieved better performance compared to
treatment without pH adjustment. Specifically, under the evaluated current densities (30, 60,
and 90 mA/cm?), the COD removal efficiency was 47%, 48%, and 50% (pH 3) - 15%, 25%,
and 36% (no pH adjustment), and the TOC removal efficiency was 36%, 36%, and 42% (pH 3)
- 16%, 20%, and 30% (no pH adjustment). It was observed that under acidic conditions, current
density did not significantly influence the degradation and mineralization of compounds after
240 minutes of operation. However, high-value-added products (carboxylic acids) were formed,
with the possibility of selective electroconversion into acetic and formic acids. Regarding
decolorization, successful results were observed under all evaluated conditions, especially for
treatments applying a current density of 90 mA/cm?, achieving a minimum decolorization of
80% and a maximum of 94%. Additionally, ferric sludge was evaluated as a catalyst in
electrochemical oxidation with simultaneous production of green hydrogen, achieving 61%
COD removal, 44% TOC removal, 94% decolorization, and an average green hydrogen
production rate of 14.64 mL/min. These results are promising compared to the same treatment
process without the use of sludge. The proposed treatment offers environmental benefits and
represents an innovative, efficient, and sustainable pathway for circular economy and achieving
SDGs 6 and 12, as a treatment residue was reintegrated into a new hazardous effluent treatment
process, paving the way for further scientific investigations.

Keywords: ProKnow-C, ferric sludge, electrochemical technologies, circular economy
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O aumento da exigéncia e controle da qualidade de agua tem pressionado o
desenvolvimento de tecnologias cada vez mais eficientes e capazes de tratar os mais variados
efluentes, principalmente aqueles que contém substancias quimicas de maior dificuldade de
degradacdo que permanecem inalterados nos sistemas de tratamento convencionais, tornando
necessario a aplicacdo de tecnologias avancadas para atender aos limites da regulamentacéo, o
que consequentemente aumenta a complexidade e os custos do tratamento (Ferreira, 2015;
Martins; Castilho Janior; Costa, 2010).

Nesse cenario, apresenta-se o lixiviado de aterro sanitario, efluente resultante de
processos fisicos, quimicos e microbiolégicos da degradacdo dos residuos solidos urbanos
(RSU). Essa matriz aquosa de extrema complexidade apresenta quatro grupos de poluentes
principais: matéria organica dissolvida; macrocomponentes inorganicos; metais e compostos
organicos xenobidticos. Desta maneira, o tratamento do lixiviado consiste em uns dos grandes
desafios para pesquisadores, engenheiros e gestores em virtude do risco potencial de
contaminacdo aos aquiferos proximos quando ndo ha tratamento e disposi¢do adequada do
mesmo (Costa et al., 2019; Christensen et al., 1994 apud Lucena, 2016; Ferraz; Povinelli,
2015).

Durante muitos anos, 0s processos biologicos convencionais foram considerados as
alternativas mais adequadas para o tratamento de lixiviados dos aterros sanitarios devido a sua
confiabilidade, simplicidade de operacéo e elevada relacdo custo-beneficio. A biodegradacéo
pode apresentar um desempenho satisfatorio na remocao das fragdes nitrogenadas e matéria
organica presentes nos lixiviados considerados jovens com relacdes de DBOs/DQO,
preferencialmente maiores que 0,5, porém, ndo € eficaz para lixiviados de aterros mais
estabilizados, com elevadas concentraces de compostos recalcitrantes, ou seja, baixas relagdes
DBOs/DQO e concentracfes altas de acidos humicos e fulvicos, (Costa et al., 2019; Lippi et
al., 2018; Renou et al., 2008).

Nessa perspectiva, 0s processos oxidativos avancados (POAs) tém se destacado nas
ultimas decadas devido a capacidade de degradar moléculas recalcitrantes, que apresentam
elevada estabilidade quimica, a compostos biodegradaveis ou provocar até mesmo a completa
mineralizacdo da matéria organica a dioxido de carbono, 4gua e ions inorganicos, sob um custo
operacional, relativamente, baixo (Nascimento et al., 2017). Os POAs operam a temperatura e
pressdo ambiente e envolvem a geracdo in situ de radicais livres altamente reativos, como o
radical hidroxila *OH (Mazivila et al., 2019).
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Dentre os mais variados POAs utilizados no tratamento de efluentes recalcitrantes
Ruiz-Delgado et al. (2020) destacam o processo foto-Fenton, largamente empregado devido a
sua simplicidade operacional, possibilidade de utilizacdo em diversos tipos de efluentes
(quimicos, farmacéuticos, papel e celulose, téxtil, alimenticia, lixiviados de aterros sanitarios,
e outros), consideraveis taxas de reagdo e por ser menos oneroso quando comparado & outros
processos de tratamento. Contudo, mesmo apresentando excelentes respostas relacionadas a
eficiéncia do tratamento, 0 processo possui um interveniente significativo que é a geracdo do
lodo decorrente da precipitacdo dos ions férricos, sendo necessario buscar alternativas para a
sua disposigéo final.

Segundo Dantas et al. (2019) a maioria dos trabalhos que investigam a utilizagdo dos
processos oxidativos avangados, em especial os processos Fenton e foto-Fenton, no tratamento
de efluentes recalcitrantes sdo voltados exclusivamente para a andlise do sobrenadante,
negligenciando o estudo do lodo formado.

O lodo de Fenton é uma mistura heterogénea complexa de Fe (OH)s, matéria orgénica,
metais pesados, microrganismos, impurezas sedimentares e umidade (Gao et al., 2022).
Investigar e conhecer os constituintes do lodo gerado nesse processo € de suma importancia
tanto para o aspecto ambiental quanto para 0 econdmico, uma vez que a partir desses dados ter-
se-a um entendimento das propriedades deste passivo ambiental assim como as solucBes a
serem adotadas visando reinseri-lo na cadeia produtiva.

Nesse sentido, a presente pesquisa busca avaliar o potencial desse residuo ser
transformado em um recurso com vistas a ser empregado, primordialmente, como catalisador
heterogéneo em processos eletroquimicos aplicados no tratamento de lixiviado. Destarte, é
valido complementar que a tematica em pauta coaduna com os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS), mais especificamente com as metas estabelecidas para as ODS 6 - Agua
Potavel e Saneamento e ODS 12 - Consumo e Producdo Sustentaveis, dentre as quais cabe
destaque, respectivamente, para o apoio ao desenvolvimento de tecnologias de tratamento de
efluentes e reducdo substancial até 2030 da geragéo de residuos por meio da economia circular

e suas agdes de prevencao, reducdo, reciclagem e reuso de residuos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Investigar o potencial de aproveitamento do lodo de foto-Fenton como catalisador
heterogéneo em processos eletroquimicos visando o tratamento de lixiviado proveniente de

aterro sanitario.

1.1.2 Objetivos especificos

¢ Realizar uma revisdo sistematica da literatura utilizando o método ProKnow-C a fim
de conhecer as alternativas cientificamente adotadas para transformar o lodo férrico
em um recurso, considerando o periodo de 2015 a 2019, assim como a producao
cientifica acerca da utilizacdo do lodo férrico em processos eletroquimicos,
considerando o periodo de 2019 a 2023;

¢ Identificar a composi¢do quimica e microestrutural do lodo férrico proveniente do
processo foto-Fenton aplicado ao tratamento de lixiviado;

e Avaliar, em escala experimental, sob diferentes condi¢des de pH, tratamento térmico
e densidade de corrente, o desempenho catalitico do lodo no tratamento do lixiviado
em termos de remog¢do de Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO), Carbono Orgénico
Total (COT), descoloracdo e concentracao de ions organicos;

e Investigar a formacdo de produtos de alto valor agregado (&cidos carboxilicos e
hidrogénio verde) gerados durante os processos eletroquimicos utilizando o lodo
férrico como catalisador;

e Estimar os custos energéticos dos processos eletroquimicos investigados.
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1.2 ESTRUTURA DA TESE

Com o fito de obter uma melhor compreensdo do contelido, esta tese se encontra
dividida em cinco capitulos.

O Capitulo 1 ¢é dedicado a parte introdutoria, no qual é contextualizado a pertinéncia
da presente pesquisa, além de apresentar 0s objetivos gerais e especificos definidos nesta tese.

O Capitulo 2 expde conceitos e fundamentos da literatura cientifica atual acerca da
geracdo de residuos sélidos urbanos, caracteristicas do lixiviado bem como os desafios de
tratamento dessa matriz altamente complexa. Aborda a aplicacdo dos processos oxidativos
avancados no tratamento do lixiviado destacando potencialidades e intervenientes. Nesse
contexto, apresenta o estado da arte sobre o lodo férrico com as possibilidades de reutilizacéo.

O Capitulo 3 apresenta, inicialmente, o contetido do artigo From wasted ferric sludge
to valuable waste: a systematic review using the knowledge development process-constructivist
method publicado no peridédico Environment, Development and Sustainability e que retrata, de
maneira quanti-qualitativa, o panorama dos estudos que avaliaram as alternativas de
reutilizacdo do lodo férrico em processos de tratamento oxidativos avangados. Posteriormente,
foi realizado um levantamento sistematico complementar com vistas a obter informacGes
especificas acerca dos estudos relativos a utilizacdo do lodo férrico em processos
eletroquimicos de oxidacao avancada.

O Capitulo 4 evidencia efetivamente os resultados experimentais da utilizacdo do lodo
férrico como agente catalisador em tecnologias eletroquimicas visando o tratamento do
lixiviado, e que ensejou o artigo intitulado: Reuse of sludge from photo-Fenton process and
further application as a catalyst in electrochemical processes for the treatment of landfill
leachate publicado no periédico Waste Management.

O Capitulo 5 exibe as consideraces finais e as perspectivas futuras relacionadas ao
tema da pesquisa.
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CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 GERACAO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Segundo o relatério Global Waste Management Outlook 2024 a geracéo de residuos
solidos deve crescer de 2,1 bilhdes de toneladas anuais para 3,8 bilhdes de toneladas até 2050
(ISWA, 2024). No &mbito nacional, de acordo com os dados do ultimo Panorama dos Residuos
Solidos no Brasil estima-se que o brasileiro tenha gerado uma média de 1,04 kg de residuos
solidos urbanos (RSU) por dia em 2022 e considerando a populacdo divulgada pelo Censo
Demografico 2022, calcula-se um total aproximado de 77,1 milhdes de toneladas de RSU
geradas no pais (ABREMA, 2023), ou seja, um quantitativo vultoso que deve ter uma
destinacdo ambientalmente adequada.

Regionalmente e nos moldes dos anos anteriores, a regido com maior geracao de
residuos continua sendo a Sudeste, com cerca de 104 mil toneladas diarias de RSU, o que
representa aproximadamente 50% da geracdo nacional. Em contrapartida, a regido que menos
contribui para o total nacional é a Norte, responsavel pela geracao de 15 mil toneladas diérias,

0 que equivale a 7,3% dos RSU do pais, conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Geracdo de residuos solidos urbanos no Brasil por regido

Nordeste
24,6%
9

952.693 ton.

Centro-Oeste \

7.7%
5927824 ton. [

Sudeste
49,4%

38.093.464 ton.

Sul
11,0%
8.501.801 ton.

Fonte: ABREMA (2023).
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A producdo de residuos sdlidos urbanos (RSU) esta diretamente relacionada ao
desenvolvimento da atividade humana, com isso, a urbanizacdo, a industrializacdo e o
desenvolvimento de tecnologias levam a geracdo de grandes volumes de RSU, que geralmente
sdo dispostos em locais ambientalmente adequados conhecidos como aterros sanitarios (Ye et
al., 2016).

2.2 ATERROS SANITARIOS

Desde a sancdo da Lei de crime ambientais (Lei Federal n® 9.605/1998), a disposicao
de residuos solidos em lixdes é considerada crime, pois em seu artigo 54, causar poluigéo pelo
langamento de residuos solidos em desacordo com leis e regulamentos é crime ambiental. Dessa
forma, a Politica Nacional de Residuos Solidos (Lei Federal n® 12.305/2010), determina que o
aterro sanitario é a forma de disposicdo ambientalmente adequada para os rejeitos. Segundo a
NBR 8419/1992 (ABNT, 1992) aterro sanitério consiste em:

Teécnica de disposicao de residuos sélidos urbanos no solo, sem causar danos
a salde publica e a sua seguranga, minimizando os impactos ambientais.
Método este que utiliza principios de engenharia para confinar os residuos
sOlidos a menor area possivel e reduzi-los a0 menor volume permissivel,
cobrindo-os com uma camada de terra na conclusdo de cada jornada de
trabalho, ou a intervalos menores, se necessario (ABNT, 1992, p. 1).

Segundo a Abrema (2023) no Brasil, a maior parte dos RSU coletados seguiu para
disposicdo em aterros sanitarios, com 43,8 milhdes de toneladas enviadas para esses locais em
2022, superando a marca dos 60% dos residuos coletados que tiveram destinacdo adequada no
pais. Por outro lado, areas de disposicao inadequada, incluindo lixGes e aterros controlados,
ainda estdo em operacao e receberam quase 40% do total de residuos coletados.

Embora esse método de disposicdo conte com todos os elementos de protecdo
ambiental a saber: sistema de impermeabilizacdo de base e laterais, sistema de coleta e
drenagem de liquidos percolados, sistema de drenagem superficial, sistema de coleta e
tratamento dos gases, sistema de recobrimento diario e cobertura final, sistema de tratamento
de lixiviados e constante monitoramento, o aterro sanitario gera subprodutos altamente

prejudiciais ao meio ambiente, como é o caso do lixiviado.
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2.2.1 Lixiviado

Nos aterros sanitarios, os processos de degradacédo dos residuos sélidos dao origem ao
chorume, e esse ao se misturar com a agua pluvial de infiltragdo na camada de cobertura e
interior das células de aterramento gera um efluente com potencial poluidor, chamado lixiviado
que é caracterizado pela intensa cor escura, odor desagradavel e elevada concentracdo de
matéria organica refrataria, amodnia e compostos toxicos. Sua composicdo é altamente variavel
e heterogénea, podendo conter compostos organicos dissolvidos, refratarios, xenobidticos,
acidos graxos volateis, macrocomponentes inorganicos e metais pesados (Roudi et al., 2021;
Moravia et al., 2011). Ainda segundo os autores esta composicao varia significativamente de
acordo com a composicdo dos residuos recebidos, a idade do aterro e o clima.

A idade do aterro é o fator mais determinante na composicao do lixiviado, uma vez
que varios parametros mudam a medida que o aterro passa através das fases de estabilizagéo.
Durante a fase inicial do aterro, chamado fase acida, o lixiviado apresenta baixo potencial
hidrogenibnico (pH), altas concentracdes de compostos organicos facilmente degradaveis e
acidos volateis. Em aterros mais antigos, que estdo na fase metanogénica, observa-se producéo
significativa de metano, o pH do lixiviado é alto e o material orgénico esta presente como
fracdes humicas e falvicas (Wijekoon et al., 2022).

De acordo com Mukherjee et al. (2015) esses poluentes, quando liberados em agua
afetam potencialmente diferentes organismos, levando a efeitos agudos, cronicos e/ou
genotoxicos. O volume de lixiviado gerado esta diretamente relacionado a fatores como
precipitacdo, evapotranspiracdo, escoamento superficial, infiltracdo, intrusdo de aguas
subterraneas no aterro e grau de compactacdo dos residuos (Renou et al., 2008). Portanto,
diferentes técnicas (revestimentos, camadas de impermeabilizacdo e camadas de cobertura) sdo
aplicadas a fim de controlar a entrada de dgua no aterro e, consequentemente, diminuir o volume
de lixiviado gerado (Daji¢ et al., 2016).

Atualmente, varias tecnologias estdo disponiveis para o tratamento de lixiviados de
aterros, visando atingir os padrdes estabelecidos pela legislagéo. O tratamento do lixiviado pode
ser realizado através de processos bioldgicos (lodo ativado, aerdbio e anaerobio, lagoas de
estabilizacdo e filtros biologicos); processos fisico-quimicos (flotacdo, coagulacao/floculagéo,
adsorcdo, precipitacdo quimica, ajuste de pH, oxidacdo quimica, troca ibnica, eletroquimica, air
stripping, filtracdo por membrana; processos oxidativos avangados e sistemas naturais (Webler;
Mahler; Dezotti, 2018; Kamaruddin et al., 2015; Raghab et al., 2013; Renou et al., 2008).
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Entre os processos convencionais, 0s processos bioldgicos do lodo ativado sdo
amplamente utilizados para a remocgédo eficiente de nutrientes e compostos organicos. No
entanto, altas concentracdes de nitrogénio e a presenga de compostos refratarios, caracterizados
por alto peso molecular e estruturas complexas, afetam negativamente a eficacia deste
tratamento (Ren et al., 2017; Klein et al., 2017).

Para um lixiviado de aterros jovens ou acetogénicos (< 5 anos) com pH em torno de
6,5, DBOs/DQO > 0,3 e 80% dos compostos organicos representados por acidos graxos volateis
a abordagem mais apropriada é um tratamento biolégico. No entanto, para lixiviados com alta
concentracdo de nitrogénio amoniacal e baixa biodegradabilidade (aterros antigos >10 anos), ja
na fase metanogénica com pH > 7,5, DBOs/DQO < 0,10 e predominancia de substancias
himicas e fulvicas, o processo fisico-quimico, possivelmente em combinacdo com tratamento
bioldgico, é a abordagem mais adequada (Wijekoon et al., 2022; Bhalla et al., 2013; Renou et
al., 2008).

A busca por tecnologias eficientes para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios
mais antigos vem se intensificando no intuito de obter efluentes finais que estejam em
consonancia com os padrdes ambientais atuais (Costa et al., 2019).

Contudo, tecnologias mais avangadas de tratamento de lixiviados tornam-se, muitas
vezes, inviaveis em alguns paises, devido por exemplo, ao alto custo de implantacdo e
manutengdo assim como 0s volumes de lixiviados a serem tratados (Souza Junior, 2022;
Sprovieri, 2019; Orlando, 2014; Vital et al., 2014). Desta maneira, faz-se necessario investigar
tratamentos avancgados alternativos que associem eficiéncia, custos e minimizacdo de impactos

a0 meio ambiente.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Nesse sentido, os processos oxidativos avancados (POAs) vem sendo aplicado como
uma estratégia alternativa as tecnologias convencionais para tratamento de lixiviados (Oliveira
et al., 2019; Rocha et al., 2013). Os POAs séo caracterizados pela producdo in situ de radicais
hidroxila (OH"), um dos mais poderosos oxidantes, que podem degradar as moléculas mais
recalcitrantes em compostos biodegradaveis ou até mesmo a mineralizagdo completa em gas
carbonico (COz2), H20 e ions inorgénicos (Costa et al., 2018).

O radical hidroxila (OH") € uma espécie muito reativa e ndo seletiva, que possui um

elevado potencial de reducéo (E° = 2,80), ou seja, alta capacidade oxidativa quando comparado
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aos demais oxidantes, o que faz com que ele atue na degradacdo de diversas moléculas
organicas (Oliveira et al., 2019).

Para Berberidou et al. (2017) os POAs ocorrem frequentemente sob condicdes
operacionais controladas e sdo considerados promissores por associar a contribuicdo de fontes
de energias renovaveis (energia solar) em um processo que proporcionara a protecdo ambiental.

As principais vantagens no uso de POAs no tratamento de efluentes séo (Metcalf; Eddy, 2016)

e Transformacédo quimica do composto alvo e ndo apenas transferéncia de fase;

e Geralmente a mineralizacdo completa do composto alvo € obtida;

e Permitem transformar compostos refratarios em produtos trataveis por métodos mais
econdmicos, como por exemplo, tratamento bioldgico;

e Tratam compostos em baixas concentracdes (na ordem de pg/L e ng/L);

e Tem forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

e Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua;

e Em muitos casos consomem menos energia que outros métodos (como a incineragéo).

Os POAs podem ser divididos, quanto ao mecanismo de gerar radicais hidroxilas, em
quimicos, eletroquimicos, sonoquimicos e fotoquimicos. Além disso, os POAs podem ser
classificados em homogéneos e heterogéneos, irradiados ou ndo irradiados. Nos sistemas
heterogéneos existe a presenca de catalisadores semicondutores (substancias que catalisam a
reacdo sem sofrerem alteracdo quimica), enquanto nos sistemas homogéneos ndo existe a
presenca de catalisadores na forma sélida. Contudo, como todo e qualquer processo os POASs
apresentam algumas desvantagens conforme descrito por Ameta, 2018; Ribeiro et al., 2015;

Babuponnusami; Muthukumar, 2014 e Teixeira; Jardim, 2004, estando essas descritas abaixo:

e Em muitos casos, a mineralizacdo do composto alvo ndo ocorre de forma completa, e
produtos de degradacdo podem ser formados, estando em sua forma ativa e
apresentando toxicidade maior que o composto alvo;

¢ Necessidade de separacdo do catalisador da fase liquida ap6s o tratamento;

e A taxa de oxidagao quimica do composto alvo é limitada pela taxa de geracédo de OH";

e Em efluentes contendo matéria organica, carbonatos, e bicarbonatos, por exemplo, o0s
radicais OH" podem ser sequestrados por essas substancias, diminuindo a eficiéncia do

processo.
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Ademais, a aplicacdo de POAs no tratamento de efluentes é bastante ampla e abrange
o tratamento de efluentes industriais (téxtil, galvanoplastia, agroquimicos), efluente hospitalar,
remocdo de agentes patdgenos e persistentes, desreguladores enddcrinos, residuos de
medicamentos e microcontaminantes organicos, como pesticidas, e metais potencialmente
toxicos (Chagas, 2022; Comninellis et al., 2008).

2.3.1 Processo foto-Fenton

Conforme ja mencionado as aguas residuarias industriais contém frequentemente
substancias toxicas ou compostos de dificil degradacdo que permanecem inalterados nos
sistemas de tratamento convencionais. Nesse contexto, 0s POAs tém o potencial de remover
esses tipos de poluentes operando a temperatura e pressdo ambiente sobre a a¢do dos radicais
hidroxila (Mohedano et al., 2014). Entre estes processos, destaca-se o Fenton adequado para
tratar uma ampla variedade de efluentes industriais (quimicos, farmacéuticos, papel e celulose,

téxtil, alimenticia, e lixiviados de aterros sanitarios) (Pawar; Gawande, 2015).

2.3.1.1 Quimica do processo

Esse processo implica na geracdo de radicais OH" a partir da decomposicéo catalitica
do peroxido de hidrogénio (H20) por meio de sais de ferro (Fe*?) na solugdo em pH &cido. O
processo Fenton torna-se atraente uma vez que o ferro € um elemento abundante na litosfera e
0 perdxido de hidrogénio, quando decomposto, ndo causa danos ao meio ambiente, além disso,
requer condi¢cdes operacionais e equipamentos relativamente simples (Costa et al., 2018).

Dias et al. (2014) destacam que ¢ importante que o pH desse sistema seja acido (=3) e
mantido como tal, uma vez que os sais ferrosos se precipitam em condi¢des proximas a
neutralidade podendo assim, comprometer a eficiéncia do tratamento. Para o sucesso das
reacOes de Fenton, os seguintes parametros devem ser estudados: concentracdo de peroxido de
hidrogénio, sais ferrosos e o pH do sistema.

Starling (2016) relata que nos sistemas foto-Fenton € adicionada uma fonte de luz sob
0s sistemas Fenton, seja ela artificial ou natural, a fim de aumentar a taxa de degradacéo dos
poluentes. A partir dessa irradiacdo é alcangada uma regeneracdo do ion ferroso por meio da
foto-reducdo do ferro férrico (Fe*"), devido as reagdes fotoquimicas dos complexos formados
com os ions férricos e intermediarios da degradagdo com substratos orgénicos e, ainda, a

fotolise priméaria do H2O2, conforme observado nas Equagdes 2.1 e 2.2.
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Felty + Hy0, +hv > Feliy + OH + OH™ (2.1)
Felty+ H,0 +hv — Felf +H* + OH™ (2.2)

Ribeiro et al. (2015) afirmam ainda que a grande importancia da radiacao (solar ou
artificial) esta na promoc&o da fotdlise do Fe* ou dos seus complexos pela agio da radiacéo
UV/Visivel, reduzindo os fons férricos ao nimero de oxidacio inicial (Fe*?), os quais reagem
novamente com o H>O», promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila (Chong et al.,
2010). Com isso, o foto-Fenton apresenta uma taxa de degradacdo de compostos organicos
superior ao Fenton, visto que quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior
sera o poder oxidativo.

O sistema foto-Fenton pode ser homogéneo ou heterogéneo de acordo com a fonte de
ferro adicionada. No sistema heterogéneo, o Fe® sélido e imobilizado em uma superficie-
suporte, € utilizado no sistema. A reacdo de oxidacdo da matéria organica ocorre nos sitios-
ativos presentes na superficie-suporte. Ao final da reacdo, os produtos formados desprendem-
se dos sitios-ativos e esses sdo utilizados sucessivamente na degradacao de outras moléculas
presentes no sistema (Dalrymple et al., 2010). Logo, as propriedades dessa superficie solida
interferem na interacdo poluente-reagente (Soon; Hameed, 2011). Ja no sistema homogéneo,
sais ferrosos se dissociam no meio gerando espécies de ferro hidroxiladas e a interacdo depende
apenas da reacdo entre o radical oxidante e os compostos a serem degradados (Carneiro;
Nogueira; Zanoni, 2007).

2.3.1.2 Estudos aplicando o processo foto-Fenton em lixiviados de aterros sanitarios

Silva et al. (2017) propuseram uma metodologia para o tratamento de lixiviados de
aterros sanitarios composta por uma pré-oxidacdo bioldgica por meio de lagoas aerobias
seguida de uma fotooxidacédo através da reacdo foto-Fenton combinando luz solar e artificial,
tudo isso ajustado em escala de piloto bem como avaliado os custos inerentes do processo. Os
autores relataram que o H>O> foi 0 reagente que mais contribuiu ao custo final do tratamento
(~ 42%), enquanto o acido sulfurico e ferro ferroso foram os produtos quimicos com menos
contribuicdo (~ 1%). Ademais, a combinacdo da energia solar com a radiacdo artificial,
considerando as necessidades energéticas do ano, mostrou-se a melhor alternativa para tratar

100 m®/dia de lixiviado visando um valor de DQO menor que 150mg/L.
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Lucena et al. (2019) visaram otimizar o processo foto-Fenton solar (Fe?*’H.0./UV
solar) no pés-tratamento de lixiviado proveniente do sistema de lagoas de estabilizacdo do
aterro sanitario metropolitano de Jodo Pessoa/PB, Brasil. Neste estudo a autora alcangou
porcentagens de remocéo de 80,99%, 97,10% e 97,25% referentes aos indicadores de DQO, cor
e turbidez, respectivamente.

Colombo et al. (2019a) investigaram o desempenho da redugdo de poluentes em
lixiviados de aterros sanitarios combinando processos foto-Fenton e biologicos. Eles relataram
que apds a aplicacdo do processo biologico convencional, foram obtidas remogdes de 87 + 2%
e 84 + 2% para DQO e DBOs, respectivamente. Os referidos autores indicaram ainda que, para
0 processo foto-Fenton com o efluente em questéo as condic¢des otimizadas de tratamento foram
(3400 mg H202/L, 80 mg Fe*/L, pH = 2,40 e 120 min de exposicdo a radiacdo solar),
alcancando remocdes de 89 * 3% de DQO e 75 + 1% de DBOs, contudo, ambos 0s processos
de forma isolada ainda n&o atingiam os padrdes de langamento. Assim, o processo foto-Fenton
otimizado foi entdo combinado com o processo biolégico, alcancando uma remocéao de 98% de
DQO e DBOs, atendendo assim aos padrdes restritivos de langamento de efluentes em corpos
d'agua receptores.

Colombo et al. (2019b) avaliaram a toxicidade de amostras de lixiviado de aterro
brutas e ap0s tratamento por foto-Fenton e verificaram que além de reduzir os parametros DQO
e DBO:s até niveis de descarte, reduziu de forma eficiente a fitotoxicidade e a ecotoxicidade,
sendo o processo ambientalmente recomendado para o tratamento de lixiviado de aterro.

Napoledo et al. (2018) relatam que 0s processos oxidativos avancados tém sido
utilizados no tratamento de efluentes para degradar compostos persistentes no ambiente, mesmo
ap0s passarem pelo tratamento convencional.

Batista (2016) avaliou a eficiéncia do processo foto-Fenton solar na qualidade fisico-
guimica e toxicoldgica final do lixiviado proveniente do sistema de tratamento bioldgico do
Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP) usando um fotorreator em escala
piloto. Tal estudo revelou elevadas eficiéncias de remoc¢éo de cor (87,5%), DQO (81,7%) e
recalcitrancia, em termos de DBOs/DQO (que aumentou de 0,12 para 0,32) e reducdo de
compostos aromaticos (Azsa: 87,1% e Azgo: 87,74%). Além disso, reduziu em 76% a elevada
fitotoxicidade do lixiviado sobre a espécie Lactuca sativa (alface), em termos de concentracéo
efetiva mediana (CEso). O autor concluiu que o processo Foto-Fenton solar foi eficiente quando
aplicado em escala piloto, sendo este uma alternativa interessante de pos-tratamento na reducao

de DQO, cor, recalcitrancia e toxicidade do lixiviado.
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2.4 LODO FERRICO

Apesar das vantagens e excelentes respostas relacionadas a eficiéncia do tratamento
de efluentes recalcitrantes, a aplicagdo da reagcdo Fenton em escala industrial ainda é encarada
com certo receio, devido, sobretudo, ao grande potencial para geracédo de lodo decorrente da
precipitacio de ions Fe** como hidroxido e que requer especial atencdo na sua disposicio. Essa
formacdo de lodo é oriunda do excesso de ferro dissolvido na solucdo (Gao et al., 2022;
Ghernaout et al., 2020; Bello; Raman; Asghar, 2019; Jain et al., 2018).

Sob o ponto de vista ambiental e econdmico, a geracdo de lodo na industria € um
inconveniente, uma vez que é necessario buscar fins adequados a esse residuo para que ndo se
converta em passivo ambiental e assim onerar mais custos ao processo (Mahtab et al., 2021;
Araujo, 2008). Por estas razdes, o desenvolvimento de uma tecnologia de disposi¢ao de lodo
ou iniciativas de reutiliza-lo de forma sustentavel faz-se necesséria.

De acordo com a literatura, sdo produzidos aproximadamente 40 —180 mL de lodo de
Fenton por cada litro de &gua residuaria tratada que equivale a um custo de tratamento de
aproximadamente 1 — 2 €/m® de 4gua residuaria (Di laconi et al., 2010).

A geracdo de lodo aumenta o risco iminente de poluicdo, que pode ser resolvida pela
remediacdo e reciclagem do lodo. No entanto, essa remediacdo de lodo aumenta o custo em até
30% - 35% do custo total de trabalho no tratamento de aguas residuarias (Neyens; Baeyens,
2003). Embora alguns estudos relatem que o lodo gerado é facilmente decantavel, pode ser
desaguado devido a sua alta densidade, e tem uma velocidade de sedimentacédo eficiente que
ndo requer condicionamento adicional (Bolobajev et al., 2014; Kattel et al., 2016; Klein et al.,
2017), ainda a caracterizacdo fisico-quimica do lodo de Fenton e pesquisas relacionadas sao
limitadas.

A disposi¢do final do residuo do lodo demanda cuidados especificos de modo a
garantir a protecdo ao meio ambiente e a satde publica (Zhang et al., 2017). Entre as principais
opcOes de disposi¢do de lodo no ambiente encontram-se: disposicdo no solo (uso agricola,
florestas, areas de recuperacdo); disposicdo em aterro e conversdo termoquimica (Cao,
Pawlowski; 2012; Folgueras et al., 2013).

Contudo, elevadas concentragdes de contaminantes presentes como por exemplo,
metais e patdgenos, podem contribuir para a contaminagdo do solo e da producdo agricola
inviabilizando assim a disposi¢éo no solo. Ha uma tendéncia mundial no sentido de proibir a
disposicao do lodo em aterros sanitarios, devido a varios problemas como a poluicéo das aguas

subterraneas, lixiviagdo, emissdo de metano e contaminagéo dos solos. Além disso, competem
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com os residuos solidos, acarretam em mais custos de manutencdo e necessitam de locais
adequados para sua disposic¢do (Rocha et al., 2016; Batistella, 2015).

A conversdo termoquimica do lodo tem por objetivo sua utilizacdo na forma de energia
(Fonts et al., 2012). Fornece uma abordagem alternativa para a reutilizacdo do lodo e
compreende processos como pirdlise, torrefacdo, liquefacdo, gaseificacdo e carbonizacdo
hidrotérmica (HTC) (Bien; Wystalska, 2015), no entanto, apresenta problemas relativos a
grande quantidade de energia necessaria para alcancar altas temperaturas, altos custos com as
instalacbes e a necessidade de equipamentos para o controle das emissdes de material
particulado e de gases (Khiari et al., 2004). Portanto, a iniciativa de reutilizar o lodo €
certamente necessaria tanto do ponto de vista ambiental quanto do econémico.

E oportuno destacar que foi observado na literatura recomendacdes de estudos sobre a
caracterizacdo bem como possibilidades de aproveitamento do lodo gerado a partir das reacdes
de Fenton, conforme verificado em trabalhos de Pereira (2018), Leifeld et al. (2018), Lucena
et al. (2019), Starling (2016) e Diniz (2015).

2.4.1 Alternativas de reutilizacéo

Gao et al. (2022) realizaram um levantamento detalhado das abordagens sustentaveis
relacionadas aos sistemas de reutilizacdo de lodo Fenton, totalizando 06 (seis) alternativas,
reduzindo simultaneamente o custo geral do processo e a geracdo de polui¢do secundaria,
estando essas descritas na Figura 2.

Quanto a reutilizacdo como coagulante, os ions férricos e sulfato férrico polimérico
sdo floculantes comumente usados no tratamento de efluentes (Zhang et al., 2010; Ge et al.,
2020), dessa forma, como a composicao do lodo de Fenton é principalmente Fe (OH)s, e pode
ser dissolvida como Fe* em um ambiente &cido, logo, alguns pesquisadores tentam converter
0 residuo solido de lodo de Fenton em floculante para realizar a reducdo e a utilizacdo de
recursos do lodo de Fenton. Yoo, Cho e Ko (2001) afirmaram que o lodo férrico pode ser
reutilizado como aditivo para melhorar a pré-coagulacgdo de aguas residuais antes do tratamento

via Fenton.
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Figura 2 - Alternativas de reutilizagdo do lodo férrico
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Fonte: Adaptado de Gao et al. (2022).

No que concerne a reutilizacdo do lodo de Fenton como fonte de ferro foram
verificados os estudos de Bolobajev et al. (2014), Kattel et al. (2016) e Klein et al. (2017),
evidenciando que o sistema de lodo reutilizado podem ser classificados em duas categorias:
sistema lodo/H20, e sistema Fe?*/lodo/H202. No sistema lodo/H202, 0 ambiente &cido
geralmente leva a dissolucdo do ferro na superficie do lodo de Fenton e o mecanismo de
dissolucdo pode ser atribuido principalmente aos trés tipos seguintes: protonacdo, complexacédo
e reducao.

O mecanismo de protonacdo é provavel que o H* na solucdo aquosa reaja com a ligacéo
OH na superficie do lodo para quebrar a ligacdo O-Fe e o Fe®* se dissolva. A dissolucio do
ferro por complexacdo envolve a fixacdo de um ligante complexante na superficie do
oxihidroxido férrico, resultando assim na dissolucéo do ferro (Kattel et al., 2016).

Em relagdo a reutilizacdo como catalisador heterogéneo sintético/adsorvente Gao et
al. (2022) destacaram que, em geral, todos os processos Fenton-like seguem a adsor¢éo e depois
a oxidacao catalitica, exigindo assim a otimizacdo do desempenho da adsorg¢éo e a aplicacdo de
adsorvente a base de lodo de Fenton para determinar os diferentes oxidantes ativadores nos
processos Fenton-like.

E valido mencionar que a remocéo de poluentes organicos e metais pesados geralmente
é alcangada por adsor¢do devido & sua operacdo simples, boa seletividade e devido a vasta
disponibilidade de adsorventes renovaveis, como materiais carbonosos, materiais minerais e

materiais metalicos (Ighalo; Adeniyi, 2020; Zhu, Shen; Luo, 2020). A boa estrutura de poros,
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alta &rea de superficie especial e ricos grupos funcionais de biocarvdo sugerem sua
aplicabilidade como adsorventes para remocéo de contaminantes (Yi et al., 2020). Todavia,
destaca-se que o posterior destino desse material pode ser considerado um interveniente, uma
vez que, neste processo ocorre apenas transferéncia de fase.

Baseados nos efeitos notaveis do lodo tradicional no tratamento de aguas residuérias
para remog&o de poluentes organicos e de metais pesados por adsorcéo (Fan et al., 2016; Yoon
et al., 2017), os pesquisadores desde entdo comecaram a converter o lodo de Fenton em
adsorventes, particularmente aplicando tratamentos térmicos para transformar Fe (OH)s e
substancias organicas em oxido de ferro e material de carbono para remocéo de poluentes (Tong
et al., 2021). Contudo, deve-se atentar ao consumo energético requerido para esta conversao,
haja vista que, pode ser um impasse em escala industrial.

Em virtude do teor relativamente alto de matéria organica e ferro, o lodo de Fenton foi
selecionado para sintetizar catalisador/biocarvao heterogéneo via pir6lise ou carbonizacao
hidrotérmica (Zhang et al., 2017; Shen et al., 2020a; Shen et al., 2020b; Belete et al., 2021).
Sheu e Weng (2001) verificaram que o lodo férrico mostrou-se eficaz para a degradacéo de
fenol em solucédo aquosa pelo processo a base de Fenton ao longo de nove ciclos de reutilizacéo.

Para Gao et al. (2022) além de participar da reacdo de Fenton e do catalisador sintético
heterogéneo, alguns pesquisadores descobriram que o lodo férrico também pode ser usado
como agente condicionador de lodo, aceptor de elétrons durante a digestdo anaerobica, e
potencial fertilizante de fosforo. Xu et al. (2019) combinou o lodo de ferro Fenton e NHz*H20
para produzir um material, que melhorou a desidratacdo do lodo de esgoto por meio de
tratamento hidrotérmico.

Wang, Zhao e Zhang (2018, 2019) introduziram o lodo contendo ferro em um processo
de digestdo anaerdbica (DA) para aumentar a eficiéncia da digestdo, bem como reduzir o
poluente organico no lodo de Fenton e os resultados sugeriram que o desempenho do DA foi
significativamente aprimorado, e mais de 70% da matéria organica foi removida do lodo de
Fenton. Enquanto isso, quase metade do ion férrico foi reduzido a Fe?* através do processo de
digestéo, o que sugere uma reciclagem de Fe entre o processo de oxidagédo DA e Fenton.

Wang et al. (2020) usaram biocarvao rico em ferro pirolisado do lodo de Fenton para
adsorver fosforo da fase liquida do processo digestdo anaerobica, entdo o fosforo recuperado
com biocarvéo foi reutilizado como fertilizante em solo de jardim.

Frente ao exposto, observa-se que existem diversas possibilidades de reutilizacdo de

lodo férrico, no entanto, os estudos voltados a temética ainda sdo incipientes sendo necessario
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aprimoramentos no que tange, especialmente, aos ciclos de reuso do catalisador heterogéneo
advindo do lodo férrico.

2.5 TECNOLOGIAS ELETROQUIMICAS

Os processos eletroquimicos de oxidacéo avancada (PEOAS) atuam na degradagéo de
compostos resistentes e toxicos presentes na agua, através da aplicacdo de uma corrente elétrica
que por sua vez auxilia na eletrogeracéo in situ dos radicais hidroxilas (*OH). Essa tecnologia
desponta como viavel pelo emprego de um reagente limpo, o elétron, de facil manuseio em
relagcdo aos equipamentos utilizados, seguro por operar em condi¢6es brandas (temperatura e
pressao ambiente) e com alta eficiéncia energética (Oturan; Aaron, 2014).

O principal beneficio da adocdo dos métodos eletroquimicos consiste na dispensa de
utilizacdo de grandes quantidades de produtos quimicos, em vez disso, a decomposi¢do dos
organicos € iniciada por transferéncias de elétrons na superficie do eletrodo (Seibert et al.,
2020).

Dentre os pardmetros operacionais dos processos eletroquimicos estd o material
anodico, concentracdo e natureza de contaminantes, densidade de corrente, condicdes
fluidodinamicas do reator, eletrélito suporte e condutividade, pH, temperatura, concentracdo de
oxigénio, producdo de espécies oxidantes. E quando se trata dos processos baseados na reacao
de Fenton, faz-se necessario também considerar o material catédico para geracao de peréxido
de hidrogénio in situ (Crispim et al., 2023).

No processo eletro-Fenton, o peréxido de hidrogénio (H202) é gerado pelo oxigénio
reduzido na superficie do catodo conforme explicitado na Equacao 2.3. Este é entdo convertido
em "OH através de sua reagdo com Fe?* (Equacio 2.4). Contaminantes organicos podem ent3o
ser decompostos através de uma reacdo com ‘OH, levando a mineralizacdo e degradacdo
(Equacdo 2.5). Simultaneamente, Fe?* é regenerado pela reducdo direta de Fe** no catodo,
conforme Equacéo 2.6 (Cao et al.,2020).

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (2.3)
H,0, + Fe?t > Fe3t + e 0H + OH™ (2.4)
poluentes organicos + « OH — intermediarios — C0O, + H,0 (2.5)

Fe3+ +e” —>F€2+ (26)
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Nos ultimos anos, tem-se observado um crescente nimero de estudos voltados a
avaliacdo de catalisadores heterogéneos com aplicacdo a tecnologia eletro-Fenton (EF). Esse
aumento € decorrente dos satisfatdrios resultados desta aplicacdo frente as desvantagens do
processo convencional (Ganiyu; Zhou; Martinez-Huitle, 2018; Poza-Nogueiras et al.,2018).
Este material eletrocatalitico apresenta beneficio duplo haja vista que o material modificado
pode ser utilizado como um catodo e como um catalisador durante o processo de tratamento
eletroquimico (Ganiyu et al., 2017; Popescu et al., 2018).

Minerais contendo ferro como a magnetita, pirita, goethita, entre outros, foram os
catalisadores heterogéneos precursores comumente usados no processo EF devido a fécil
acessibilidade e baixo custo (Barhoumi et al., 2016; Labiadh et al., 2015; Pouran et al., 2014,
Sun; Sun, Guo, 2021). A liberacdo de Fe?* em solucdo e superficie de Fe (I1) desses minerais
propiciam a reacdo de Fenton. Particulas metalicas suportadas por nanoparticulas de 6xido de
ferro (M), como M/Fe20s, provaram ser um catalisador eficiente devido a interacdo entre
particulas metalicas (Chen et al.,2023).

Nos processos eletro-Fenton heterogéneos, espécies de Fe sdo ancoradas em
catalisadores de ferro heterogéneos, o que minimiza a lixiviacdo de Fe?* livre, reduzindo
significativamente a geracdo de lodo férrico. Eles também podem trabalhar em condices de
pH mais amplas quando comparado aos processos homogéneos e ainda possuem a capacidade
de reutilizar os catalisadores. Além disso, processos eletro-Fenton heterogéneos geralmente
consomem menos H>O> por mol de contaminante degradado, contudo, sua taxa de reacdo é
geralmente muito mais lenta do que processos eletro-Fenton homogéneos (Yao et al., 2022).

Na Tabela 1 estdo reunidas informacdes gerais de trabalhos que utilizaram materiais a
base de ferro (minerais de ferro ou Oxidos de ferro, ferro de valéncia zero, materiais
multimetalicos a base de ferro e materiais a base de ferro suportados) em sistemas
Fenton/eletro-Fenton heterogéneo para tratamento de distintas matrizes aquosas. Nela, podem
ser observados os catalisadores utilizados, o processo empregado, a matriz aquosa a ser tratada

assim como a eficiéncia do processo de tratamento.
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Tabela 1 — Trabalhos cientificos que utilizaram materiais & base de ferro em sistemas Fenton/eletro-Fenton heterogéneo no tratamento de

distintas matrizes aquosas

Autores

Processos

Catalisadores

Matriz aquosa

Eficiéncia do Tratamento

Muzenda et al. (2023)

Eletro Fenton heterogéneo

Nanoparticulas de

magnetita revestidas com

polietilenoglicol

Sulfametoxazol

80% de degradagdo em 60’

Ye et al. (2022) Fenton heterogéneo Fe%/Fes04/ Fe;03 Azul de metileno 98,3% de degradacdo em 3’
Hajiahmadi et al. . Magnetite . 85% de degradacdo em 60’
Eletro Fenton heterogén . Pacl I
(2022) etro Fenton heterogeneo Hematita aclitaxe 35% de degradacdo em 60’
Wang et al. (2022) Fenton heterogéneo Magnetita Corante azo RY3 99,6% de degradacao em 40’
Ghanbari et al. (2021) EI?U.O “Fenton heterogeneo Hematita Paracetamol 98,9% de degradagdo em 60’
assistido por ultrassom (US)
. : Efluente de inddstria 53,6% de remocéo de DQO
Zhang et al. (2019) Fenton heterogéneo Magnetita . A ’ ¢ , Q
téxtil em 180
Ben Hafaiedh et al. . . . 81% de remocéo de COT em
¢ ?zglfg) cta Eletro Fenton heterogéneo Magnetita Acid Red 18 ’ 1% 0

Guo et al. (2018)

Fenton heterogéneo

Lodo de fenton seco

Rhodamina B (RhB)

10% de degradacao em 100’

hematita 99% de degradagdo em 100’
Tony et al. (2018) Fenton-like Hematita Fenol 98% de degradagao em 20’
Nidheesh et al. (2014) Eletro Fenton heterogéneo Magnetita Rhodamine B (RhB) | 97,3% de degradagdo em 180’

Fonte: Autora (2024).
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2.5.1 Processos eletroquimicos com formacao de produtos de alto valor agregado

A oxidacdo de diversos compostos organicos leva principalmente a formacdo de
diversos subprodutos, que podem ser aromaticos ou ndo, sendo os &cidos carboxilicos 0s
ultimos (Santos et al., 2023). Por exemplo, a reacdo de alcoxilacdo ocorre quando radicais
superdxido e hidroxila atacam o centro de carbono deficiente em elétrons formado na regido do
anodo. Esse processo leva a hidroxilagéo e formacao de uma variedade de compostos organicos,
como alcoois, éteres, cetonas e acidos carboxilicos, entre outros (Ganiyu et al., 2022).

Nessa perspectiva, a interacdo do radical *OH com a matéria organica gera
intermediarios, que sdo subsequentemente oxidados, resultando na abertura de anéis aromaticos
e na formagdo de uma série de acidos carboxilicos. Ao longo do tempo, varios &cidos
carboxilicos de cadeia curta, como oxalico, méalico, formico, piravico, acético, entre outros,
podem ser produzidos no eletrodo de BDD. Esses compostos geralmente requerem tempos de
destruicdo mais longos devido a sua menor reatividade com o radical *OH, o que demanda
tratamentos mais prolongados. Nesse contexto, o controle eficiente das variaveis do processo é
fundamental para o sucesso da eletro-converséo utilizando BDD (Boye; Dieng; Brillas, 2002;
Liu; Kim; Korshin, 2022; Quiroz et al., 2014).

Esses acidos carboxilicos sdo considerados produtos quimicos de alto valor agregado,
abrindo caminho para 0 novo paradigma de "do residuo ao recurso™ na gestdo de residuos
organicos e tratamento de &guas residuais, em substituicdo ao conceito tradicional de "reduzir
e eliminar residuos e subprodutos” (DI MARINO et al., 2019; Medeiros et al., 2022).

Outra vertente promissora € a producdo do gas hidrogénio através da eletrolise. O gas
hidrogénio ganhou um interesse notavel nos Gltimos anos devido a sua capacidade de ser
produzido a partir de fontes limpas e de funcionar como um transportador de energia. E uma
fonte de energia alternativa aos combustiveis fosseis, por ndo emitir gases do efeito estufa
durante o processo de combustdo. Pode ser utilizado em células de combustivel para gerar calor
e eletricidade (Lin et al., 2012). Alem disso, o hidrogénio molecular contém o maior valor
calorifico entre os combustiveis gasosos conhecidos por unidade de massa de 143 GJ/ton,
enguanto o gas natural é de apenas 44,2 GJ/ton (Show et al., 2011; Barghash et al., 2022).

Existem muitos métodos para produzir hidrogénio, que diferem a depender da fonte
de energia. Os métodos termoquimicos liberam hidrogénio de combustiveis organicos como
gas natural e carvdo por meio de aquecimento e reagdes quimicas. Os métodos eletroquimicos
como a eletrolise usam eletricidade para dividir a molécula de dgua (H20) em hidrogénio e

oxigénio. Quando esse processo € alimentado por fontes de energia renovavel, como solar ou
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edlica, o hidrogénio gerado é classificado como hidrogénio verde. Por fim, os métodos
bioldgicos dependem dos processos bioldgicos de fotolise e fermentagcdo dos microrganismos
para produzir biohidrogénio (Hu, 2021).

Abordando especificamente os métodos eletroquimicos tem-se que uma maneira de
produzir H2 com menor consumo de energia e maior beneficio econémico € aliar o emprego de
fontes renovaveis e de molécula orgéanica no compartimento anddico em vez de agua limpa
(como em dispositivos convencionais de separacdo eletrolitica de &gua). Esta abordagem
hibrida foi descrita por Guenot et al. (2015): 0 uso de compostos organicos modelo com uma
estrutura simples como analitos de sacrificio provou ser uma boa maneira de dividir a agua de
forma mais eficiente, usando menos energia. Complementarmente, esta solucéo se torna ainda
mais atrativa, do ponto de vista ambiental, quando séo utilizadas aguas residuais, efluentes reais
ou matrizes ambientais mais complexas (Cardozo et al., 2022).

Essa estratégia hibrida de substituicdo da reacdo de evolucdo de oxigénio por um
processo de oxidacdo eletroquimica organica utilizando efluentes reais (Santos et al., 2023;
Martinez-Huitle et al., 2023; Martinez-Huitle; Panizza, 2018) representa um conceito
emergente para a producéo e recuperacao de produtos de valor agregado e fontes de energia a
partir de &guas residuais (Santos et al., 2020; Cardozo et al., 2022) além de contribuir para o
alcance dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel, notadamente ODS 6 (Agua Potavel e
Saneamento), ODS 7 (Energia Acessivel e Limpa) e ODS 13 (Acdo Contra a Mudanca Global
do Clima).

Nesse contexto, o emprego de solugdes com alcoois, amina, aldeido e uréia vem
chamando aten¢éo na producéo de hidrogénio, por exigir um menor potencial, alcancando uma
reducdo no consumo energético de aproximadamente 30% se comparado a eletr6lise da dgua
(Sun; Ding, 2020).

Segundo Oliveira et al. (2023) o uso de células eletroquimicas divididas para produzir
hidrogénio simultaneamente e converter aguas residuais em produtos de maior valor agregado

ainda apresentam estudos incipientes.

2.6 ECONOMIA CIRCULAR

A esséncia da abordagem da pesquisa representa uma excelente alternativa para
impulsionar a economia circular, na qual os residuos sdo tratados e transformados em recursos

que podem ser reintegrados a economia como produtos de valor agregado ou matérias-primas
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(Stahel, 2016). Associado a isto, a possibilidade de conversdo do efluente, a partir de processo
eletroquimico, em compostos de valor agregado, como combustiveis, produtos quimicos ou
outros materiais de interesse industrial emerge como uma estratégia promissora para a
valorizacdo desses materiais.

Importa esclarecer que o conceito de economia circular emerge como uma oposicéo
ao tradicional sistema linear, no qual, da extracdo de matérias primas virgens a disposic¢ao de
residuos, impactos ambientais sdo ignorados ao longo de toda cadeia e o potencial energético é
desperdicado na forma de poluicdo, dessa maneira, a economia circular trabalha para que os
processos industrializados internalizem solucgdes efetiva buscando um processo produtivo
sustentavel em circuito fechado, de modo a otimizar o uso dos recursos e possibilitar ciclos
continuos de reconversao (Sauvé; Bernard; Sloan, 2016; Oliveira; Franca; Rangel, 2019).

Este conceito baseia-se em trés principios fundamentais: A eliminacao do conceito de
residuo, o uso de energias com fontes renovaveis e a gestdo do uso da agua que promova
ecossistemas saudaveis e respeite os impactos locais (Macarthur, 2013).

A economia circular visa, portanto, possibilitar um ideal aproveitamento e
reaproveitamento sistematico de produtos industrializados, bens duraveis e ndo-duraveis, desde
a etapa de concepcdo de projeto, até mesmo apés a sua reutilizacdo. Pretende ainda oferecer
alternativas significativas, minimizando a demanda pela extracdo de recursos naturais
destinados a matéria-prima utilizada nos mais variados processos produtivos de fabricacdo
(Abdalla; Sampaio, 2018).

Nessa perspectiva, propde processos “saudaveis e circulares”, onde “residuos sido
reintroduzidos como nutrientes”, desde o inicio da concepgdo de produtos ou de sistemas
(Gejer; Tennenbaum, 2017).

Mediante o contexto, verifica-se que a implantacdo de uma economia circular € uma
estratégia eficaz para alcancar alguns dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS)
estabelecidos pela Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), podendo-se citar a ODS 6 — Agua
Potavel e Saneamento; ODS 7 — Energia Acessivel e Limpa; ODS 12 — Consumo e Producao
Sustentéaveis; ODS 13 — Acdo Contra a Mudanca Global do Clima e ODS 15 — Vida Terrestre,
haja vista que, alinha inovag&o, desenvolvimento econémico e sustentabilidade ambiental.

Além disso, ao adotar préaticas de economia circular que, por sua vez, promove 0 Uso
eficiente de recursos, prolonga o ciclo de vida dos produtos reduzindo substancialmente a
necessidade de extracdo de novas matérias-primas, além de diminuir o consumo de energia no

processo produtivo e minimizar a geracdo de residuos, tem-se um impacto positivo direto na
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reducdo da pegada de carbono, que é uma medida da quantidade total de gases do efeito estufa
(GEE) emitidos diretamente ou indiretamente por uma atividade, produto ou servigo.

Isto posto, restou evidente que a economia circular, os Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel (ODS) e a pegada de carbono estdo intrinsicamente conectados, visto que, a
transi¢do para um modelo econdmico mais sustentavel e eficiente pode reduzir drasticamente a
emissdo de GEE, contribuindo para o combate as mudancgas climaticas e para o alcance de
diversos ODS.
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CAPITULO 3-REVISAO SISTEMATICA

O presente capitulo € majoritariamente pautado no seguinte artigo de revisdo: Vidal, I.
C. de A.; Rocha, E. M. R.; Cahino, A. M.; Pereira, S. T.; Quirino, A. G. C.; Nascimento, R. C.
do. From wasted ferric sludge to valuable waste: a systematic review using the knowledge
development process-constructivist method. Environment, Development and Sustainability,
V. 26, n. 6, p. 13665-13684, 2024. https://doi.org/10.1007/s10668-023-03219-8.

RESUMO

O presente artigo objetiva realizar de forma estruturada uma revisao sistematica, no periodo de
2015 a 2019, acerca das alternativas adotadas para transformar o lodo férrico em um recurso
atrativo e viavel. Para auxiliar nesse processo de construcdo do conhecimento foi utilizado o
instrumento de intervencdo Knowledge Development Process — Constructivist (ProKnow-C)
no intuito de selecionar artigos relevantes, identificar as caracteristicas dessas publicactes e
analisa-las criticamente. O portfélio bibliogréafico final (PBF) obtido para o tema pesquisa ficou
constituido por 15 artigos. O periddico de maior destaque dentro do PBF e das referéncias é o
Chemical Engineering Journal enquanto que os artigos mais relevantes para o tema séo os de:
S. Guo et al. (2017) e H. Zhang et al. (2018). A alternativa mais frequente examinada nos
artigos foi a transformacdo do lodo férrico em catalisador a ser utilizado na reacdo fenton
heterogénea. Outra alternativa promissora foi o emprego do lodo férrico na digestao bioldgica
anaerdbia como forma de enriquecer as bactérias redutoras de ferro e também utilizacdo de
catalisadores obtidos a partir da associacao de biomassa pirolisada com lodo férrico. Verificou-
se, em todos os artigos, auséncia de utilizacdo de radiacdo artificial UV ou aproveitamento de
fontes renovaveis de energia (energia solar) nos processos cataliticos, que caracterizam uma
linha potencial de investigacao de estudos futuros.

Palavras-Chave: Fenton, lodo férrico, reuso, Proknow-C

3.1 KNOWLEDGE DEVELOPMENT PROCESS — CONSTRUCTIVIST (PROKNOW-C)

O ProKnow-C foi criado em 2005 pelos pesquisadores do LabMCDA (Laboratorio de
Metodologias Multicritério em Apoio a Decisdo da Universidade Federal de Santa Catarina)
diante da constatacdo da auséncia de uma abordagem que orientasse o pesquisador na selecao
de artigos relevantes e alinhados ao assunto de investigacdo, frente a diversidade de materiais
disponiveis (Ensslin et al., 2014).

E um método de revisdo sistematica, que parte do interesse do pesquisador sobre um
determinado tema, delimitando e definindo restri¢Ges intrinsecas ao contexto académico (bases,

palavras-chave, corte temporal, filtragens e critérios para inclusdo ou exclusdo de estudos), em
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busca da construgdo do conhecimento com amplitude e rigor cientifico elevado (Ensslin;
Ensslin; Pinto, 2013).

Nesse contexto, o ProKnow-C, por meio de um processo estruturado e por sua
abordagem construtivista, é capaz de gerar no pesquisador o conhecimento necessario para, na
sequéncia, orienta-lo em investigac6es do tema em foco que oferecam contribui¢des cientificas
a comunidade (Ensslin et al., 2015). Através desse processo o pesquisador constroi um portfélio
bibliografico, a partir da sua area de interesse, no qual, posteriormente sdo extraidas
caracteristicas dessas publicacBes (bibliometria), realizada analise sistémica assim como
indagacBes que podem ser investigadas constituindo-se como contribuigdes cientificas a
academia.

A bibliometria permite situar um pais em relacdo ao mundo, uma instituicdo em
relacdo a um pais e cientistas individuais em relacdo as proprias comunidades cientificas.
Auxilia na identificagdo de tendéncias de crescimento do conhecimento em determinada area,
dispersdo e obsolescéncias de campos cientificos, autores e instituicdes mais produtivos, e
periddicos mais utilizados na publicacdo de pesquisas de determinada area do conhecimento
(Soares et al., 2016).

A anélise sistémica é um processo cientifico utilizado para proceder a analise critica
dos artigos do portfolio bibliogréafico final a partir de pressupostos (lentes) que auxiliam na
definicdo da questdo principal da pesquisa, e assim, demonstrar as lacunas da literatura, e as
ferramentas adotadas para atender aos anseios dos pesquisadores (Linhares et al., 2019).

Quanto aos campos de pesquisa, 0s artigos que citam o Proknow-C abrangem areas
referentes a economia empresarial (Carvalho et al., 2020; Marafon et al., 2015), gestdo publica
(Caldatto; Bortoluzzi; Lima, 2020; Valmorbida et al., 2011) engenharia (Loos; Merino;
Rodriguez, 2016; Michelon; Lunkes; Bornia, 2020), ciéncias ambientais (Rosa et al., 2012;
Vian; Setti; Lima, 2020), educacédo (Valmorbida; Ensslin, 2017), ciéncia da computacdo (Perez
et al., 2019), entre outros.

Nesse sentido o artigo supracitado teve por objetivo realizar um levantamento das
alternativas adotadas para transformar o lodo férrico resultante de processos oxidativos
avancados, altamente poluentes, em um recurso valioso, utilizando uma ferramenta estruturada
de revisdo sistematica denominada Knowledge Development Process — Constructivist
(ProKnow-C).
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3.2 METODOLOGIA

3.2.1 Elaboragdo do Portfélio Bibliografico

A fim de realizar um levantamento bibliografico estruturado, capaz de mapear
informacdes cientificas de cunho comprovadamente relevantes acerca da tematica referente a
utilizacdo do lodo férrico como recurso, foi utilizado como instrumento de intervencdo o
método Knowledge Development Process-Constructivist (Proknow-C).

Segundo Ensslin, Ensslin e Pinto (2013) o ProKnow-C é um método difundido no
meio cientifico e é composto por quatro etapas: (1%) selecéo do portfélio de artigos sobre o tema
da pesquisa, (2%) andlise bibliométrica, (3%) analise sistémica e (4%) defini¢cdo da pergunta e

objetivo pesquisa.

3.2.2 Selecdo e filtragem do banco de artigos bruto

A Figura 3 apresenta, de maneira sintética, o processo construtivo de selecdo e

filtragem do banco de artigos bruto até a obtencéo do portfdlio bibliografico final.

Figura 3 - Etapas do Proknow-C com representacdo esquematica do processo de selecdo e
filtragem do banco de artigos bruto para a obtencdo do portfélio bibliogréafico final
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Na primeira etapa, a fim de obter, inicialmente, um banco de artigos brutos foram
definidos os eixos da pesquisa de acordo com o0s objetivos almejados, sendo estes: residuo
investigado e origem do mesmo. Para cada eixo foram selecionadas palavras-chaves: lodo
férrico e lodo de Fenton para o 1° eixo e processos oxidativos avancados e Fenton para o 2°
eixo. Combinando-as, utilizando operadores l6gicos booleanos e fixando a busca das palavras-
chaves nos campos titulo, resumo ou palavra-chave dos artigos foi possivel formar uma string
de busca ("iron sludge” OR "ferric sludge™ OR "Fenton sludge™) AND ("advanced oxidation
processes” OR Fenton) empregada nas bases de dados escolhidas.

Para esta pesquisa foram utilizados a Scopus, haja vista, ser o maior banco de dados
de resumos e citagOes da literatura com revisdo por pares; a Web of Science, por indexar
publicaces cientificas de todo o mundo em todas as areas do conhecimento e a ScienceDirect,
visto ser a plataforma mais importante da Elsevier de literatura académica com revisdo por
pares.

Faz-se necessario destacar que houve uma delimitacdo temporal nas buscas nas bases
de dados, sendo filtrados apenas os artigos publicados no periodo de 2015 a 2019. Ressalta-se
que essa revisao sistematica iniciou-se em 2020 e foi adotado o recorte dos 5 ultimos anos.

Foi realizado um teste de aderéncia das palavras-chaves no intuito de verificar se as
mesmas sao realmente as que melhor se adequam na busca de artigos relacionados com o tema.
Para tanto, teve-se o auxilio da ferramenta stArt que disponibiliza um recurso de anélise de
palavras-chaves facilitando a execucdo do referido teste.

No estudo em questdo verificou-se que ndo seria necessario a inclusdo e/ou remocao
de novas palavras-chave, indicando alinhamento destas e dos artigos com o tema da pesquisa.

Como o mesmo artigo pode estar indexado em vérias bases de dados é de suma
importancia examinar as duplicacdes depois de unir os resultados das buscas nas bases. Nesse
sentido, utilizou-se o software livre Mendeley que, a posteriori, também atuou como
gerenciador bibliografico.

Posteriormente a esse processo realizou-se a filtragem dos artigos brutos que consiste
na selecdo dos artigos disponiveis, de maior relacdo com o tema de pesquisa e de relevancia
significativa, seguindo critérios pré-estabelecidos. O primeiro critério refere-se a leitura do
titulo do artigo a fim de verificar seu alinhamento, ou ndo, com a pesquisa.

Em seguida foi avaliada a relevancia cientifica dos artigos por meio do nimero de
citagbes no Google Académico. Fixou-se que os artigos incluidos em um grupo com

representatividade de 95% das cita¢des tém relevancia cientifica confirmada.
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Para 0 grupo de artigos em que a relevancia cientifica ainda ndo foi confirmada
considerou-se dois fatores, o primeiro referiu-se ao ano de publicagdo: artigos publicados em,
no maximo, dois anos, passaram para a proxima etapa, em caso contrario, avaliou-se entdo o
segundo fator que diz respeito aos autores: examinou-se se algum dos autores dos artigos
remanescentes faziam parte do banco de autores formado entre os artigos com relevancia
cientifica ja confirmada, se sim, procedia-se para a proxima etapa, se ndo, era descartado.

Verificada a relevancia cientifica dos artigos realizou-se a leitura dos resumos dos
mesmos no intuito de verificar alinhamento com a pesquisa. Depois foi averiguado se 0s artigos
estavam disponiveis para download e por fim realizado a leitura integral do texto para obtencéo
do portfélio bibliogréafico final (PBF).

3.2.3 Anaélise bibliométrica do portfdlio bibliografico final

A segunda etapa, representada pela analise bibliométrica, objetiva evidenciar
informacdes sobre o portfélio bibliogréfico final (PBF) por meio da avaliacdo e quantificacdo
de suas caracteristicas em termos de evolucdo temporal do tema, nimero de citacdes, autores
mais prolificos, peridédicos mais delineados ao tema e de lugares que concentram mais pesquisas
referentes ao objeto desse artigo.

Realizou-se também uma anélise bibliométrica combinada dos artigos do PBF com
suas referéncias sob duas Oticas: relevancia dos periodicos e reconhecimento cientifico dos
artigos no meio académico. Para isso foram construidas duas matrizes, a primeira relacionando
0 numero de artigos por periodico tanto no portfélio quanto nas suas referéncias e a segunda
matriz relacionando o numero de citagdes, no Google Académico, dos artigos do portfolio com
0 nimero de vezes que o autor mais citado do artigo apareceu nas referéncias do portfélio. Para
ambas, 0 ponto de corte revela-se para aqueles que contribuem com 80% nas duas dimensdes

de cada andlise (Marafon et al., 2012).

3.2.4 Analise sistémica do portfdlio bibliografico final

Ja aterceira etapa, constituiu-se de uma analise sistémica, por meio da qual se fez uma
andlise do conteudo dos artigos do PBF a partir de lentes que auxiliaram na construgdo do

conhecimento. No total foram desenvolvidas quatro lentes para nortear a analise, sendo elas:

1. Qual a destinacéo atribuida ao residuo do lodo férrico?
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2. Qual tratamento utilizado na transformac&o do residuo em recurso?
3. Qual a origem do lodo férrico?

4. Quais os tipos de efluentes comumente tratados e poluentes investigados?

Por altimo, como concluséo das etapas anteriores, com o conhecimento ja consolidado,
emergem possiveis perguntas de pesquisas, advindas das lacunas encontradas nas publicactes
selecionadas que constituem um caminho promissor e embasado cientificamente para

desenvolvimento de pesquisas futuras.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Obtengdo do portfolio bibliografico final (PBF)

O fluxograma apresentado na Figura 4 detalha de forma qualitativa e quantitativa todas
as etapas percorridas até o alcance do Portfolio Bibliografico Final, sendo estas discutidas

posteriormente.

Figura 4 - Fluxograma geral para obtencao do Portfélio Bibliografico Final (PBF)
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Fonte: Autora (2020).

Inicialmente sdo apresentados 0s eixos tematicos da pesquisa com suas respectivas

palavras-chaves. A partir dessas defini¢des formulou-se a string de busca para pesquisa nas trés
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bases de dados elencadas para o estudo. Ao reunir os resultados das trés bases obteve-se um
total de 166 artigos, contudo, 88 destes eram duplicados culminando em um banco com 78
artigos brutos.

Prosseguindo a selecdo do portfdlio foi executada a filtragem do banco de artigos
brutos iniciando com a leitura dos titulos do artigo. Nesse processo verificou-se que dos 78
artigos apenas 36 estavam alinhados com o tema da pesquisa. Posteriormente foi avaliada a
relevancia cientifica dos artigos e, de imediato dos 36 artigos resultantes da etapa anterior, 18
tiveram sua relevancia cientifica confirmada. Dos 18 restantes, examinou-se que 10 artigos
foram publicados recentemente e assim sua relevancia cientifica também foi confirmada. Dos
8 artigos que ainda ndo tinham sua relevancia cientifica confirmada constatou-se que os autores
de 5 deles constavam no banco de autores formado entre os artigos com relevancia cientifica ja
confirmada e assim também ficaram aptos para a proxima etapa. De forma geral, dos 36 artigos
apenas 3 ndo obtiveram confirmacéo de relevancia cientifica.

Em seguida foi realizada a leitura dos resumos dos artigos com relevancia cientifica
confirmada a fim de verificar alinhamento com a pesquisa, sendo nesta etapa descartados 7
artigos dos 33 resultantes da etapa anterior. Depois foi verificado se os artigos estavam
disponiveis para download e dos 26 artigos apenas 1 ndo estava. Por fim realizou-se a leitura
integral do texto, sendo excluidos 10 artigos dos 25 restantes, logo, o portfélio bibliografico
final resultou em um total de 15 artigos. Tais artigos estdo detalhados na Tabela 2 e dispostos

por ordem decrescente do nimero de citagdes no google académico.

Tabela 2 - Portfdlio Bibliografico Final acerca da utilizacdo do lodo férrico como recurso no
periodo de 2015-2019

Autores Titulo Periddico Ano
Graphene modified iron sludge derived from .
. ) - Microporous and
Guo, S.; Yuan, N.; homogeneous Fenton process as an efficient Mesonorous 2017
Zhang, G.; Yu, J.C heterogeneous Fenton catalyst for degradation of Matgrials

organic pollutants

Magnetic biochar catalyst derived from biological
sludge and ferric sludge using hydrothermal

Zhang, H.; Xue, G carbonization: Preparation, characterization and Chemosphere 2018

Chen, H.; Li, X its circulation in Fenton process for dyeing
wastewater treatment.
Klein, K; Kivi, A; Clean
Dulova, N; Zekker, A pilot study of three-stage biological-chemical -
) ) . ; . Technologies and
I; Moelder, E; treatment of landfill leachate applying continuous . 2017
. : . . . Environmental
Tenno, T; Trapido, ferric sludge reuse in Fenton-like process .
) Policy
M; Tenno, T
Zhou, Y.; Fang, X.; Chelating agents enhanced CaO; oxidation of Chemical
Wang, T.; Hu, Y; bisphenol A catalyzed by Fe®* and reuse of ferric Engineering 2017

Lu, J. sludge as a source of catalyst Journal
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Guo, S.; Yang, Z.; Reutilization of iron sludge as heterogeneous Journal of Colloid
Wen, Z.; Fida, H.; Fenton catalyst for the degradation of rhodamine and Interface 2018
Zhang, G.; Chen, J. B: Role of sulfur and mesoporous structure Science
Zhang, H.; Liu, J.;
ou, C; F§heem, M Reuse of Fenton sludge as an iron source for Journal of
Shen, J.; Yu, H,; . ; . RS .
- ) . NiFe,O4 synthesis and its application in the Environmental 2017
Jiao, Z.; Han, W.; .
o Fenton-based process Sciences
Sun, X,; Li, J;
Wang, L.
Blglarljot_), N.; ) Optimization of Fenton process using response Process Safety
Mirbagheri, S.A.; I and
S surface methodology and analytic hierarchy . 2016
Ehteshami, M., rocess for landfill leachate treatment Environmental
Ghaznavi, S.M. P Protection
Kattel E: Trapido Treatment of landfill leachate by continuously Chemical
L pido, reused ferric oxyhydroxide sludge-activated Engineering 2016
M; Dulova, N .
hydrogen peroxide Journal
Tao, S., Yang, J.,
Hou, H., Liang, S., Enhanced sludge dewatering via homogeneous Chemical
Xiao, K., Qiu, J., and heterogeneous Fenton reactions initiated by Engineering 2019
Hu, J., Liu, B., Yu, Fe-rich biochar derived from sludge Journal
W., Deng, H
X., Wang, L., Shen, ] g Pp . . RSC Advances 2018
3 process: The key role of Cu,O in the catalytic
degradation of phenol.
Wang, M., Zhao, Z., qutalr)able Strategy for_ Enhancing Anae_ro_blc ACS Sl_JstalnabIe
Zhang, Y I_Dlges_tlon of Waste Actl\_/ated _Sludge. Driving Chemlstry_and 2018
' Dissimilatory Iron Reduction with Fenton Sludge Engineering
Disposal of Fenton sludge with anaerobic
Wang, M., Zhao, Z., digestion and the roles of humic acids involved in ~ Water Research 2019
Zhang, Y
Fenton sludge
Su, X,, Li, X., Ma, Formation and transformation of schwertmannite Jo_urnal of
. - Environmental 2019
L., Fan,J in the classic Fenton process. .
Sciences
Hydrothermal synthesizing sludge-based .
Zhang, H., Xue, G., magnetite catalyst from ferric sludge and Science of the
. . 0 ; . . Total 2019
Chen, H., Li, X biosolids: Formation mechanism and catalytic .
Environment
performance
- Advances in
Zhang, J. Reusability of Iron sludge as an Iron source for Engineering 2016
Fenton-type process Research

Fonte: Autora (2020).

3.3.2 Anélise Bibliométrica

Iniciando pelo ano de publicacdo dos artigos tem-se apresentado na Figura 5a o
namero de artigos oriundos do banco de artigos brutos publicados em cada ano. Verificou-se
uma tendéncia de crescimento de publicacdes acerca do tema da pesquisa entre os anos 2015 e
2016, seguida de uma estabilizacdo até 2018 com posterior crescimento em 2019. Na Figura 5b
encontra-se ilustrado o panorama percentual anual dos artigos resultantes no portfolio

bibliogréfico final. Observou-se uma homogeneidade no quantitativo anual dos artigos ao final

da selegéo do portfolio.
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Figura 5 - Quantitativo de artigos por ano: Banco de artigos brutos (a) e PBF (b)
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Fonte: Autora (2020).

Ao avaliar os periddicos nos quais os artigos foram publicados examinou-se que nao
ha periddicos que concentrem grande parte do portfélio bibliogréfico, pelo contrario, verificou-
se que estes encontram-se distribuidos em 12 periddicos distintos, conforme evidenciado na
Figura 6. Contudo, constatou-se que o periddico Chemical Engineering Journal se destaca frente
aos demais por englobar 3 artigos do portfdlio e também por ser o que apresenta o maior fator
de impacto - valores apresentados no interior dos parénteses - dentre os periddicos do portfélio,

sugerindo significativa relevancia do periédico no meio académico.

Figura 6 - Quantitativo de artigos por periddico (com respectivo fator de impacto) no PBF
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Fonte: Autora (2020).

Ao examinar os locais os quais estdo sendo desenvolvidas pesquisas sobre o tema
verificou-se expressivo predominio da China (Figura 7a), responsavel por 80% das publicacdes

do portfolio. Em relacdo aos autores, os resultados obtidos demonstram disperséo dos mesmos,
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no entanto, os chineses Li, X. e Zhang, H. merecem destaque frente aos demais por contribuirem
cada um com 3 artigos para o portfdlio, conforme ilustrado na Figura 7b.

Figura 7 - Locais de publicacdo dos artigos do portfélio (a) e autores do portfolio (b)
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Fonte: Autora (2020).

De acordo com a nuvem de palavras, exibida na Figura 8, constatou-se a ocorréncia de
72 palavras-chaves distintas, indicando ser um tema que interliga-se com diversas areas o que
justifica essa grande variabilidade de palavras. As palavras de maiores destaques foram: Fenton,
Fenton sludge, iron sludge, Fenton process e ferric sludge, e a grande maioria dessas palavras
foram as definidas originalmente para a pesquisa. Tal fato corrobora a aderéncia das palavras
em relacdo ao tema, o que valida a utilizacdo delas no processo de busca.

Figura 8 - Palavras-chave dos artigos do portfélio bibliografico final
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Fonte: Autora (2020).
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Nesta fase da bibliometria foi realizada uma analise combinada dos artigos do PBF
com as suas referéncias.

A Figura 9 expde a matriz de relevancia dos periddicos no meio académico. Percebe-
se que os periddicos Journal of Hazardous Materials, Water Research e Chemical Engineering
Journal destacam-se frente aos demais, uma vez que apresentam quantidade de artigos
significativa nas referéncias do PBF quando comparado aos outros periodicos, na ordem de 56,
52 e 49 vezes, respectivamente.

Vale salientar que dos 3 periddicos supracitados, 2 estdo inclusos no PBF da pesquisa,
logo, a partir das analises realizadas foi possivel inferir que o periédico de maior destaque tanto
no PBF quanto nas referéncias sobre o tema da pesquisa € o Chemical Engineering Journal, o
que se evidencia pela linha editorial do periddico em relacdo ao tema e ao nicho de mercado do

estudo.

Figura 9 - Matriz de relevancia dos periodicos no meio académico
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Fonte: Autora (2020).

Na Figura 10 tem-se a representacdo da matriz de artigos de maior destaque do PBF.
Examinou-se a existéncia de 2 artigos de destaque no PBF: S. Guo e H. Zhang et al., que se
destacam pela quantidade de citagdes acima da faixa padrdo, e os artigos de Y. Zhang et al.,
onde o fator de destaque foi 0 autor, que possui a maior quantidade de artigos nas referéncias
do PBF. Né&o foram evidenciados artigos que se destacassem em ambos os critérios. Ressalta-

se que as referéncias de cada artigo ja foram detalhadas na Tabela 1, no tdpico referente a
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selecdo do PBF, e que também estdo dispostos por ordem decrescente do numero de citacbes

no google académico.

Figura 10 - Matriz de relevancia dos artigos do PBF
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Fonte: Autora (2020).

3.3.3 Andlise Sistémica

Em relacdo a 12 lente, citada na metodologia desse artigo, verificou-se um predominio
significativo dos artigos do portfolio bibliografico final (cerca de 73%) em transformarem o
lodo férrico em catalisador a ser utilizado na reacdo Fenton heterogénea. Outra alternativa de
destinagdo que mostrou-se bastante promissora foi o emprego do lodo férrico na digestdo
biol6gica anaerdbia como forma de enriquecer as bactérias redutoras de ferro que utilizam Fe
(111) como aceptor de elétrons para posterior oxidacdo da matéria organica, conforme detalhado
nos estudos de Wang et al. (2018) e Wang et al. (2019).

Su et al. (2019) descreveram uma abordagem distinta dos demais artigos investigando
e transformando termicamente o lodo férrico em minerais de ferro como a schwertmannite, a
goethite e a hematita. Nessa perspectiva de pesquisa tem-se destaque os estudos de Zhang et al.
(2017a) e Faheem et al. (2018) que realizaram a sintese de um catalisador (ferrita de niquel e
ferrita de cobre, respectivamente) utilizando o lodo de Fenton com vistas a ser empregado na
reacdo Fenton heterogénea.

Uma vertente verificada no &mbito dos catalisadores que merece maiores investigagoes

diz respeito a utilizacdo de catalisadores obtidos a partir da associagéo de biomassa pirolisada



63

(biochar ou biocarvao) com lodo férrico e que segundo os estudos de Zhang et al. (2018) e
Zhang et al. (2019b) apresentam boa atividade catalitica. Tao et al. (2019a) afirma em seu
estudo que o biochar gerado a partir do lodo de estacdo de tratamento de esgoto pode ser
reutilizado como materiais funcionais para diversas aplicacdes, por exemplo, adsorvente para
tratamento de &guas residuais, corretivo de solo para remediacgdo de terras e também como fonte
de ferro em um processo Fenton.

Um fato observado em todos os artigos do PBF séo os altos tempos de oxidacdo na
reacdo Fenton, seja ela homogénea ou heterogénea, e que poderia ser minimizado com a
utilizacdo da radiacéo artificial UV ou aproveitamento da contribuicdo de fontes de energias
renovaveis (energia solar), haja vista, ocorrer a promogdo da fotolise do Fe** ou dos seus
complexos, reduzindo os ions férricos ao nimero de oxidac&o inicial (Fe*?), os quais reagem
novamente com o H20, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila. Logo, paises
abundantes na geracéo de energia solar, como Brasil, sdo candidatos potenciais para utilizagdo
dos catalisadores formados a partir do lodo férrico e que por ventura serdo aplicados no
tratamento de efluentes recalcitrantes via processo foto-Fenton solar heterogéneo. Fato esse que
potencializa a presente pesquisa considerando que a Paraiba € um dos estados com elevado
potencial solar.

Outra alternativa que ndo foi abordada profundamente, mas que merece investigacdes
relaciona-se a combinacdo do lodo biolégico com o lodo férrico no intuito de obter um produto
gue possa ser empregado na composicao do substrato para producéo vegetal de culturas nativas.
Uma linha de pesquisa promissora e gue, inicialmente seria investigada, porém, devido a
intervenientes com o Instituto Nacional do Semiarido (INSA) ndo foi possivel proceder com a
referida linha.

O estudo de EI-Gohary et al. (2009), corrobora a alternativa supracitada uma vez que
foi verificado que o lodo produzido na reacdo Fenton estava repleto de substancias organicas e
a concentracdo total de compostos polifendlicos atingiu 120,859 mg/kg. Ressalta-se ainda que
testes preliminares foram realizados a fim de utilizar esse lodo como fertilizante, alem disso,
foi proposto também a producédo de carbono ativo a partir do lodo resultante do tratamento do
efluente do moinho de azeite, configurando um residuo valioso com excelente potencial de
utilizacdo em diversas finalidades.

No que diz respeito a 22 lente da andlise sistémica constatou-se distintos tipos de
tratamento empregado na transformacéao do lodo férrico em recurso, sendo eles: secagem (Guo
et al., 2017; Zhou et al., 2017), carbonizacdo hidrotérmica (Zhang et al., 2018, 2019b),
calcinagdo (Biglarijoo et al., 2016; Faheem et al., 2018; Guo et al., 2018b; Su et al., 2019;
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Zhang, 2017), pirolise (Tao et al., 2019) e também lodos reutilizados sem qualquer
processamento ou regeneracéo (Kattel; Trapido; Dulova, 2016; Klein et al., 2017; Wang; Zhao;
Zhang, 2018, 2019; Zhang, 2016, 2017).

Os destaques sao referentes ao tratamento via calcinacdo, o que ja era esperado, uma
vez que a estabilizagdo de grande parte dos catalisadores somente € alcancada sob altas
temperaturas. Uma vertente bastante positiva foram os estudos supracitados com reutilizagéo
continua do lodo sem qualquer tipo de tratamento atraindo forte interesse no que concerne a
fatores econdmicos.

Nesse cenario, para a linha da presente pesquisa relacionada a utilizacdo do lodo
férrico como agente catalisador no processo eletro-Fenton heterogéneo serd avaliada o
desempenho do tratamento térmico supracitado no ambito da remocao dos compostos volateis,
oxidacdo da matéria organica, melhorias da condutividade elétrica, alteracdo da estrutura
cristalina de determinadas substancias, producdo de Oxidos bem como remogdo impurezas
indesejadas, com possibilidade de nos estudos do reuso do catalisador dispensar o emprego do
tratamento térmico conforme mencionado nos estudos acima.

No que se refere a 32 lente, observou-se que o lodo férrico oriundo do processo Fenton
se sobressaiu frente as demais origens (87% dos artigos do PBF). Vale destacar o estudo de
Zhou et al. (2017) em que o lodo férrico teve uma origem diferente, 0 mesmo foi proveniente
de um processo para tratamento de contaminantes emergentes que envolveu a mistura de ferro
com oxido de célcio (CaO) e o estudo de Tao et al. (2019a) que utilizou apenas lodo de estacdo
de tratamento de esgoto como fonte de ferro para diversas aplicacdes como por exemplo,
adsorvente no tratamento de aguas residuarias e remediacdo de solos.

Assim como na 12 lente, constatou-se auséncia de utilizacdo de fonte de luz seja ela
solar ou artificial nos processos que originaram o lodo férrico, evidenciando uma linha potencial
de estudos que devem ser explorados, uma vez que, processos que empregam radiacdo UV/(solar
ou artificial) apresentam taxa de degradacdo de compostos organicos superior aos processos
onde a fonte de luz é ausente, e consequentemente, hd menor geragédo de lodo pois a quantidade
requerida de ferro para reacao serd menor.

Por fim, ao avaliar a 42 lente da analise sistémica examina-se diferentes efluentes aos
quais foram empregados tratamentos, em sua maioria oxidativos avancados, utilizando,
principalmente, os catalisadores advindos da transformacéo do lodo férrico.

Os efluentes téxteis, que se tornaram uma preocupacdo atormentadora devido a
elevada toxicidade e ndo biodegradabilidade, foram os que apresentaram maior frequéncia nos

artigos. Os catalisadores advindos do lodo férrico também foram eficientes na degradacéo de
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cerca de 99% de rodamina B (Guo et al., 2018); 98,5% de acido vermelho G e 91,8% de
metronidazol (Guo et al., 2017); 95,1% de bisfenol A (Zhou et al., 2017); completa degradacéo
do azul de metileno (Guo et al., 2018) e remocédo de cerca de 60% da demanda quimica de

oxigénio de lixiviados de aterros sanitarios (Klein et al., 2017; Biglarijoo et al., 2016).

3.4 CONCLUSOES

O presente estudo desponta extrema relevancia para comunidade cientifica, haja vista,
apresentar um processo estruturado de construgdo do conhecimento acerca das alternativas
encontradas na literatura para transformar o lodo férrico, rejeito de alto potencial poluidor, em
um residuo valioso, sendo elas: transformacéo do lodo férrico em catalisador a ser utilizado na
reacdo fenton heterogénea, emprego do lodo férrico na digestdo bioldgica anaerdbia,
transformac&o térmica do lodo férrico em minerais de ferro e associacao de biomassa pirolisada
(biochar ou biocarvado) com lodo férrico com vistas a ser obter catalisadores.

Nesse contexto, o processo de selecdo do portfolio bibliogréafico seguindo o método
ProKnow-C apresentou-se como instrumento efetivo na construcdo desse conhecimento,
conduzindo o pesquisador a seguir uma metodologia clara, objetiva e com rigor cientifico,
gerando informacdo relevante e minimizando a selecdo de contetdos de forma aleatéria ou
parcial.

A anélise bibliométrica subsequente se mostrou ferramenta de grande validade no
entendimento e analise do contexto informacional da area de pesquisa, possibilitando visualizar,
de forma clara, as caracteristicas de producao cientifica acerca do tema. Ja a andlise sistémica
possibilitou a construcdo do conhecimento nos pesquisadores e, assim, identificacdo das
lacunas passiveis de se tornarem futuras pesquisas.

Frisa-se, de forma geral, que as lacunas de maiores destaques, explicitadas em cada
lente, sdo concernentes a: altos tempos de oxidacdo na reacdo fenton, seja ela homogénea ou
heterogénea, e que poderia ser minimizado com a utilizagdo da radiacdo artificial UV ou
aproveitamento da contribuicdo de fontes de energias renovaveis (energia solar) e a auséncia
de estudos com combinacéo do lodo biologico com o lodo férrico no intuito de obter um produto
que possa ser empregado na composicao do substrato para produgéo vegetal de culturas nativas.

Por fim, é importante salientar que os resultados obtidos estdo limitados a amostra de
banco de dados pesquisados e as palavras-chave utilizadas pelos autores e ndo podem ser

extrapolados para todo o conjunto de publicagdes da area.
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3.5 REVISAO SISTEMATICA COMPLEMENTAR: LODO FERRICO E TECNOLOGIAS
ELETROQUIMICAS

Mediante o conhecimento do instrumento de intervencao ProKnow-C foi realizado um
levantamento bibliografico complementar, com vistas a obter informagdes especificas
relevantes acerca do panorama de estudos relativos a utilizacdo do lodo férrico em processos
de tratamento eletroguimicos. Cabe ratificar que o levantamento estruturado seguiu a
metodologia ja densamente explicada no decorrer deste capitulo.

Nesse contexto, para realizacdo da analise bibliométrica foram avaliados 0s seguintes
aspectos: i) autores mais prolificos, ii) periédicos mais recorrentes, iii) paises de maior destaque
e iv) palavras-chave. Nesta oportunidade foi utilizado o software VOSviewer para auxilio da
andlise.

No que tange a andlise sistémica foram elencadas 04 (quatro) lentes para auxilio da

construgdo do conhecimento, tais quais:

1. Qual a origem do lodo férrico e quais matrizes ambientais escolhidas para
tratamento?

2. Quais outros tipos de catalisadores férricos verificados?

3. Observou-se tecnologias eletroquimicas distintas do eletro-Fenton heterogéneo?

4. Quais gargalos e potencialidades constatados nos artigos a respeito da tematica?

Isto posto, de forma sintetizada, inicialmente definiu-se a seguinte string de busca:
TITLE-ABS-KEY ("iron sludge” OR "ferric sludge™ OR "fenton sludge™) AND TITLE-ABS-
KEY (“electrochemical advanced oxidation processes” OR "heterogeneous electro-Fenton").
Foi utilizado um recorte temporal de 05 (cinco) anos compreendido entre 2019 a 2023 tendo
por bases cientificas a Web of Science, Scopus e ScienceDirect.

Ao reunir os resultados das trés bases obteve-se um total de 38 artigos.
Subsequentemente, foi realizada uma filtragem adicional com base nos critérios: duplicidade,
leitura do titulo, verificacdo da relevancia cientifica, leitura do resumo, disponibilidade de
download e leitura integral.

Nesse cenario, 19 artigos apresentaram duplicidade e 3 artigos foram excluidos pela
leitura do titulo por ndo estarem alinhados com o tema. Dos 16 artigos restantes, todos
obtiveram confirmac&o de relevéncia cientifica. Em seguida foi realizada a leitura dos resumos

dos artigos, sendo nesta etapa descartados 7 artigos. Todos 0s artigos estavam disponiveis para
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download e apds leitura integral do texto julgou-se coerente a exclusdo de 5 artigos por também
ndo estarem alinhados a tematica, logo, o portfélio bibliografico final (PBF) resultou em um
total de 4 artigos, conforme detalhado na Tabela 3.

De antemdo € valido esclarecer que ndo foi observado estudo especifico que utilizou
lodo férrico como catalisador em tecnologias eletroquimicas tampouco que vislumbrasse o
tratamento de lixiviado oriundo de aterro sanitéario, intencdo de estudo da presente tese,
entretanto, os artigos elencados no PBF foram considerados pertinentes para construcdo do
conhecimento, haja vista que, utilizam catalisadores a base de ferro (material com estrutura
similar ao lodo férrico) em processos eletroquimicos e podem constituir-se como referéncias

oportunas na discussdo dos resultados experimentais com o lodo, objeto de estudo desta tese.

Tabela 3 - Portfélio Bibliografico Final acerca da utilizacdo de catalisadores a base de ferro
em tecnologias eletroquimicas

Autores Titulo Periddico Ano Pais
Progress of homogeneous and
heterogeneous electro-Fenton

treatments of antibiotics in

Science of the

Brillas, E. . Total 2022 Espanha
synthetic and real wastewaters. .
. . - Environment
A critical review on the period
2017 a 2021
Yao, Y.;Pan,Y.; . .
VoYY Z e Fanon | _ETVirOnmental Australia
Lai, L.; Liu, F.; g Chemistry Letters

Wei L. - Chen. Y processes: a review

Minerals as catalysts of Environmental
Casado, J. heterogen_eous Electro-Fenton Science_ and 2023 Espanha
and derived processes for Pollution
wastewater treatment: a review Research
Chen, W. ; Huang,
D.;Lai,C.;Fu,Y. Recent advances in application Environmental
; Chen, W. ; Ye, H.; of heterogeneous electro-Fenton Science and 2023 China
Yi, H.; Li, B.; Li, catalysts for degrading organic Pollution
L.; Qin, F.; Qin, H. contaminants in water Research
; Qin, L.

Fonte: Autora (2024).

Considerando o reduzido numero de artigos (no recorte temporal investigado) que
compde o portfolio bibliografico final (PBF), Tabela 03, optou-se por concentrar a analise
bibliométrica nas referéncias dos artigos do PBF.

No tocante a andlise dos autores o software VOSviewer identificou 1148 autores
citados nas referéncias do portfolio bibliografico final. A analise de cocitacdo de autores nas
referéncias do portfolio bibliografico considerando-se 0 nimero minimo de citagdes de um

autor igual a 3, resultou em 198 autores. Conforme observa-se na Figura 11, os autores mais
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prolificos foram Oturan, M. A.; Wang, Y.; Oturan, N.; Zhou, M.; Li, Y. e Brillas, E.; todos estes
com mais de 20 citagdes nas referéncias no PBF. Importa frisar que Brillas, E. é o autor principal

do artigo mais citado do portfélio bibliografico.

Figura 11 - Autores mais citados nas referéncias do portfolio bibliogréfico, considerando-se o
nimero minimo de citagdes de um autor igual a 3.
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Fonte: Autora (2024).

Quanto aos periodicos observados nas referéncias do portfélio final averiguou-se que
as 430 referéncias estdo distribuidas em 133 periodicos distintos (Figura 12), sendo 0s
peridédicos mais proeminentes: Chemical Engineering Journal com 42 citagfes, Journal of
Hazardous Materials com 41 e Chemosphere com 34. Ressalta-se que os referidos periodicos
ndo foram constatados no grupo de periddicos no PBF certamente pela natureza dos artigos que

sdo de revisdo, no qual se publica em periddicos de escopo mais abrangente.
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Figura 12 - Periédicos mais proeminentes nas referéncias no portfélio bibliogréfico final
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Em relacdo a representacdo dos paises dentro do portfolio final, observa-se um

destaque para Espanha, responsavel por 2 artigos do portfélio final assim como por 80 citacGes

nas referéncias do portfélio (Figura 13), se sobressaindo frente aos demais, 0 que denota ser um

Pais com predominancia de discusses sobre o tema, que por sua vez, revela-se como um

potencial candidato para escolha de aperfeicoamento sobre a tematica.

Figura 13 — Paises citados no portfélio bibliografico final
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Fonte: Autora (2024).

N° de citacOes

Ademais, em relacéo as palavras-chave das referéncias do portfolio final, constatou-se a

ocorréncia de 91 palavras-chaves distribuidas em 3 clusters, estando essas exibidas na Figura

14, indicando ser um tema que se interliga com diversas areas o que justifica essa grande

variabilidade de palavras. As palavras de maiores destaques foram: hydrogen peroxide, iron,

oxidation, catalyst e electro-fenton e estas convergem com a tematica pesquisada bem como
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com as palavras definidas originalmente para compor a string de busca. Tal fato corrobora a
aderéncia das palavras, em relagdo ao tema, o que valida a utilizag&o delas no processo de busca.

Figura 14 - Palavras-chave citadas nas referéncias do portfolio bibliografico final

@
fenton'gireagent™

4 chemicaljreaction

Wo@ghre
atalysis
.‘,‘:.wl
ml@la
&
organic.contamipant degradation
electrigsfenton catalyst r N
faat 5 u ion functiormiiid dathodic materials
o/ wateﬁ@lu ant
W adicals . [ 6
thedes . Z
@® criticali@nalysis ; .
b .y hydrogeniperoxide
@ @ caillists U ignsolcatalyst slogghde U heterogeneous el@gtro-fenton process
. anti-bacterial agents @
heal@nsks‘ %
¢ L B
antibiotie agent OXI@!Oh bifunctiofal catalysts
‘ electrodes
& antiblietics & hatis, = T
agkiinte dselit idati
da age‘tectionw e e * advanced&xn@mr:sp'ro@sses
J‘ fentomggactior ifunctienat -@rt.‘yamlu&s
4 " & b z
diseaseigontrol: & Sater mapagement @

L} <
ecogystemifestoration

Fonte: Autora (2024).

No que diz respeito a anélise sistémica, quanto a 12 lente é inexequivel uma resposta,
visto que, conforme previamente adiantado, ndo foi observado estudo especifico que utilizou
lodo férrico como catalisador em tecnologias eletroquimicas o que corrobora o ineditismo desta
tese e consequente possibilidade de diversas pesquisas nesta area.

Em relacéo a 22 lente constatou-se que 0s artigos (todos estes de revisao) contemplam
um compilado de estudos utilizando catalisadores sélidos, incluindo minerais de ferro
(magnetita, hematita, pirita, goethita, entre outros), compositos a base de 6xido de ferro, além
de diferentes materiais de catodo a base de Fe, a base de carbono e catodos dopados com
heteroatomos, todos estes subsidiando os processos eletroquimicos empregados no tratamento
de &guas residuarias de dificil degradagéo, contendo, em sua grande maioria, contaminantes
organicos toxicos.

Acerca da 32 lente, verificou hegemonia do processo eletro-Fenton heterogéneo. Por
fim, a respeito da 4? lente, um gargalho evidenciado nos artigos versa sobre a tendéncia de
agregacédo da maioria dos materiais magnéticos com o aumento do tempo catalitico, o que reduz
a area de superficie ativa dos catalisadores e consequentemente afeta a eficiéncia catalitica.

Outrossim, uma vertente potencial de aprofundamento de pesquisa que se visualizou nos artigos
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dispbe sobre a utilizagdo de eletrodos catddicos funcionalizados com ferro, que podem,
inclusive, operar em pH proximo da neutralidade e melhorar o desempenho catalitico dos
materiais. 1sso é viavel porque a eletrogeracdo de H>O; e a reacdo de Fenton heterogénea
ocorrem simultaneamente na superficie do catodo, favorecendo a geracdo de oxidante e por
conseguinte a degradacdo dos poluentes. Em contrapartida, as técnicas complexas de
preparacao e baixa estabilidade de alguns dos catodos contendo catalisadores foram reportados
como obstaculos a serem superados.

Em suma observou-se consenso dos artigos na perspectiva de que os catalisadores
minerais em processos eletro-Fenton heterogéneos se sobressaem frente a outros catalisadores
e apresentam desempenho catalitico promissor no tratamento rapido e econémico de aguas

residuarias.
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DESEMPENHO CATALITICO DO LODO
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CAPITULO 4 - DESEMPENHO CATALITICO DO LODO

O capitulo em tela baseia-se, essencialmente, na aplicacdo direta do lodo férrico como
catalisador em processos eletroquimicos sob diferentes condi¢fes operacionais que culminou
na publicacdo do artigo cientifico no periédico Waste Management: Vidal, I. C. de A.; Cardozo,
J. C.; Barbosa Segundo, I. D.; Martinez-Huitle, C. A.; Rocha, E. M. R. Reuse of sludge from
photo-Fenton process and further application as a catalyst in electrochemical processes for the
treatment of landfill leachate.

Complementarmente ao contetido do artigo supracitado foi realizado experimento
utilizando lodo férrico como catalisador na oxidacgdo eletroquimica com producao simultanea
de hidrogénio verde, além disso, avaliou-se de maneira comparativa todos o0s processos de
tratamento na presenca e auséncia do lodo férrico e, por fim, estimou-se 0s custos energéticos

decorrentes dos processos eletroquimicos.

RESUMO

Uma estratégia simples e ecologicamente sustentavel para a reutilizacdo do lodo proveniente
de processo oxidativo avangado Fenton/foto-Fenton consiste na aplicagdo como catalisador em
novos processos de tratamento. Isto posto, o presente estudo buscou avaliar o potencial desse
residuo ser transformado em um catalisador a ser utilizado em processos eletroquimicos. Para
tanto foi utilizado o lodo seco a 100°C, e ap6s tratamento térmico nas temperaturas de 600 e
750 °C, constatando-se que as estruturas multiferréicas mudam de acordo com a temperatura
de calcinacdo. O processo eletro-Fenton heterogéneo e a oxidacdo eletroquimica foram
escolhidos para investigar a aplicabilidade deste lodo. Os resultados mostraram que o
tratamento do lixiviado via eletro-Fenton heterogéneo utilizando lodo seco a 100°C e sob
condicgéo de pH 3 apresentou melhor desempenho quando comparado ao tratamento sem ajuste
de pH, alcancando, respectivamente, nas densidades de corrente avaliadas (30, 60 e
90 mA/cm?), eficiéncia de remocdo de DQO de 47%, 48% e 50% - 15 %, 25% e 36% e
eficiéncia de remocdo de COT de 36%, 36% e 42% - 16% , 20% e 30%. Constatou-se que na
condigdo &cida a densidade de corrente ndo ocasionou influéncia significativa em termos de
degradacdo e mineralizacdo dos compostos ap6s 240 min de operagdo. Contudo, ocorreu a
formacgédo de produtos de alto valor agregado (acidos carboxilicos) com possibilidade de
eletroconversao seletiva em acido acético e formico. Sob a 6tica da descoloragdo observou-se
resultados exitosos em todas as condicdes avaliadas, especialmente nos tratamentos 0s quais
foram aplicados a densidade de corrente de 90 mA/cm? no qual obteve-se descoloragdo minima
de 80% e maxima de 94%. A utilizacdo do lodo férrico como catalisador na oxidagéo
eletroquimica com producdo simultanea de hidrogénio verde ensejou em 61% de remocéo de
DQO, 44% de COT, 94% de descoloracéo, além de uma taxa média de producdo de hidrogénio
verde de 14,64 mL/min, resultados esses que despontam como promissores quando comparados
ao mesmo processo de tratamento, porém, sem utilizar o lodo. O tratamento proposto tem
ganhos ambientais e constitui um caminho inovador, eficiente e sustentavel para economia
circular e alcance das ODS 6 e 12, uma vez que, um rejeito de tratamento foi reinserido em um
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novo processo de tratamento de efluentes perigosos possibilitando novas investigacOes
cientificas.

Palavras-Chave: lodo férrico, tecnologias eletroquimicas, economia circular

4.1 INTRODUCAO

Uma alternativa que vem sendo amplamente reportada na literatura é a utilizacdo do
lodo de Fenton como fonte de ferro em novos sistemas de tratamento (Vidal et al., 2024; Gao
et al., 2022; Zhang et al., 2017; Zhang, 2017). Os sistemas Fenton heterogéneos podem ser
catalisados por diferentes materiais a base de ferro: a) ferro de valéncia zero (ZV1 ou Fe%), b)
minerais de ferro ou 6xidos de ferro, c) materiais multimetalicos a base de ferro e d) materiais
a base de ferro suportados (Li et al., 2023; He et al., 2016).

Associado ao exposto, também desponta na literatura 0 emprego de processos
eletroquimicos de oxidacdo avancada (PEOAS) que atuam na degradacdo de compostos
resistentes e toxicos presentes na agua, atraves da aplicacdo de uma corrente elétrica que por
sua vez auxilia na eletrogeracdo in situ dos radicais hidroxilas (Martinez-Huitle et al., 2023;
Moreira et al., 2017). Essa tecnologia emerge como viavel pelo emprego de um reagente limpo,
o elétron, de fécil manuseio em relacdo aos equipamentos utilizados, seguro por operar em
condicGes brandas (temperatura e pressdo ambiente) e com alta eficiéncia energética (Martinez-
Huitle; Panizza, 2018; Sirés et al., 2014).

Esta classe de processos inclui o eletro-Fenton (EF) heterogéneo, onde as espécies de
Fe estdo suportadas em catalisadores heterogéneos, o que minimiza a lixiviagdo de Fe?* livre,
reduzindo substancialmente a geracdo de lodo férrico. Além disso, podem trabalhar sob
condicdes de pH mais amplas quando comparado aos processos homogéneos (Li et al., 2023;
Yao et al., 2022; Tao et al., 2019; Biglarijoo et al., 2016).

Sob essa perspectiva, em estudo realizado por Muzenda et al. (2023) utilizando
nanoparticulas de magnetita como catalisador do processo eletro-Fenton heterogéneo foi
possivel alcangar 80% de degradacdo do farmaco sulfametoxazol em 60 minutos de tratamento.
Outrossim, Hajiahmadi, Zarei e Khataee (2022) utilizaram magnetita como catalisador do
processo eletro-Fenton heterogéneo obtendo-se 85% de degradacéo do farmaco paclitaxel em
60 minutos de tratamento. Resultados semelhantes também podem ser observados nos estudos
de Ghanbari et al. (2021), Ben Hafaiedh et al. (2018) e Nidheesh et al. (2014).

Nesse sentido, pautando-se nos pressupostos da economia circular que incentiva os

processos industrializados a internalizarem solugdes sustentaveis efetivas em circuito fechado,
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de modo a otimizar o uso dos recursos, possibilitar ciclos continuos de reconversdo e/ou
reaproveitamento (Sauvé; Bernard; Sloan, 2016; Oliveira; Franca; Rangel, 2019; Abdalla;
Sampaio, 2018) verifica-se que a presente tematica coaduna com o0s Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS), mais especificamente com as metas estabelecidas para as
ODS 6 — Agua e Saneamento e ODS 12 - Consumo e Producéo Sustentaveis, dentre as quais
cabe destaque para a reducao substancial até 2030 da geracao de residuos por meio da economia
circular e suas acdes de prevencao, reducéo, reciclagem e reuso de residuos (IPEA, 2019).
Com isso, 0 presente artigo objetiva investigar o potencial de aproveitamento do lodo
de foto-Fenton como catalisador heterogéneo em processos eletroquimicos visando o
tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitéario e assim reinseri-lo na cadeia produtiva

transformando o que antes era rejeito em recurso.

4.2 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma ilustrado na Figura 15 sintetiza as etapas metodoldgicas empregada

neste capitulo, sendo este densamente discutido em seguida.

Figura 15 — Etapas metodoldgicas

* Coletae * Representacio; * Descoloragao; » Avaliagio de
caracterizacao do » Caracterizacio * Demanda Quimica de custos
lixiviado; do reator: Oxigénio (DQO); energéticos;

* Producdo do lodo Hidrodinamica e * Carbono Organico
de foto-Fenton avaliacdo da Total (COT);
solar; producio de « Compostos

» Caracterizacio: H202); intermedidrios
TG, DRX, MEV- * Experimentos (HPLC);

FEG, EDS; realizados; » Concentragio de ions

inorganicos (IC);
« Avaliagio da
Producao de Hz;

Fonte: Autora (2025).

4.2.1 Coleta e caracterizacdo do lixiviado

O lixiviado, objeto do presente estudo, foi proveniente do Aterro Sanitario da Regido
Metropolitana de Natal, localizado no municipio de Ceara Mirim, estado do Rio Grande do
Norte. De acordo com os autos da Licenga de Operagdo N° 2021-173904/TEC/RLO-1289,
valida até 24/07/2028, o aterro foi projetado para receber residuos sélidos urbanos Classe Il (A
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e B) e tem capacidade operacional para receber até 1.300 toneladas de residuos por dia. A
operacao teve inicio em 2004 e atualmente é previsto funcionamento até 2034.

Ainda segundo os autos, o sistema de tratamento do lixiviado consiste em encaminha-
lo para um sistema formado por 4 (quatro) lagoas de estabilizacdo em série, seguindo a referida
sequéncia: lagoa anaerdbia, lagoa de contengdo/decantacao, lagoa anaerobia e lagoa facultativa.
Entretanto, devido a baixa eficiéncia do sistema de tratamento, o efluente ndo pode ser langado
em corpo hidrico ou infiltrado no solo, sendo assim é recirculado nas células do préprio aterro.
Cabe frisar que, dado a problematica, o aterro sanitario contara com um novo sistema de
tratamento de lixiviado através de osmose reversa que, atualmente, encontra-se em fase de teste.

A amostra de lixiviado foi coletada da primeira lagoa do sistema e posteriormente
realizada a sua caracterizacdo através dos parametros fisico-quimicos detalhados na Tabela 4,
sendo as analises realizadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater 24th (APHA, 2022).

Tabela 4 — Parametros e métodos analiticos

Pardmetro Método
pH Potenciométrico
Cor (mg Pt-Co/L) Platina-Cobalto
Condutividade elétrica (mS cm™) Eletrométrico
Solidos Suspensos (mg L) Espectrofotométrico
1 Colorimétrico por Refluxo Fechado
DQO (mg O2L7) utilizando kit comercial
COT (mg L) Oxidagdo por Combust&o
Anions (mg L) Cromatografia I6nica
Cétions (mg L) Cromatografia I6nica
Metais Espectrometria de Absorcdo Atémica
Varredura espectral Abs de 200 a 800 nm Espectrofotométrico

Fonte: Autora (2024).

4.2.2 Producéo do lodo de foto-Fenton solar

Para producdo do lodo, residuo protagonista desta tese, foi utilizado o processo
oxidativo avangado do tipo foto-Fenton solar (Fe?’H,0,/UV solar) no tratamento do lixiviado
pautando-se nas condig¢des otimizadas (fator de H.O>: 1, razéo de reagentes: 4 e faixa de pH:
3) obtidas no estudo de Lucena et al. (2019).

Para aplicacdo nos processos eletroquimicos, apds sedimentado o lodo foi seco em
estufa a 100 °C durante 24 h, posteriormente, também foi avaliado o desempenho catalitico do
lodo calcinado nas temperaturas de 600 °C e 750 °C durante 1 h, obtendo catalisadores
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codificados como LFF100, LFF600 e LFF750, respectivamente, para cada temperatura.
Importa frisar que as temperaturas de calcinacdo foram escolhidas apés o resultado da analise

termogravimétrica do material.

4.2.3 Caracterizacgdo do lodo

Mediante a geracéo do subproduto (lodo) do processo foto-Fenton solar, foi realizado
a caracterizacao fisica, quimica e mineraldgica deste material através de analises relacionadas
a termogravimetria (TG), difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura com

fonte de emissdo de campo (MEV-FEG) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

4.2.3.1 Anélise Termogravimétrica

Na analise termogravimétrica (TGA), o lodo foi colocado em cadinho de alumina e
submetido a temperaturas que variaram de 26 a 900 °C, com taxa de aquecimento programada
em 10 °C/min, fluxo de nitrogénio de 20 mL/min no equipamento TG 209 F3 Tarsus -
NETZSCH com o intuito de avaliar a perda de massa em relacdo ao aumento da temperatura e
ser possivel definir a temperatura de estabilidade do catalisador. A anélise foi realizada no
Laboratdrio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN).

4.2.3.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

Para a identificacdo das fases cristalinas presentes no lodo foi realizada a difratometria
de raios X no Laboratério de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) da Universidade Federal do
Rio Grande do Norte (UFRN). Para tanto utilizou-se um difratbmetro de raios X Bruker
D2Phaser equipado com um detector Lynxeye e radiagdo de cobre (CuKa, A=1,54A) com um
filtro de Ni, corrente de 10 mA e voltagem de 30kV. As medidas varreram a faixa entre 10° e
80° (20) com fenda divergente: 0,6 mm, fenda central: 1 mm, com passo de 0,02° (20) e tempo
de aquisicao de 0,6 s.

Para identificacdo das fases utilizou-se o programa Crystallographica Search-Match

(CSM) e acessou o banco de dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD).
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4.2.3.3 Microscopia eletrénica de varredura com fonte de emisséo de campo (MEV-FEG)

A anélise morfologica do lodo estudado foi realizada utilizando um microscopio
eletronico de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG), modelo Zeiss Auriga 40, do
Laboratdrio de Caracterizagdo Estrutural de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande
do Norte (UFRN). A tensdo utilizada nas micrografias foi de 5 Kv e a distancia de trabalho de

3,5 mm.

4.2.3.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O método EDS foi utilizado para determinacdo da composicdo qualitativa e
semiquantitativa do lodo, a partir da emisséo de raios X caracteristicos. A andlise foi realizada
no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural de Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN).

4.2.4 Configuragéo experimental

Os experimentos foram performados em um sistema em fluxo (Figura 16), com vazéo
de 16 dm® h™! para circulacdo de 0,5 L do efluente de lixiviado. O &nodo utilizado foi o
Diamante Dopado com Boro suportado em niébio (Nb/BDD) enquanto o feltro de carbono-
politetrafluoretileno (CF-PTFE) como céatodo de difusdo de ar (CDA), ambos com &rea de
20,8 cm?. O catodo foi alimentado com uma bomba de ar a 0,85 m® h, visando producio
continua de H202. Ambos os eletrodos foram conectados a uma fonte de alimentagdo MINIPA
MPL-3305, durante 240 min e submetidos a diferentes densidades de corrente (30, 60 e 90 mA
cm).

A escolha das densidades supracitadas pautou-se no estudo de Crispim et al. (2022)
que avaliaram a aplicacéo dos processos eletro-Fenton (EF) e foto-eletro-Fenton na degradacéo

de contaminantes de lixiviado de aterro sanitario.
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Figura 16 - Representacdo da configuracéo experimental do processo de tratamento
eletroquimico

Reator
_ eletroquimico

Reservatorio
com lixiviado ‘

Fonte de

Bomba peristéltica - :
f( energia

Mesa agitadora

Fonte: Autora (2024).

Foram realizados testes preliminares empregando o processo EF-heterogéneo tanto em
pH 8,2 (pH natural do lixiviado) quanto em pH 3, com concentra¢do do lodo (LFF100) fixada
em 1g/L. A referida concentracdo baseou-se no estudo de Quirino (2021) que investigou o
processo Fenton heterogéneo com o uso do catalisador sélido ferrita de niquel-zinco
(Nio,5ZnosFe204) no tratamento do lixiviado do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa.

Para efeito de comparagdo da performance dos catalisadores, ao processo EF-
heterogéneo foi aplicado a densidade de corrente 90 mA cm2 e utilizado 1g/L do LFF600 e
LFF750.

Cabe ressaltar que antes do tratamento eletroquimico, as amostras de lixiviado foram
sujeitas ao processo de filtracdo para remocdo de particulas sélidas em suspensdo, sendo este
pré-tratamento fundamental para evitar a obstrucdo do reator eletroquimico, na qual as placas
do anodo e do catodo sdo posicionadas paralelamente formando um canal estreito (Oturan et
al., 2015). Para o processo com necessidade de ajuste do pH do efluente, foi utilizado H2SO4
P.A.

De maneira a avaliar os processos eletroquimicos de oxidacéo avancada (PEOAS) com
e sem adicdo do lodo foram realizados experimentos empregando o processo EF- homogéneo
bem como a oxidagéo eletroquimica com eletrogeracdo de peroxido de hidrogénio, seguindo a
configuracdo experimental supracitada. As aliquotas foram retiradas de um ponto de coleta
localizado no reservatorio do sistema para posterior anélise em tempos pre-definidos, sendo
estes: 15°, 30, 60°, 120°, 180° e 240°.
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Por fim, com o fito de investigar outra vertente potencial de utilizagdo do lodo férrico,
foi realizado um experimento teste de tratamento do lixiviado adicionando o LFF600, visto que,
apresentou desempenho catalitico mais promissor, no processo de oxidacdo anddica com
producdo simultanea de hidrogénio verde, aplicando apenas a densidade de corrente de

90 mA cm™. A Figura 17 ilustra uma sintese de todo exposto.

Figura 17 — Experimentos realizados para avaliacdo do desempenho catalitico do lodo

EF- Combaracio Tratamento Producao
heterogéneo parag térmico de H:
Oxid EF - heterogéneo Oxid
H sem xidagdo xidacdo
pajuste Eletroquimica LFF600 anddica com
com EF - heterogéneo pr(IJdut;iod
eletrogeracio simultinea de
de H202 LFF750 Hz2
pH3
EF EF - heterogéneo
homogéneo LFF600 LFF600
1g/L (pPH3)
. J=1(30,60 e 90 mA cm?) E : /=90 mA cm- E

Fonte: Autora (2025).

Vale destacar que, para o experimento com producéo de Hz, o reator em fluxo continuo
formado pelos compartimentos anddico e catddico, foi separado por uma membrana Nafion™
424. Nesse cendrio, através de uma mangueira conectada a bomba peristaltica, o efluente foi
transportado do reservatério (com agitacdo) para o compartimento anddico, retornando ao
reservatorio por uma mangueira conectada na parte superior do reator. No compartimento
catodico foi inserido como eletrdlito uma solugéo de Na2SO4 (0.5M) mantida no compartimento
sem fluxo. Conectado ao compartimento catdédico, uma mangueira captou e transportou 0 Hz(g)
produzido para uma bureta invertida que, por sua vez, quantificou a produgdo do gas nos tempos

pre-definidos ora supracitados, conforme visualizado na Figura 18.
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Figura 18 - Configuragdo experimental do processo de tratamento eletroquimico com
producdo simultanea de hidrogénio verde

4.2.5 Caracterizacao do reator

4.2.5.1 Hidrodinamica do reator eletroquimico

Na caracterizagdo do reator em fluxo ascendente, foi calculado o coeficiente de
transferéncia de massa experimental do sistema, baseado na técnica de Corrente Limite de
Difusdo (Quiroz; Martinez-Huitle; Martinez-Huitle, 2005). Dessa forma, para subsidiar o
calculo desse coeficiente foi realizado um estudo eletroquimico da solucdo aquosa de
Ferri/Ferrocianeto de Potassio (KsFe(CN)s/KsFe(CN)s/NaOH-H20) em 0,5 mol L™ de NaOH.

Os experimentos foram realizados em diferentes concentragdes da solugéo (20, 40, 60,
e 80 mM) de maneira que a corrente limite aplicada foi observada de acordo com a varia¢éo do
potencial (0 a 1,2 V). Através das correntes encontradas foi calculado o coeficiente de
transferéncia de massa para o reator eletroquimico, de acordo com a Equacéo 4.1.

i
K=—t (4.)
zFacCgy
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Onde K corresponde ao coeficiente de transferéncia de massa (m s?); i. € a corrente
limite (A); z representa a transferéncia de elétrons na reacdo redox (para essa reacao é 1); F é a
constante de Faraday (96487 C mol™); a é a area de superficie do eletrodo (m?) e C» é a
concentracéo de espécies em massa (mol dm3).

Além disso, foi avaliado a hidrodindmica do reator em funcdo dos numeros de
Reynolds (Re), Sherwood (Sh) e Schmidt (Sc) a fim se avaliar o transporte de massa. O nimero
de Reynolds é um parametro adimensional empregado na analise do regime de escoamento de
um determinado fluido no interior do reator eletroquimico, sendo este calculado a partir das

Equacdes 4.2 e 4.3 e caracterizado conforme Tabela 5.

Re = de (4.2)
v
4AB
_ 43
de= 3778 (43)

Onde u representa a velocidade de escoamento (m s™); d, é o didmetro equivalente

(m) em funcdo das dimensdes (A e B) e v ¢ a viscosidade cinematica do fluido (m?s™).

Tabela 5 - Regime de escoamento de acordo com o nimero de Reynolds

Numero de Reynolds Regime de escoamento
Re <2000 Laminar
2000 < Re <2400 Transicao
Re > 2400 Turbulento

No que tange ao nimero de Sherwood (Sh) trata-se da eficacia da conveccdo de massa
na superficie do eletrodo e depende de Reynolds e de Schmidt (Sc). O nimero adimensional de
Schmidt representa a difusdo molecular de quantidade de movimento de massa na camada
limite hidrodindmica e de concentracdo. Os supracitados numeros foram calculados a partir das

EquacOes 4.4 e 4.5.

Sc = (4.4)

v
D

Sh = 0,023Re%8S5¢%* (4.5)
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Onde v é a viscosidade cinematica do fluido (m?s™) e D é a constante de difusividade
do ion Ferricianeto (6,631 x 101 m?.s%).
Mediante a avaliacdo hidrodindmica do reator foi possivel calcular o coeficiente de

transferéncia de massa tedrico, de acordo com a Equacéo 4.6.

g =Xt (46)
d,

Ressalta-se que as variaveis ja foram explicitadas nas equag6es anteriores.

4.2.5.2 Avaliacdo da producéo de peroxido de hidrogénio

Com o fito de avaliar a capacidade do reator em produzir H203, utilizando os eletrodos
de Nb/BDD e CF-PTFE nas distintas densidades de correntes aplicadas, foi determinado por
meio da espectrofotometria a concentracdo de H>O> gerado durante as eletrolises atraves do
método do oxisulfato de titanio (Eisenberg, 1943). A eficiéncia da corrente durante a eletrolise

foi avaliada de acordo com a Equacdo 4.7 (Qiang; Chang; Huang, 2002).

nxFx[H,0,xV, 4.7
[H,0;, x s]>x100 (4.7)
Ixt

ez 06 =

Onde [H20;] é a concentracdo (mol L) em um tempo t (s); n é o nimero
estequiométrico de elétrons transferidos; F € a constante de Faraday (96486 C mol™!); | é a

corrente aplicada (A); e Vs é o volume da solugéo (L).

4.2.6 Procedimentos Analiticos

Para avaliar a eficiéncia das tecnologias eletroquimicas pautou-se nos seguintes
pardmetros como variaveis respostas: Descoloracdo atraves da técnica da espectroscopia
ultravioleta-visivel, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) analisada pelo do método
colorimétrico por refluxo fechado utilizando kit comercial e Carbono Organico Total (COT)
analisado no MULTIN/C 3100 da Analytik Jena de acordo com a metodologia padrdo ASTM
D7573-18.
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Adicionalmente, explica-se que o numero de cor (NC), utilizado para
acompanhamento da descoloragdo, esta definido na Equacgdo 4.8 e baseia-se na medi¢do do
Spectral Absorption Coefficient (SAC) na faixa do visivel em comprimentos de onda de 436,
525 e 620 nm. O SAC, por sua vez, foi determinado pelo valor da absorbancia da amostra em
uma célula de espessura I=1 cm, conforme Equacdo 4.9 (ISO, 2011; Krull; Dépkens, 2004;
Tizaoui et al.,2007). Nesse contexto, a eficiéncia do processo eletroquimico foi avaliada em

termos de descoloracédo do lixiviado, como detalhado na Equacao 4.10.

NC = SACE + SACE,5 + SACE,, 4.8
"~ SACu36 + SACsys + SACey0
Abs;
SAC; = —— 49
NC; — NC;
7.6 = (LM 1 109) 410
f- (%) NG

Também foi avaliado a formacdo de compostos intermediarios por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) assim como a concentracdo de ions inorganicos (NOs",

NH.4*, CI e SO4%) por cromatografia de jons.

4.2.6.1 Avaliacdo da Producdo de Hidrogénio

De acordo com Grigoriev e Fateev (2017), a quantidade de gas hidrogénio produzido
dependera do tempo de eletrélise e da corrente aplicada, como mostrado na Equacédo 4.11.
Dessa forma, de acordo com a densidade de corrente elétrica foi calculado o volume de
hidrogénio teorico, vislumbrando comparar com o volume do gas experimental produzido no

teste eletroquimico.

K.xixt 411
p

Viesrico =

Onde Viesrico € 0 volume de hidrogénio teorico (mq); i é a corrente aplicada (A); t é
tempo de eletrdlise (s); p é a densidade do gas H2 (kg m); K, é uma constante, expressa pela

Equacdo 4.12:
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K, = 4.12

Onde M massa molar do Hz (Kg mol™?); n é o n° de elétrons e F € a constante de Faraday
(96486 C mol ™).

Em virtude da presenca de umidade no sistema, foi necessario realizar o célculo do
volume de hidrogénio produzido sem o vapor d’agua (Hz)), atraves das Equacgdes 4.13, 4.14 e
4.15 (Santos et al., 2020).

PxV=nxRxT 4.13
n (Hy)seco = n (H,)umido —n (H,0) 4.14
Vseco = M (Hz)seco x Vaog 15k 4.15

Onde P ¢ a pressao (atm); V é o volume medido (L); n € o nimero de mol; R é a
constante dos gases (0.082 L-atm/K-mol); T é a temperatura (K); Vseco € 0 Volume molar de um
gas a 298,15 Kalatm (L).

Ademais, foi avaliada a eficiéncia com que a carga consegue ser transferida no meio,
que, por sua vez, esta associada a facilidade com que uma reacao eletroquimica venha ocorrer.

Isto posto, a eficiéncia faradaica foi calculada a partir da Equacéo 4.16 (Santos et al.,2020).

VHZX xxF 4.16

EF =
Vxixt

Onde Vy, € o volume de hidrogénio produzido (L); « € o nimero de elétrons

transferido; F é a constante de Faraday (96486 C mol™); V é o volume molar do gés (298,15 K
e 1 atm); i é a intensidade de corrente (A); t € o tempo de eletrolise (s).

4.2.6.2 Avaliacdo do Consumo Energético

A quantidade de energia consumida para degradar um determinado volume de efluente
é fator preponderante a ser considerado nos processos eletroquimicos, sendo assim 0 consumo

energético (kwh/mgd) foi calculado conforme a Equacdo 4.17 (Buguefio-Carrasco et al., 2021).
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E.ouxIxt
EC,y = Ce”V (417)
S

Onde Ecen é 0 potencial médio da célula (V); | é a corrente aplicada (A); t € o tempo de
eletrolise (h) e Vs é o volume da solucéo (L).

Ademais, foi analisado a viabilidade econémica do processo eletroquimico sob a 6tica do
custo energético (US$/m3) obtido através do produto do consumo energético (kWh/m3) com o
custo da energia solar fotovoltaica (0,044 US$/kWh) fornecido pelo International Renewable
Energy Agency (IRENA, 2024).

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Caracterizacdo do lixiviado

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do lixiviado bruto do Aterro Sanitério
da Regido Metropolitana de Natal estdo compilados na Tabela 6. Em linhas gerais, observa-se
que esta matriz ambiental € de elevada complexidade em virtude dos diversos elementos ora
encontrados.

Cabe destaque para o alto valor da Demanda Quimica de Oxigénio (4.838 mg O, L)
gue mede indiretamente a quantidade necessaria de oxigénio para oxidar os compostos
organicos e inorganicos presentes na amostra, e que denota também a presenca de compostos
recalcitrantes. Associado ao exposto, quando avalia-se o valor do Carbono Orgéanico Total
(COT) na ordem de 1.288 mg L™ sendo este referente a fragdo do carbono tanto biodegradavel
guanto a ndo biodegradavel, infere-se que a matriz aquosa em estudo apresenta uma baixa razdo
de biodegradabilidade e que pode ser atribuida a elevada idade do aterro sanitario, visto que,
encontra-se em operacao acerca de 20 anos.

Importa ressaltar também o elevado teor de cloreto na amostra (5.062,42 mg L) que
pode estar relacionado a propria composicdo dos residuos solidos urbanos assim como ao
respectivo processo de degradacdo. O resultado obtido para o Ferro (180,72 mg L) apresenta-
se como promissor, haja vista que, dispensa a necessidade de adi¢do de ions de ferro como
catalisador para ocorréncia da reagdo Fenton.

Resultados semelhantes de caracterizacdo do lixiviado bruto do aterro sanitario da

regido metropolitana de Natal foram verificados no estudo de Crispim et al. (2022) que, por sua
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vez, obtiveram COT igual a 1220 mg L, DQO igual a 2684,7 mg L e cloretos na ordem de
3717,56 mg L™,

Tabela 6 - Caracterizacéo fisico-quimica do lixiviado bruto do aterro sanitario da regido
metropolitana de Natal

Parametros Valores
pH 8,2
Cor aparente (mg Pt-Co.L™?) 3.395,0
Condutividade elétrica (mS cm™) 26,9
Solidos Suspensos (mg L) 63,2
DQO (mg O LY 4.838
COT (mg L) 1.288
Fe (total) (mg L) 180,72
N-NHz (mg L) 689,71
N - NOs (mg L™) 48,82
Cl-(mgL? 5.062,42
S042 (mg LY 55,80
POs3 (mg LY 67,60
Na* (mg L) 2.848,09
K* (mg L) 1.512,75
Ca?* (mg LY) 11,68
Mg?* (mg L) 9,42
Mn?* (mg L) 6,26
Al3* (mg L) 39,33
Ni *(mg L?) 8,34
Sr?*(mg LY 21,47
V (mg L) 21,64
Zn (mg L) 8,05
Cr¥ (mgL? 3,53
Cu? (mgL% 0,44
Mo (mg L?) 0,82
Ni (mg L ™) 8,34
Pb (mg L) 0,34
Sn (mg L) 0,09
Acetato (mg L) 31,34
Formiato (mg L) 0,18

Vale salientar ainda a diversidade de metais encontrados, inclusive metais pesados
embora que em pequenas quantidades, que é decorrente da heterogeneidade do residuo sélido
urbano aportado no aterro sanitario em um cendario que a coleta seletiva ainda é deficitaria.

Portanto, materiais como pilhas, baterias, lampadas, entre outros residuos ainda seguem
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direcionados, indevidamente, para os aterros favorecendo a presenca desses elementos no
efluente resultante da degradacéo.

Isto posto, restou evidente a complexidade deste efluente e consequentemente do
tratamento a ser empregado a fim de se adequar aos parametros de lancamento da legislacédo

vigente.

4.3.2 Producéo e caracterizacdo do lodo de foto-Fenton solar

O processo oxidativo avancado do tipo foto-Fenton solar aplicado ao tratamento do
lixiviado que ensejou a geracdo do lodo, objeto de estudo desta tese, alcancou eficiéncias de
remocao no tocante a DQO, COT e descoloracéo de, respectivamente, 84%, 79% e 91%. Além

disso, ocasionou uma geracdo média de 160 mL de lodo para cada litro de lixiviado tratado.

4.3.2.1 Analise Termogravimétrica

A curva termogravimétrica (TG) e a derivada termogravimétrica (DTG) do lodo
(Figura 19), evidenciam que houve pelo menos 03 (trés) eventos de decomposicao térmica, tais
quais: 66,28 °C; 206,29 °C e 671,28 °C, respectivamente.

A primeira perda de massa de 4,4% entre 56 e 81 °C com pico endotérmico da DTG
em 66,28 °C pode ser decorrente da remocao da agua adsorvida a superficie do lodo, conforme
descrito por Cahino et al. (2019). A segunda perda de massa de 14,34% entre 171 e 231 °C com
pico endotérmico da DTG em 206,29 °C pode ser um indicativo do inicio de desidratacdo da
amostra (Souza et al., 2013). A terceira e mais significativa perda de massa de 36,5% entre 646
e 686 °C com novo pico endotérmico da DTG em 671,28°C pode ser atribuida a fusdo ou
absorcéo de determinados compostos presentes na amostra.

Esses resultados sdo comparativos ao obtidos na literatura, no qual, Guo et al. (2018)
também realizaram a andlise térmica em discussdo de uma amostra de lodo de Fenton por meio
do qual constatou-se uma perda de massa significativa entre 450 e 700 °C e um pico
endotérmico de DSC (Differential Scanning Calorimetry) a 643,3 °C que foi atribuido a
dessulfuracéo, bem como a recristalizagdo de Fe>Os. Enguanto no trabalho desenvolvido por
Andrade et al. (2020) a anélise de TG para o lodo quimico advindo do tratamento do efluente
da industria cosmética reportou que a decomposicao térmica de matéria organica volatil e/ou
agua acontece em 400 °C e em torno de 600 °C verifica-se uma formacéo de dxidos metéalicos,
como por exemplo, o Fe20s,
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Figura19 - TG e DTG do lodo de foto-Fenton solar
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O residual de massa apresentado ao fim da andlise térmica apresentou
aproximadamente 28,62% de material inorganico em comparacdo a massa inicial. Cabe frisar
que, mediante os eventos de decomposicao térmica verificados nesta analise foram escolhidas
as temperaturas de calcinacdo de 600 e 750 °C a fim de avaliar o desempenho catalitico do

material sujeito a esse tratamento térmico.

4.3.2.2 Difragéo de Raios-X (DRX)

Em termos de estrutura cristalina da amostra de lodo de foto-Fenton, a partir da
Figura 20 observa-se no difratograma LFF100 a presenca de picos de difragdo em 26 = 22°,
30.8°, 31.8°, 32.6° e 44.9° que, pautados na base de dados do programa Crystallographica
Search-Match inferem se associar a estruturas multiferrdicas correspondentes a niobato de ferro
e chumbo Pb(FeosNbos)Os - (JCPDS: 89-8042, 89-8043, 89-8045) e 6xido de bério e ferro
(BaFeO2.50) — (JCPDS: 20-126 e 20-129).

Eiras et al. (2009) para avaliar as caracteristicas do niobato de ferro e chumbo
realizaram uma mistura dos pos calcinados de Fe;O3 (hematita), Nb2Oz (0xido de nidbio) e PbO
(6xido de chumbo) o que reforga a premissa da presencga de material ferroso no lodo em estudo.
Associado ao exposto de acordo com Babu et al. (2014) a capacidade dos niobatos metalicos
como fotocatalisadores consiste na sua sensibilidade a luz visivel, proveniente das distor¢des

octaédricas na unidade NbOs, além disso, as suas propriedades cataliticas demonstram que as
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imperfeicdes na rede cristalina sdo provenientes das impurezas, morfologia de gréos e
heterojuncGes de metais semicondutores.

Quando realizado o tratamento térmico do lodo, verifica-se uma grande mudanca dos
espectros de DRX das amostras LFF600 e LFF750 comparados a LFF100. Diferentes picos séo
observados, demonstrando que houve alteracdo na estrutura cristalina. Nesse sentido, no tocante
ao difratograma LFF600 constata-se pico bem definido em 26 = 31.67° assim como presenga
de discretos sinais em 20 = 30.40°, 35.46°, 45.38° ¢ 56.39° que pode corresponder ao indicativo
da presenca de magnetita (FesOs) — (JCPDS 75-1372). Ademais, no difratrograma LFF750
examina-se picos de menor intensidade em 26 = 19.06°, 31.81°, 33.17°, 35.68°, 45.33°, 54.04°
e que podem estar relacionados a presenca de hematita (Fe2O3) - (JCPDS 85-599).

Figura 20 - Difratogramas do lodo de foto-Fenton solar em diferentes temperaturas
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De maneira similar aos resultados obtidos neste estudo Guo et al. (2018) ao avaliarem
a estrutura cristalina das amostras do lodo de Fenton calcinadas a 600 e 800°C concluiram que
os picos sdo caracteristicos de a-Fe20s. Ja Dantas et al. (2019) verificaram que no difratograma
de raios-X o material formado a partir da estabilizacdo do lodo de lixiviado, apresenta uma
composicao a base de ferritas, mais precisamente o 6xido duplo de ferro e potéssio ou ferrita
de potéassio. Também nessa perspectiva Wang; Zhao; Zhang, (2018) relatam que ao

caracterizarem o lodo de Fenton proveniente do tratamento do lixiviado de um aterro sanitario
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na China por DRX identificaram picos que podem ser facilmente indexado como uma célula

romboédrico de a-Fe>03 (hematita, 6xido de ferro de ocorréncia frequente em solos e rochas).

4.3.2.3 MEV-FEG e EDS

Quanto a analise morfolégica do lodo, pautando-se na Figura 21, verifica-se
inicialmente que sob condigdes proximas da natural (LFF100) as particulas apresentam-se
como irregulares com arranjos geométricos nao-definidos, no entanto, as lacunas entre as
particulas sugerem um nivel de porosidade (Figura 21a), cenario esse também revelado por
Dantas et al. (2019).

Segundo Guo et al. (2018) um aumento adicional na temperatura de aquecimento leva
a agregacao e colapso das particulas, situacdo essa observada nas amostras com LFF600 (Figura
21c) e LFF750 (Figura 21e), visto que, a partir da superficie texturizada sugere-se que 0
material pode ser um composto de particulas cristalinas ou amorfas menores que aderiram a
uma massa maior. As superficies apresentam-se mais densa e compacta, contudo, ainda pode
haver alguma porosidade em microescala entre as particulas menores.

A partir das imagens de mapeamento quimico inseridas nas Figuras 21a, 21c e 21e no
qual mostra especificamente como o ferro encontra-se distribuido nesta parcela do material
constata-se uma heterogeneidade na composi¢cdo da amostra com manchas dispersas e
aparentemente em diferentes concentracBes nas amostras avaliadas. Consubstanciado ao
exposto 0 mapeamento da composicdo elementar (Figuras 21b, 21d e 21f) revelou uma gama
de compostos quimicos que, de forma geral, mantiveram-se nas trés condi¢des avaliadas, com
alteracOes relativas apenas a porcentagem de massa, conforme verificado na respectiva analise
quantitativa, via EDS, descrita na Tabela 7.

Cabe destaque para a variacdo, embora que discreta, do FeO que pode ser atribuida a
eliminacdo de matéria organica, umidade e compostos volateis, que reduz a massa total do
material e, consequentemente, concentra os 0xidos metalicos remanescentes, como o0 FeO.
Além disso, a elevacdo da temperatura favorece reacdes de oxidagdo, decomposi¢do ou
transformacdo mineraldgica, podendo modificar a forma quimica e a detectabilidade de
determinados elementos. Essas mudangas demonstram o impacto direto da calcinacdo na
composicao e, potencialmente, na atividade catalitica do material.

Nesse contexto, o lodo de Fenton, novo tipo de lodo heterogéneo complexo, € uma

mistura de Fe(OH)s, matéria orgénica, metais pesados, microrganismos, impurezas
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sedimentares e umidade. As propriedades do lodo de Fenton sdo amplamente dependentes da
origem das aguas residuérias, bem como do volume e proporcéo dos reagentes adicionados
(Gao et al., 2022).

Figura 21 — Morfologia e mapeamento quimico do:
(a, b) LFF100; (c, d) LFF600; (e, f) LFF750

900
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Tabela 7 - Composicgéo do lodo de foto-Fenton seco a 100 °C, calcinado a 600 °C e 750 °C

LFF100 LFF600 LFF750
Comp(.)sm Massa % Corpppsto Massa % Comp(.)Sto Massa %
quimico quimico quimico

Cl 28,02% Cl 22, 7% SO3 42,2%
Na2O 16,54% Na2O 28,6% K20 18,6%
SO3 27,46% K20 12,5% Na.O 19,19%

FeO 10,52% SO3 22,42% FeO 12,71%
K20 5,47% FeO 9,66% Cl 4,84%
MgO 4,6% CaO 1,54% MnO 1,08%
P.0Os 1,7% Al,O3 1,64% Zn0O 0,94%
SiO2 1,47% P2Os 1,45% CaOo 0,99%
CaO 0,83% C0203 0,46% C0203 0,51%
Al,O3 0,94% NiO 0,26% MgO 0,58%
NiO 0,63% Zn0O 0,01% NiO 0,41%
C0203 0,45% Al;03 0,34%
Zn0O 0,01% P20s 0,36%
SiO2 0,33%

Dantas et al. (2019) caracterizaram o lodo gerado apds o tratamento do lixiviado do
aterro sanitario de Puxinand via processo Fenton por meio da analise de espectrometria de
emissdo atbmica com plasma indutivo (ICP-OES-MS) sendo verificado presenca majoritaria de
ferro (19,51%) e dos metais alcalinos sédio (12,81%) e potéassio (7,33%). Além destes, em face
da natureza heterogénea do residuo do aterro sanitario, também foram revelados a presenca de
metais pesados, sendo 0s mais expressivos, 0 zinco (902 mg/Kg) e niquel (123 mg/Kg),
provavelmente oriundos de pilhas e baterias descartadas.

Wang et al. (2018) ao caracterizarem o lodo de Fenton proveniente do tratamento do
lixiviado de um aterro sanitario na China observaram, inicialmente, coloracdo marrom
avermelhada, em consonéncia com o alto teor de ferro verificado que foi de 26,8 %. Vale
ressaltar os demais valores obtidos através do espectrometro de dispersao de energia, tendo os

maiores destaques: 36,28 % para oxigénio, 20,80 % para carbono e 9,03 % para sodio.

4.3.3 Caracterizagéo do reator

4.3.3.1 Hidrodinamica do reator eletroquimico

A partir do estudo eletroquimico de solugdes aquosas de Ferri/Ferrocianeto de Potassio
(K3Fe(CN)e/KsFe(CN)s/NaOH-H20) em diferentes concentragdes (20, 40, 60 e 80 mM) foram
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plotadas as curvas de polarizagao para cada concentracao estudada a fim de encontrar a corrente
limite de difusdo e posteriormente obter a curva de calibracdo, sendo possivel observar uma
dependéncia linear (R2 = 0,9821) entre as concentracdes estudadas e a corrente limite
correspondente, conforme ilustrado na Figura 22.

Mediante o coeficiente angular da reta formada (corrente limite versus concentracéo),
foi calculado o coeficiente de transferéncia de massa experimental obtendo o valor experimental
de 6,44 x 10® m/s, bem préximo do valor tedrico calculado de 7,85 x 10 m/s. A relevancia
desta analise consiste em auxiliar na compreensdo dos fenémenos difusivos presentes no
sistema e, a partir desta, minimizar as resisténcias fisicas e consequentemente alcangar uma
elevada eficiéncia de difusdo, visto que o transporte de massa esta diretamente relacionado a

taxa de conversdo do reagente em produto.

Figura 22 - Curvas de polarizagéo utilizando o par redox ferro/ferricianeto. Grafico inserido:
curva de calibragdo da corrente limite em funcdo das concentragdes do par redor
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No que concerne ao numero de Reynolds calculado experimentalmente (Re = 103,72),
em funcédo da sua velocidade (0,00216 m/s) e da configuragdo do reator, o tipo de escoamento
encontrado foi laminar. Em relagdo ao numero de Schmidt e Sherwood, foram encontrados 0s
valores de 1633,24 e 615,86, respectivamente. Segundo Cengel e Ghajar (2015) tais valores
sugerem que no sistema em questdo o transporte de massa por conveccao (movimento do fluido)

é muito mais eficiente do que por difusdo molecular.
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4.3.3.2 Avaliacdo da producéo de peroxido de hidrogénio

Para explorar a producéo de espécies ativas de oxigénio, as concentracfes de H20a,
foram monitoradas. A Figura 23 mostra a capacidade do sistema na eletrogeragéo do H20-
através da reducdo dos elétrons do O dissolvido no CF-PTFE na interface do material catodico
em contato com a solugdo Na>SOa, devido a sua alta capacidade catalitica (Thiam et al., 2014).

Nesta observa-se um aumento constante da concentracdo de H>O> na solucéo durante
a eletrdlise, quando aplicado as densidades de corrente de 30 e 60 mA cm, alcangando uma
concentragédo de 2,32 e 5,03 mM, respectivamente. Com o aumento da densidade de corrente
para 90 mA cm observa-se uma producdo seguindo o modelo exponencial com aumento
expressivo nos primeiros 60 min de eletrdlise, posteriormente, se manteve a uma concentracdo
praticamente estavel de 6,07 mM. Esses resultados mostram claramente que o CF-PTFE
contribui eficientemente para a eletroproducdo de H»O> quando o O injetado é
eletroquimicamente convertido em H20O>, e 0 aumento da densidade de corrente contribui para
incremento do H,O2, porém, ja na densidade de corrente de 90 mA cm verifica-se que 0

sistema atinge um platd e ndo contribui com a melhora na producéo deste oxidante.

Figura 23 - Producdo de perdxido de hidrogénio utilizando o eletr6lito Na;SO4 (0,05 M)
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4.3.4 Desempenho catalitico do lodo

Ao avaliar os resultados relativos a descoloracdo, expressos na Figura 24, evidencia-

se um decaimento bastante satisfatorio, alcangando remocées de cor na ordem de 45%, 70% e
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80% (Figura 22a) sob a condicdo de pH do lixiviado sem ajuste (pH = 8,2), assim como
remocdes de 73%, 85% e 86% sob a condicdo de pH 3 (Figura 22b), ambas com lodo LFF100
e aplicando as densidades de correntes de 30, 60 e 90 mA/cm2, respectivamente.

De forma complementar foi inserido imagens ilustrativas do decaimento da cor no
decorrer das eletrdlises, mais especificamente, nos tempos de 15°, 30°, 60°, 120°, 180’ e 240°,
estando essas alocadas de acordo com a ordem de densidade de corrente aplicada, a saber: 30,

60 e 90 mA/cm?, respectivamente.

Figura 24- Descoloracédo de efluente real advindo de aterro sanitario durante eletrdlises
utilizando LFF100 em a) pH sem ajuste (pH = 8,2) e b) pH 3
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Importa frisar que, ao comparar as eficiéncias supracitadas com as obtidas nas
eletrolises realizadas com o lodo LFF600 e LFF750 (Figura 25a) averigua-se valores similares,
sendo valido destacar a remocéo de 94% para o experimento com LFF600 sob a condicéo de
pH 3, bem como a remocéo de 84% e 87% para 0s experimentos com LFF600 e LFF750 sem
ajuste pH, respectivamente.

No que concerne a cinética de decaimento da descoloragdo (Figura 25b) nas eletrolises
observa-se correspondéncia a um modelo de regressao ndo linear exponencial de uma fase com
as seguintes constantes de reagdo (K): EFHET/LFF600 — 0,01064 min* (R2=0,98); EFHET/
LFF600/pH3 - 0,02404 min? (R2=0,99); EFHET/LFF750 - 0,007343 min? (R2=0,99);
EFHET/LFF100/pH3 - 0,02222 min (R2=0,99); EFHET/LFF100 - 0,007964 min (R2=0,99).
Os valores apresentados corroboram a premissa de que eletrdlises realizadas sob condi¢bes
acidas possuem taxas de reacdes maiores quando comparada as sob condi¢cdes neutras ou

alcalinas, em virtude da menor disponibilidade de Fe?* livre (Yao et al., 2022).

Figura 25 — a) Descoloracédo de efluente real advindo de aterro sanitario durante eletrolises
utilizando distintos lodos (LFF100, LFF600 e LFF750) e apenas na densidade de corrente de
90 mA/cm?; b) cinética de decaimento da reacéao
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A Figura 26 apresenta a eficiéncia de remogdo da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) bem como Carbono Organico Total (COT) ora obtidas no tratamento do lixiviado
proveniente de aterro sanitario através do processo EF-heterogéneo. A partir desta, pode-se
observar, inicialmente, que no processo EF-heterogéneo utilizando o LFF100 e na condigdo
sem ajuste do pH alcancou-se degradacao de 36% e mineralizacdo de 30% em termos de DQO
e COT, respectivamente, ambas na densidade de corrente de 90 mA/cm?2,
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Figura 26 - Remogdes de DQO e COT durante eletrolises de efluente real advindo de aterro
sanitario. a) e c¢) processo EF- heterogéneo utilizando LFF100; b) e d) processo EF-
heterogéneo utilizando LFF600 e LFF750 apenas na densidade de corrente de 90 mA/cm?
(DQOinicial = 4838 mg Oz L, COTiniciar = 1287 mg Lt e pH natural = 8,2)
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Destaca-se que, quando avaliado o comportamento das eletrdlises por este mesmo
processo nas densidades de corrente de 30 e 60 mA/cm?2 examina-se remogdes de DQO analogas
nas duas primeiras horas de tratamento (13%), associado ao exposto também observou-se
remocdes de COT com valores proximos (16% e 20%) ao final do tratamento, denotando que
em baixas densidades de corrente, considerando este tipo especifico e complexo de efluente, o
tratamento ainda é incipiente. Entretanto, considerando a particularidade do efluente assim
como os valores iniciais elevados de DQO (4838 mg O, L) e COT (1287 mg L), esses
resultados despontam como promissores quando comparados com a literatura.

Guo et al. (2018) ao reutilizarem o lodo férrico (seco a 100°C) no processo Fenton
heterogéneo obtiveram apenas 10% de degradacdo da rhodamine B, resultado atribuido ao
tamanho da particula que dificulta a entrada das moléculas de RhB nos microporos do material.

Embora o processo supracitado tenha sido considerado preliminarmente como o

“ideal” por ndo requerer acidificagdo do meio tampouco adesdo de custos energéticos (advindo
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de um tratamento térmico) e com reagentes ao processo, o que se verificou foi valores discretos
de remocédo de DQO e COT. Tal fato pode ser decorrente do pH operacional do processo pois
afeta diretamente na solubilidade e disponibilidade do catalisador, além disso, também ha
influéncia no processo de eletrogeragéo de H20- através da reducéo do Oz no catodo, conforme
Equacdo 4.18 (Muzenda et al., 2023).

0, + 2H* + 2e~ - H,0, (4.18)

Desta maneira, foram realizados testes ajustando o pH do efluente em pH=3, esse valor
foi escolhido seguindo as condicGes Otimas, para a reacdo de Fenton, ja consolidadas na
literatura (Batista et al., 2022; Lucena et al., 2019; Colombo et al., 2019; Dantas et al., 2019).
Constatou-se valores mais satisfatorios, alcancando remocdes de DQO de 47%, 48% e 50%
assim como remocdes de COT de 36%, 36% e 42%, ambas nas densidades de correntes de 30,
60 e 90 mA/cmz, respectivamente (Figuras 26a e 26¢). O incremento da remoc¢do de DQO e
COT em pH é&cido é devido a reacdo do H" com a ligacdo OH na superficie do lodo, quebrando
a ligacdo O-Fe e permitindo que o Fe®" se dissolva, sendo os compostos hdmicos os
responsaveis por converter o Fe** em Fe?* no ciclo redox do ferro, além disso, os efeitos
sinérgicos de oxidacao, coagulacdo e adsorcao contribuem para o tratamento geral do lixiviado
(Mahtab et al., 2024).

Como forma de ampliar a investigacdo acerca do desempenho catalitico do lodo, o
mesmo foi calcinado nas temperaturas de 600 e 750 °C vislumbrando concentrar o ferro bem
como eliminar substancias indesejadas, tais quais, matéria organica residual, compostos
volateis, sais soltveis, que podem interferir em sua atividade catalitica. Nesse cenario, em
linhas gerais, examina-se que o tratamento térmico empregado ndo potencializou a atividade
catalitica do lodo, haja vista, a similaridade dos resultados encontrados no tocante a eficiéncia
de remocéo de DQO (27% - LFF600/sem ajuste de pH; 49% - LFF600/pH3; 38% - LFF750/sem
ajuste de pH) e COT (30% - LFF600/sem ajuste de pH; 42% - LFF600/pH3; 35% - LFF750/sem
ajuste de pH), ilustrados nas Figuras 24b e 24d, respectivamente, quando comparado aos
resultados obtidos nos tratamentos os quais utilizou-se o lodo sem calcinar.

Zhang et al. (2019) produziram um catalisador a base de magnetita a partir de
biossdlidos e lodo férrico por via hidrotérmica e utilizaram no processo Fenton heterogéneo
(condigdes: dosagem do catalisador 1 g/L, pH 3 e dosagem de H.O> 60 mM) para tratamento

de efluente de industria téxtil e obtiveram 53,6% de remog¢ao de DQO em 180’ de reagao,
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resultado esse semelhante ao encontrado neste estudo, e que ainda tem por diferencial a geracéo
in situ do H20,.

Hajiahmadi et al. (2022) utilizaram a magnetita no processo eletro-Fenton heterogéneo
para degradacdo do farmaco paclitaxel e alcancaram eficiéncia de remocdao de 86,03 % e 55%
com pH inicial 3 e 7, respectivamente, ap6s 60 min de reacdo. Enquanto que, a0 empregar a
hematita, apenas em pH 3, os autores obtiveram 35% de eficiéncia de remocao.

Guo et al. (2018) calcinaram o lodo de Fenton a 600 °C para utilizacdo como
catalisador no Fenton heterogéneo com fins de degradacdo da rhodamine B e observaram um
excelente desempenho catalitico do material, visto que, alcangaram 99% de degradagdo em 100
min de reacdo. Os autores relataram que a estrutura mesoporosa do Fe-600 possivelmente
facilitou a adsorcdo e imobilizacdo de RhB, além da autodopagem do enxofre no Fe,Os atraves
da calcinacao, visto que os orbitais moleculares hibridos do ion de ferro ligado ao enxofre tém
espaco mais extenso do que os ions de ferro ligados ao oxigénio, resultando em mais
sobreposicao orbital e favorecendo a interacdo orbital entre os ions de ferro e as espécies de
perdxido de superficie atraves da regra de selecéo.

Nesse interim, apesar de ndo constituir-se como foco principal desta tese visualizou-
se a possibilidade de utilizar o lodo do foto-Fenton como catalisador na oxidagao eletroquimica
(OE) empregada no tratamento do lixiviado com producdo simultanea de hidrogénio verde.
Nessa perspectiva, considerando a disponibilidade de material, foi adicionado o LFF600 na
concentracdo de 1g/L na matriz aquosa do lixiviado e acompanhado a eletrélise durante 240 min
na densidade de corrente de 90 mA/cm2 bem como avaliado a producédo de hidrogénio.

A Figura 27 expressa os resultados obtidos quanto a eficiéncia do tratamento do
lixiviado na remocdo de DQO e COT. De antemé&o, ao comparar os resultados da oxidacédo
eletroquimica na auséncia e na presenca do LFF600 constata-se ampla diferenca nas eficiéncias
de remocdo, uma vez que, no tratamento denominado OE/LFF600/H; alcangou-se 61% de
remocdo de DQO frente a apenas 12% do tratamento na auséncia do lodo. No tocante ao
parametro COT foi verificado a mesma tendéncia na disparidade, visto que, no tratamento
OE/LFF600/H2 obteve-se 44% de remogéo de COT frente a apenas 23% do tratamento na
auséncia do lodo.

Tal cenério pode ser atribuido aos compostos presentes no lodo que podem atuar como
doadores de elétrons e facilitar a transferéncia de elétrons em reacdes redox (Leichtweis, 2023),
além disso, o material pode favorecer uma interacdo com o eletrodo em um reator

eletroquimico, aumentando a &rea de superficie ativa e facilitando as reacdes eletroquimicas
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(Santana, 2021). Nesse sentido, tais fatores pode aumentar a eficiéncia da oxidacdo de

substancias como contaminantes organicos e nutrientes.

Figura 27 - Remoc06es de DQO (a) e COT (b) durante a oxidacao eletroquimica do lixiviado
com producdo simultanea de hidrogénio verde
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No tocante a descoloragcdo do lixiviado, conforme apresentado na Figura 28, foi
possivel alcancar 94% de eficiéncia de remocéo de cor associada a uma cinética de decaimento
correspondente a um modelo de regressdo ndo linear exponencial de duas fases com a seguinte
constante de reagédo (K): OE/LFF600/H; — 0,04813 min* (R2=0,99).

Figura 28 -Descoloracdo do lixiviado durante oxidacao eletroquimica com producéo
simultanea de hidrogénio. Grafico Inserido: cinética de decaimento da reacéo
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Ressalta-se que o referido modelo € utilizado para descrever processos que apresentam
duas dindmicas distintas ao longo do tempo, muitas vezes com uma fase inicial de rapido
decaimento seguida por uma fase mais lenta de decaimento, circunstancia essa que retrata a
dindmica do processo em questao.

No que tange a producdo de hidrogénio verde, uma vez que, a energia utilizada no
experimento foi proveniente de fonte renovével (solar), conforme apresentado na Figura 29a
verifica-se que o volume experimental do gas foi aproximadamente igual ao volume teorico,
sendo factivel calcular uma taxa média de producéo de 14,64 mL/min.

Quanto a eficiéncia faradaica (Figura 29b) foi observado um aumento imediato logo
nos primeiros 15min de reacéo, elevando para um valor no patamar de 100% tornando-se
constante até o final da oxidacdo eletroquimica, denotando que toda corrente elétrica fornecida

ao sistema esta sendo utilizada de forma efetiva na realizacdo das reacdes quimicas.

Figura 29 - (a) Volume de hidrogénio verde produzido (b) Eficiéncia faradaica do sistema
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Mediante os resultados preliminares apresentados que despontam como promissores
ficou evidente mais uma vertente de utilizacdo do lodo como recurso em uma tecnologia
eletroquimica e com o diferencial da producdo simultanea no hidrogénio verde.

Para efeito de comparacdo dos processos eletroquimicos de oxidacdo avancgada
(PEOASs) foram realizados experimentos sem adi¢do do lodo, sendo estes o0 processo eletro-
Fenton homogéneo (EFHOM) e a oxidacao eletroquimica com eletrogeracdo de peroxido de
hidrogénio (OE/H20>), sob as mesmas condi¢6es dos processos eletroquimicos com adigéo do
lodo.

Nessa perspectiva, importa esclarecer que os processos EF-heterogéneo utilizando o
LFF100, LFF600 e LFF750 na condicdo sem ajuste do pH do lixiviado compara-se a0 processo

da oxidacdo eletroquimica com eletrogeracao de perdxido de hidrogénio (OE/H20.), uma vez
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que a Unica diferenca entre os referidos processos € a presenca e auséncia do lodo,
respectivamente, enquanto os processos EF-heterogéneo utilizando o LFF100/pH3 e
LFF600/pH3 compara-se com o processo EF-homogéneo. Ademais, por caso fortuito so foi
possivel realizar a comparacdo do processo de oxidacdo eletroquimica do lixiviado com
producdo simultanea de hidrogénio verde com (OE/LFF600/H>) e sem lodo (OE/H>) na anélise
de COT.

Em sintese, a partir da Figura 30 avalia-se que os resultados das eficiéncias de remocao
no que tange a DQO (Figura 30a), COT (Figura 30b) e descoloracéo (Figura 30c) nas eletrolises
com adicdo de lodo foram similares ou ligeiramente inferiores as eletrélises com auséncia de
lodo, que pode ser justificado pela presenca de elementos na composic¢éo do lodo, que pode
competir com os poluentes-alvo no consumo de espécies oxidantes, como radicais hidroxila
(*OH), reduzindo a eficiéncia do processo de degradacdo (Ribeiro et al., 2015).

Além disso, concentracBes elevadas de sodio (verificadas nos 03 tipos de materiais
estudados) pode competir com outros cations metalicos na superficie do catalisador, reduzindo
a eficiéncia da superficie catalitica (He et al., 2023).

Entretanto, importa frisar que ndo houve modificacdo expressiva, dopagem tampouco
sintese com outros materiais o que desencadeia a abertura de uma janela de oportunidades para
estudos mais aprofundados vislumbrando melhorias nas propriedades cataliticas desse material.

Outrossim, embora o desempenho catalitico do material ndo tenha se comportado
conforme esperado, sob o ponto de vista da economia circular os ganhos ambientais sdo
substanciais, uma vez que, o lodo antes atuante como rejeito e que competiria com o0s residuos
solidos urbanos por area em um aterro sanitario ou até mesmo poderia ser disposto de maneira
inadequada foi inserido em um processo de tratamento de efluentes perigosos possibilitando
novas investigacdes cientificas, despertando, inclusive, resultados satisfatérios especialmente
em termos de descoloracdo o que denota a possibilidade de atuacdo do EF- heterogéneo no pré-

tratamento do lixiviado seguido, posteriormente, por vertente de tratamento bioldgico.
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Figura 30 - Comparativo das eficiéncias de remogéo de (a) DQO, (b) COT e (c) Descoloragéo
por diferentes tecnologias eletroquimicas, todas na densidade de corrente de 90 mA cm
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4.3.4.1 Geracéo de produtos de alto valor agregado

No novo paradigma da economia circular “do residuo ao recurso”, 0S contaminantes
ndo sdo completamente eliminados, mas transformados em compostos de alto valor agregado
(Oliveira et al.,2023). Nesse contexto, os acidos carboxilicos de cadeia curta sdo subprodutos
comuns gerados durante a degradacdo de compostos organicos por processos eletroquimicos
oxidativos avancados (Oturan et al., 2008).

Na presente pesquisa, 0s cromatogramas revelaram picos bem definidos de diversos
acidos, sendo estes: &cidos maldnico, acético, formico, oxamico, oxalico e maleico, conforme
verificado na Figura 31 que, por sua vez, apresenta a concentra¢do dos acidos formados nos
distintos processos eletroquimicos de tratamento do lixiviado, todos estes utilizando o lodo
como agente catalisador e sob aplicacéo de densidade de corrente de 90 mA/cm2.

El Kateb et al. (2019) analisaram o processo de oxidacao eletroquimica avancada para
mineralizacdo e melhoria da biodegradabilidade do concentrado de nanofiltracdo (NF) de
lixiviado de aterro sanitario inicialmente pré-tratado em um biorreator de membrana (MBR) e
identificaram &cidos carboxilicos semelhantes aos encontrados neste estudo.

Em todos os tratamentos cabe destaque as concentracdes expressivas do acido
maldnico, todas em ordens superiores a 10.000 mg/L e que pode estar associada a oxidacdo de
compostos complexos, como os fendlicos. Sousa (2023) cita diversas aplicacdes do acido
maldnico na indUstria, a saber: precursor em polimeros e poliéster; utilizado em aromas, bem
como na industria de fragrancias; para controlar a acidez; produzir vitamina B1, vitamina B6,
vitamina B2 e amino&cidos, entre outras.

Garcia-Costa et al. (2020) avaliaram a formacdo de compostos intermediarios no
tratamento de &guas residuéarias advindas do processamento da cortica através do processo
eletro-Fenton e verificaram como subprodutos predominantes do processo os acidos mal6nico,
acético e oxalico decorrentes de uma rapida oxidacdo dos compostos fendlicos, levando a
abertura dos anéis aromaticos e a geracao dessas espécies. Olvera-Vargas et al. (2018) afirmam
que os acidos carboxilicos formados nas eletrélises com BDD decorrem da clivagem de

carbonos aromaticos, hidrolise e reagdes de oxidagéo.
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Figura 31 -Formacéo de acidos carboxilicos em diferentes tecnologias eletroquimicas
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Em suma, nos processos eletroquimicos com ajuste do pH para 3 examina-se
superioridade majoritéria das concentragdes de todos os &cidos carboxilicos formados quando
comparados aos processos sem ajuste de pH, o que ja era previsto, uma vez que, na condicao
acida os ions de ferro encontram-se na forma soluvel favorecendo a interagdo com o peroxido
de hidrogénio e consequentemente maior geracao de radical hidroxila, que atua diretamente na
degradacdo de diversas moléculas orgénicas.

Nesse sentido, considerando que os acidos carboxilicos tém aplicacdes significativas
nas induastrias quimica, farmacéutica, alimenticia e de combustiveis a geracdo desses produtos
de alto valor agregado é de extrema importancia, tendo em vista que, a producdo industrial de
compostos carboxilicos ainda é baseada principalmente em fontes fosseis (Kang; Irmak;
Wilkins, 2019). Alem disso, os processos industriais de producdo desses compostos utilizam
tecnologias que exigem temperaturas e pressdes elevadas para promover a oxidacdo dos
compostos (Valderrama; Van Putten; Gruter, 2019) e no caso das tecnologias eletroquimicas
empregadas a oxidagao dos compostos ocorreu a pressao e temperatura ambientes.

4.3.4.2 Avaliacdo dos ions inorgénicos

Compostos organicos contendo heteroatomos como Cl, O, S e N sdo degradados e
liberados na solucdo, e subsequentemente sdo convertidos em ions inorgénicos. Portanto, as
principais espécies inorganicas de interesse (CH;COO-, HCOO-, NOs, NH4*, CI- e SO4%)
foram analisadas usando cromatografia idnica, conforme evidenciado nas Figuras 32 e 33.

Consoante com o0 ja esperado, de acordo com a Figura 32a, os resultados mais
expressivos foram alcangcados nos processos realizados em pH acido, uma vez que os ions de
ferro encontram-se na forma sollvel favorecendo a interacdo com o peroxido de hidrogénio,
com concentracdo do ion acetato (forma desprotonada do acido acético) variando de 200 a
260 mg/L. Segundo Poblete et al. (2024) fracbes reduzidas de carbono (por exemplo, -CHs ou
-C=C-), podem ser oxidadas em alcool (-CH2-OH/fenol (-C=C-OH), aldeidos (-CHO)/cetona
(-C=0-) ou acido carboxilico (-COOH), levando a uma reducdo da DQO.

Vale destaque para a formagdo expressiva do acido acético nos processos 0s quais
foram utilizados o lodo de Fenton calcinado a 600 °C, e que pode estar associado ao ponto de
carga zero da a-Fe2Oz que € proximo de 6.3, sendo inclusive, mais positivo em condic¢des &cidas
(pH 3,0), obtendo maior remoc¢édo de materia organica, devido as cargas negativas nas espécies
funcionais, como grupos de &cido fendlico e carboxilico (Poblete et al., 2024).
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Como mostrado na Figura 32b, a concentragdo do ion formiato (forma desprotonada
do acido formico) aumentou para todos 0s processos, e sua concentracao foi majoritariamente
maior nos processos com pH 3. De modo geral, restou evidente a formacéo de produtos de alto
valor agregado, que podem ser isolados e posteriormente comercializados, ou seja, esta nova
estratégia de tratamento pode converter uma tecnologia de remediagdo em uma abordagem
ambiental sintética, conforme ja proposto por (Medeiros et al., 2020).

Além disso, a recuperacdo de acidos férmico e acético representa um parametro
importante na transicao de energia porque estes também sdo considerados transportadores de

H>, assim como a amonia (Clematis et al., 2023).

Figura 32 - Concentrac6es maximas dos ions (a) acetato e (b) formiato no lixiviado bruto bem
como no lixiviado tratado por distintas tecnologias eletroquimicas, todas na densidade de
corrente de 90 mA/cm?
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A partir das Figuras 33a e 33b observa-se que, de maneira geral, a concentracdo do
cation amonio (NH4") diminuiu significativamente enquanto a concentracdo do anion nitrato
(NOz") aumentou ap6s 240 min de tratamento, valores esses que podem ser atribuidos a rapida
reacdo entre NH4* e HCIO, que domina o CIO™ em pH 3,0 (pKa = 7,54 a 25°C), produzindo
monocloramina (NH2Cl), dicloramina (NHCI>) e tricloramina (NCIs). Tais espécies sdo reativas
e contribuem para a formacdo de gés nitrogénio nas fases posteriores da reacdo (Crispim et al.,
2022).
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Figura 33 - Concentragdes maximas de (a) NH4", (b) NOs, (c) SO+* e (d) CI no lixiviado
bruto bem como no lixiviado tratado por distintas tecnologias eletroquimicas, todas na
densidade de corrente de 90 mA/cm?
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Quanto aos ions sulfetos (Figura 33c) averigua-se aumento expressivo da sua
concentracdo nos tratamentos realizados em pH acido, que podem ser resultantes da oxidacéo
de compostos organicos sulfurados como sulfatos, mercaptanas, entre outros (Moreira et al.,
2017). Uma outra vertente pode estar relacionada ao desprendimento de sulfetos do proprio
material catalitico, situacdo essa reforcada quando avalia-se o teor de enxofre na composi¢édo
do lodo.

Em relacdo ao ion cloreto (Figura 33d) constata-se uma diminui¢do, embora que
discreta, da concentracéo de Cl- ao fim do tratamento, e que pode estar associado a oxidagéo de
Cl no anodo a Cl; e a oxidacéo de Cl, para HCIO, HCIO para ClO2- e CIO2” em CIO3™ (Mousset;

Pontvianne; Pons, 2018).
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4.3.5 Consumo Energético

No tocante a estimativa do consumo energético necessario para a degradacdo dos
compostos nos processos eletroquimicos verifica-se que estes acentuam-se a medida que a
densidade de corrente aumenta (Tabela 8), conforme j& esperado, em virtude da
proporcionalidade do consumo energético e consequente aumento dos custos energéticos
(Figura 34).

Tabela 8 - Consumo energético dos processos eletroquimicos em diferentes densidades de

correntes
LFF LFF  OF/
C(Okr\}flh'f:]‘j)r " OEM0: oo 100 EFHOM oo b 600  LFF600
(pH3) (pH 3) /H2
30mAlcmz 3621 3621 3323 3323 i i : :
60mA/cm: 10118 10813 9325 9226 .

90 mA/cm? 139,13 209,44 170,54 163,06 119,68 146,61 109,21 314,16

Nesse sentido, analisando de maneira mais detalhada os custos energéticos dos
processos submetidos a densidade de 90 mA/cm2, visto que, foram o0s experimentos que
alcancaram resultados mais satisfatorios de remogdo, observa-se com destaque que o EF-
heterogéneo, tanto em pH 3 quanto em pH sem ajuste, utilizando o LFF600 apresentou 0s
menores consumos energéticos e consequentemente os menores custos, 4,81US$/m? e
5,27 US$/m3, respectivamente, quando comparado ao préprio EF-homogéneo (7,17 US$/m3) o
qual ndo foi empregado o lodo. No entanto, é valido ressaltar que o consumo energético
referente ao tratamento térmico nédo estd sendo computado nesta analise 0 que possivelmente
resultaria no equilibrio dos valores.

Outro ponto que merece destaque, diz respeito ao processo da oxidacao eletroquimica
com utilizacdo do LFF600 e producdo simultanea de hidrogénio verde o qual foi identificado
um custo energético bem superior (13,82 US$/m?3) quando comparado as demais tecnologias.
Isso se deve ao fato da inser¢do da membrana Nafion™ 424 no reator eletroquimico com a
funcéo de bloguear a passagem de compostos (como contaminantes, gases produzidos in situ e
outros) do anodo para o catodo, e consequentemente impedir a mistura dos gases formados
(como o gés hidrogénio e oxigénio), garantindo um elevado grau de purificacdo do gas
hidrogénio coletado, dessa forma, embora o lixiviado tenha sido previamente filtrado constatou-
se uma grande adeséo residual na parede da membrana o que culminou em uma variagdo mais

acentuada no potencial requerido e consequentemente do consumo energético do processo.
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Salienta-se que para garantir a sustentabilidade ambiental dos processos de tratamento
eletroquimicos os custos energéticos ja foram estimados considerando como fonte energética a
utilizacdo da energia solar fotovoltaica.

Figura 34 - Custo energético dos processos eletroquimicos em diferentes densidades de
correntes
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Associado a supracitada abordagem, ao considerar aspectos como a agregacao de valor
ao residuo do lodo que antes figurava como rejeito e necessitaria de disposicao em aterros ou
até mesmo incineradores, processos esses que liberam grandes quantidades de gases de efeito
estufa, além da possibilidade do lodo substituir catalisadores sintéticos que, por sua vez,
necessitariam de energia e materiais para sua producdo, tem-se que estes fatores influenciam

sobremaneira na reducdo da pegada de carbono associada ao sistema de tratamento do lixiviado.
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4.4 CONCLUSOES

A partir deste estudo foi possivel demonstrar que:

(i) em condicOes proximas da natural o residuo do lodo de foto-Fenton assemelha-se a
estruturas multiferréicas correspondentes a niobato de ferro e chumbo, enquanto que, apos
tratamento térmico constatou-se a presenca de 6xidos de ferro na forma de magnetita e hematita;

(ii) sob a otica da descoloracao constatou-se resultados exitosos em todas as condic¢des
avaliadas, especialmente nos tratamentos os quais foram aplicados a densidade de corrente de
90 mA/cm2 no qual obteve-se descoloragdo minima de 80% e méxima de 94%;

(iii) no tratamento via eletro-Fenton heterogéneo em condicdo de pH 3 a aplicacao de
distintas densidades de corrente (30, 60 e 90 mA/cm?) ndo ocasionou influéncia significativa
em termos de degradacdo e mineralizacdo dos compostos, haja vista, a proximidade das
eficiéncias de remocéo alcangadas, sendo estas, respectivamente: 47%, 48% e 50% (DQO),
36%, 36% e 42% (COT);

(iv) no tratamento via eletro-Fenton heterogéneo em condicdo de pH inalterado
observou-se valores discretos de remogéo obtendo-se degradacdo de 36% e mineralizacdo de
30% em termos de DQO e COT, respectivamente, ambas na densidade de corrente de 90
mA/cmz;

(v) em contrapartida, verificou-se a formacéo de produtos de alto valor agregado como
acidos malénico, acético, formico, oxamico, oxalico e maleico, sendo vélido destacar as
expressivas concentracdes do acido malénico, todos em ordens superiores a 10.000 mg/L e que
pode estar associada a oxidacao de compostos complexos, como os fendlicos;

(vi) a utilizacdo do lodo do foto-Fenton como catalisador na oxidacao eletroquimica
empregada no tratamento do lixiviado com producdo simultanea de hidrogénio verde ensejou
em uma remocao de DQO de 61% e remocdo de COT de 44%, valores bem superiores quando
comparados os resultados da oxidacdo eletroquimica na auséncia do lodo, além disso, foi
possivel calcular uma taxa média de producdo de hidrogénio verde del4,64 mL/min, resultados
esses que despontam como promissores;

(vii) em linhas gerais, neste trabalho em especifico, averiguou-se que o tratamento
térmico empregado ao lodo ndo potencializou sua atividade catalitica, tendo em vista a
semelhanca dos resultados encontrados com os obtidos nos experimentos utilizando o lodo sem
calcinar;

(viii) ao comparar os resultados dos processos eletro-Fenton com adicdo do lodo

examinou-se que estes foram similares ou ligeiramente inferiores as eletrolises com auséncia
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de lodo. Destarte, importa frisar que ndo houve modifica¢do, dopagem tampouco sintese desse
lodo 0 que desencadeia a abertura de uma janela de oportunidades para estudos mais
aprofundados vislumbrando melhorias nas propriedades cataliticas desse material, além disso,
embora o desempenho catalitico do material ndo tenha se comportado conforme esperado, sob
0 ponto de vista da economia circular os ganhos ambientais séo substanciais, uma vez que, o
lodo antes atuante como rejeito e que competiria com os residuos sélidos urbanos por area em
um aterro sanitario ou até mesmo poderia ser disposto de maneira inadequada foi inserido em
um processo de tratamento de efluentes perigosos possibilitando novas investigacoes
cientificas.

(ix) no tocante aos custos energéticos, os resultados mais satisfatorios foram
verificados nos processos EF- heterogéneo, tanto na condi¢édo de pH 3 (4,81 US$/m3) quanto

na condicdo de pH sem ajuste (5,27 US$/m?), ambos utilizando o LFF600.
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CAPITULO 5 - CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Em linhas gerais, o instrumento de intervengdo ProKnow-C foi fundamental na
construgdo do conhecimento acerca das alternativas encontradas na literatura para transformar
o lodo férrico, rejeito de alto potencial poluidor, em um residuo valioso, sendo elas:
transformacédo do lodo férrico em catalisador a ser utilizado na reacdo Fenton heterogénea,
emprego do lodo férrico na digestdo biologica anaerdbia, transformacao térmica do lodo férrico
em minerais de ferro e associagdo de biomassa pirolisada (biochar ou biocarvdo) com lodo
férrico com vistas a ser obter catalisadores.

No periodo investigado de 2019 a 2023 nao foi constatado producao cientifica acerca
da utilizacdo do lodo férrico como catalisador em processos eletroquimicos validando o
ineditismo desta tese.

A partir da caracterizacdo quimica e microestrutural do residuo do lodo de foto-Fenton
foi possivel confirmar a potencialidade de utilizacdo do material como catalisador. Nessa
perspectiva, mediante aplicacdo de tecnologias eletroquimicas utilizando o referido material
com vistas ao tratamento de lixiviado oriundo de aterro sanitario foram obtidos resultados
satisfatorios em termos de descoloracdo e degradacdo do efluente, além da verificacdo de
formacédo de produtos de alto valor agregado, como &cidos carboxilicos e o hidrogénio verde.
Esta Gltima vertente merece destaque especial e desponta como um caminho inovador uma vez
que engloba o tratamento do lixiviado e a producdo simultanea de hidrogénio verde.

Observou-se que o tratamento eletroquimico atua efetivamente na destruicdo quimica
em vez da transferéncia de poluentes de uma fase para outra, em contraste com outros processos
de “tratamento”, logo, é uma vertente promissora para a degradacdo de efluentes de baixa
biodegradabilidade, nesta oportunidade, o lixiviado de aterro sanitario.

A abordagem de reinserir o lodo de foto-Fenton na cadeia produtiva transformando o
gue antes era rejeito em recurso é de extrema relevancia, visto que, esta alinhada com os
Obijetivos de Desenvolvimento Sustentavel, especialmente com as metas estabelecidas para a
ODS 12 - Consumo e Producdo Sustentaveis, cabendo destaque para a redugéo substancial até
2030 da geracéo de residuos por meio da economia circular e suas a¢des de prevencao, reducéo,

reciclagem e reuso de residuos.
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Como perspectivas, recomenda-se aprofundamento de estudos nas seguintes vertentes:

Realizar um planejamento experimental para otimizacdo do processo de oxidacao
eletroquimica com producdo simultanea de hidrogénio verde considerando como
variaveis interferentes no processo de tratamento a concentracgéo do catalisador (lodo
de foto-Fenton), a temperatura empregada no tratamento térmico do lodo e a densidade
de corrente aplicada ao sistema;

Avaliar a capacidade de reutilizacdo do catalisador na condicao otimizada;

Verificar a toxicidade do efluente tratado;

Efetuar a sintese e/ou dopagem do lodo com materiais de reconhecida atividade
catalitica visando obter um catalisador alternativo com performance potencializada;
Estudar os efeitos do acoplamento da radiacdo (natural e artificial) aos processos
eletroquimicos utilizando o lodo como catalisador;

Investigar a modificacdo da superficie do eletrodo com deposi¢cdo do lodo a fim de
avaliar as respostas eletroquimicas;

Testar o desempenho catalitico do lodo em outras matrizes ambientais;

Avaliar o potencial de utilizagdo do lodo na composicéo de substratos para producao

vegetal,
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