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Resumo

Nos dias de hoje, os aterros sdo a maneira mais comum e econémica para 0 armazenamento
dos residuos sélidos. Estes residuos estao sujeitos a acdo da agua que, por percolacao, leva a
formacao de lixiviados, que sdo efluentes de extrema complexidade quimica e biologica.
Estes lixiviados trazem um risco sério a Natureza e a salde publica se nao forem tratados. Em
Portugal, o processo mais comum para o seu tratamento é o bioldgico, tratamento que se
torna insuficiente contra muitos tipos de poluente. Os métodos eletroquimicos surgem como
uma alternativa eficaz para o tratamento de efluentes complexos, tendo sido bastante

estudados ao longo dos Ultimos anos, e dai o tema deste trabalho.

O trabalho desenvolvido teve como objetivo o estudo da influéncia do tipo de carbono,
organico ou inorganico, e também dos ides cloreto na oxidacao eletroquimica de amostras
sintéticas contendo compostos recalcitrantes, usando dois materiais de elétrodo diferentes,
diamante dopado com boro (BDD) e 6xido de chumbo (Ti/Pt/Pb0,). Uma vez que amostras de
lixiviados de aterros sanitarios tem na sua composicdo muitas substancias himicas, neste
trabalho usaram-se amostras sintéticas preparadas tendo por base o acido himico, cuja
concentracao se manteve constante em todas as amostras simuladas. Com o intuito de se
estudar a influéncia do carbono, organico ou inorganico, adicionou-se glucose ou carbonato,
respetivamente, mantendo-se sempre a concentracao de carbono total constante. Como para
as amostras sintéticas preparadas com glucose a condutividade nao era suficiente para aplicar
a densidade de corrente pretendida, adicionou-se um eletrélito, Na,504, em diferentes
concentracbes, no sentido de se verificar a influéncia da condutividade da solucdo no
processo de degradacao eletroquimica. Para se estudar a influéncia do ido cloreto, adicionou-
se KCl. Todos os ensaios decorreram sob as mesmas condicoes de duracao do ensaio, de
agitacao e de volume de amostra, e todos foram monitorizados de hora a hora, durante oito
horas, fazendo-se posteriormente analises aos diferentes parametros escolhidos para

monitorizar os ensaios.

Verificou-se que os valores de condutividade estudados nao influenciavam significativamente
os resultados e, em relacao ao estudo do carbono, verificou-se que a amostra com carbono
inorganico, no geral, conduz a remocdes de carga organica menores. Em relacao aos cloretos,
a amostra com glucose nao apresenta vantagens nas remocdes pela adicao de cloretos.
Contudo, para a amostra com carbonato, verifica-se um incremento na remocao da carga
organica com a adicao de cloretos. No geral, o elétrodo de BDD conduz a remocgdes de carga

organica superiores aos obtidos com o elétrodo de Ti/Pt/PbO,.
Palavras-chave
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Abstract

Nowadays, landfilling is the most common and economic way for the disposal of solid wastes.
The leachates, formed by the percolation of rainwater, are chemically and biologically
complex effluents. These leachates, if not treated, bring a serious hazard to nature and
public health. In Portugal, biological treatments are the most common processes to treat
leachates, but they are very inefficient against many kind of pollutants. Electrochemical
methods appear as an efficient alternative to treat these complex effluents, and they have

been subject of study in the past years.

The aim of this work was to study the influence of carbon type, organic or inorganic, and also
the influence of chloride ions in electrochemical oxidation of synthetic samples with
recalcitrant compounds, using two different types of electrode material, boron doped
diamond (BDD) and lead oxide (Ti/Pt/Pb0O,). Since sanitary landfill leachates are rich in humic
substances, the synthetic samples used in this work were prepared with humic acid, being its
concentration kept constant throughout the work. To study the influence of carbon type,
organic or inorganic, it was added glucose or carbonate, respectively, in a way that the initial
total carbon concentration was constant. Since for synthetic samples prepared with glucose
the conductivity wasn’t enough to apply the required current density, an electrolyte was
added, Na,S0Q,, in different concentrations, in order to study the influence of conductivity in
the electrochemical degradation process. To study the influence of chloride ion it was added
KCl to the samples. All the assays were performed under the same conditions: duration,
stirring, sample volume, and all were monitored hourly, during eight hours, for the

parameters established to follow the assays.

The conductivity of the samples did not present a significant influence in the degradation
process. Regarding the carbon type, it was observed that the samples with carbonate led, in
general, to low organic load removals. For the chloride ion study, samples with glucose did
not benefit with the addition of chloride. On the other hand, for the samples with carbonate,
an increment in the organic load removal was observed by adding chloride. Overall, BDD
electrode presented higher organic load removals than those obtained with Ti/Pt/PbO,

electrode.
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Capitulo 1

Introducao

Este capitulo apresenta o enquadramento do trabalho, e as motivacdes que levaram ao seu
desenvolvimento. E ainda descrito o objetivo do trabalho e a estratégia seguida para atingir
esse objetivo. No final deste capitulo, é apresentada uma descricado do conteldo desta

dissertacao.

1.1- Enquadramento do trabalho

O aumento da populacdao, a industrializacdo e as mudancas nos padrées de consumo
conduziram a um aumento na producao de residuos sélidos, quer de origem municipal, quer
industrial. Comummente, estes residuos sdao depositados em aterro, uma vez que é um
procedimento relativamente simples e econémico. Contudo, como resultado da percolacao
das aguas pluviais através dos residuos, é gerado um efluente de composicdo complexa e
caracteristicas recalcitrantes, denominado lixiviado (Foo e Hameed, 2009; Renou et al., 2008;
Zainol et al., 2012).

Os lixiviados sdo essencialmente solugdes organicas e de compostos minerais que se formam
quando a agua se infiltra nos residuos depositados em aterros, extraindo uma série de
contaminantes, organicos e inorganicos, que podem interatuar quimica e bioquimicamente
entre si, levando a formacao de produtos desconhecidos (Foo e Hameed, 2009; Zhou et al.,
2015). Podem conter elevadas quantidades de matéria organica, muitas vezes substancias que
nao sdo biodegradaveis, e também poluentes organicos refratarios, sendo os constituintes do
tipo himico um grupo importante, assim como o azoto amoniacal, metais pesados, compostos

organicos clorados e sais inorganicos, entre outros (Renou et al., 2008; Zainol et al., 2012).

A composicao de um lixiviado é influenciada por diversos fatores, entre os quais (Bhalla et
al., 2013; Koc-Jurczyk e Jurczyk, 2011; Renou et al., 2008; Zainol et al.,2012):

— O meio ambiente onde é inserido o aterro (temperatura, precipitacdo, solo,
humidade, tamanho, condi¢ées hidrogeologicas do local), assim como as medidas de
engenharia adotadas para tornar o local mais apropriado (revestimentos a prova de
agua, etc);

— A variacdo das estacoes do ano (niveis de precipitacdo, temperatura, humidade,
degelo de neve);

— A composicao do lixo e grau de compactacao (padrao de vida da populacao em volta,

contelido em agua, estrutura do aterro);



— A idade do aterro.

De acordo com a sua idade, um aterro pode ser classificado como novo (menos de 5 anos),
intermédio (entre 5 a 10 anos) ou velho (mais de 10 anos) (Foo e Hameed, 2009). De acordo
com Foo e Hameed (2009), a medida que o aterro envelhece, as caracteristicas do lixiviado,
traduzidas por parametros como a caréncia bioquimica de oxigénio (CBO), a caréncia quimica
de oxigénio (CQO), o azoto amoniacal, o pH, os compostos organicos, os metais pesados, a

biodegradabilidade, entre outros, vao-se alterando consideravelmente.

Na Tabela 1, é apresentada uma compilacdo das principais caracteristicas do lixiviado de
acordo com a idade do aterro. Um lixiviado proveniente de um aterro novo, normalmente
possui um pH acido (5-6,5) e muita matéria organica biodegradavel, o que conduz a valores
de CBOs e de CQO elevados, assim como de azoto amoniacal. Apresenta também muitos
acidos organicos sollveis, como os acidos gordos volateis, aminoacidos e outros compostos de
baixo peso molecular, e compostos volateis como H, e CO, (Bhalla et al. 2013; Foo e Hameed,
2009; Renou et al., 2008; Zainol et al., 2012).

Tabela 1 - Caracteristicas do lixiviado de acordo com a idade do aterro.

Idade do Novo Intermédio Velho
aterro <5 Anos 5-10 Anos >10 Anos
pH 6,5 <6,5 7,3 6,5-7,5 6,5-7,5 7,9 >7,5 >7,5 8,57
CQo / 4000- 4000-
mg L >10000 >10000 24400 10000 10000 5350 <4000 <4000 1409
CBOs / 10000-
mg L 20000 10800 - - 1050 50-100 - 62
Azoto
amoniacal / - <400 1682 - - 940 - >400 1522
mg L
Metais Baixo - Ealbc - Baixo Baixo - Baixo Baixo
Pesados Médio Médio
5a 30% 5a 30%
Acidos Acidos ’ ’
. 80% . 80% gordos gordos Acidos Acidos
Compostos Acidos Acidos i volateis  volateis i himicos  himicos
organicos gordos gordos +acidos  + acidos e e
volateis  volateis humicos  humicos falvicos  fllvicos
e e
falvicos  fulvicos
Biodegrada-  pio 242 Elevada . Média  Média . Baixa  Baixa
bilidade
Bhalla Foo e Im et al Bhalla Foo e Tatsi et Bhalla Foo e Cho et
Referéncias et al. Hameed 2001 : et al. Hameed al. 2003 et al. Hameed al. 2002
2013 2009 2013 2009 : 2013 2009 :

A medida que o aterro envelhece as caracteristicas do lixiviado vao-se alterando. O pH
aumenta, apresentando valores superiores a 7,5, a fracdo organica é constituida

essencialmente por compostos refratarios, como substancias himicas e fulvicas, e as



concentracdes de azoto amoniacal sao elevadas. Geralmente, os valores da CBO e CQO
diminuem, assim como os de alguns metais pesados (a excepcdo do chumbo que forma
complexos muito estaveis com os acidos hUmicos). Verifica-se também uma grande
diminuicdo da concentracdo de acidos gordos volateis, devido a sua conversao em CH, e CO,
(Bhalla et al. 2013; Foo e Hameed, 2009; Renou et al., 2008; Zainol et al., 2012).

Para além dos compostos ja referidos, encontram-se identificados na literatura (Eggen et al.,
2010; Koc-Jurczyk e Jurczyk, 2011; Oman e Junestedt, 2008) centenas de outros compostos
presentes em lixiviados, desde compostos aromaticos e fendis, a sais inorganicos e metais-

pesados.

Devido a sua composicado complexa, recalcitrante e variada, os lixiviados representam uma
fonte significativa de poluicao, apresentando um efeito prejudicial para as diversas formas de
vida aquaticas e equilibrios ecoldgicos. Um tratamento inadequado dos lixiviados pode
conduzir a contaminacdo dos recursos hidricos e dos solos e, consequentemente, induzir
danos na populacdo que consome a agua contaminada (Eggen et al., 2010; Foo e Hameed,
2009; Oman e Junestedt, 2008).

Os processos de tratamento convencionais, como os bioldgicos, tém sido aplicados com
sucesso no tratamento de lixiviados de aterros jovens. Contudo, tém-se mostrado pouco
eficazes no tratamento de lixiviados estabilizados, provenientes de aterros de idade

intermédia ou velhos (Zainol et al., 2012).

A dificuldade em tratar este tipo de efluente, devido as suas caracteristicas e ao fato de
possuirem compostos muito dificeis de degradar, levou a procura e desenvolvimento de novas
tecnologias de tratamento, entre as quais se encontra a oxidagao eletroquimica. A oxidacéo
eletroquimica tem mostrado elevada eficiéncia na eliminacdo de poluentes persistentes e
varios estudos tém descrito a sua aplicacdo no tratamento de efluentes complexos, como os
lixiviados (Anglada et al., 2009; Chen, 2004; Deng e Englehardt, 2006; Kjeldsen et al., 2002;
Martinez-Huitle e Brillas, 2009).

Uma vez que a maior dificuldade no tratamento de efluentes complexos, como os lixiviados,
esta associada a presenca de poluentes organicos persistentes, recentemente tem sido
estudada a oxidacdo de efluentes sintéticos com substancias de caracteristicas recalcitrantes,
como o acido hdmico, com o objetivo de compreender a influéncia das condicdes
experimentais na eficiéncia de remocao da matéria organica (Cabeza et al., 2007; Chiang et
al., 1995; Cossu et al., 1998; Moraes e Bertazzoli, 2005; Zhang et al., 2011).



1.2 - Objetivo / Estratégia

0 objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia do tipo de carbono, organico ou inorganico,
e dos ides cloreto no processo de oxidacao de amostras sintéticas, contendo acido humico,

para dois materiais de anodo distintos.

A fim de atingir o objetivo proposto, varios conjuntos de ensaios laboratoriais foram
realizados, utilizando dois materiais de anodo distintos, o diamante dopado com boro (BDD) e

o Ti/Pt/Pb0,, e amostras sintéticas de diferentes composicoes.

A escolha dos materiais de anodo foi feita com base nos resultados descritos na literatura,
que apontam o BDD como o material que conduz a melhores resultados, quer a nivel de
remocao de compostos poluentes, quer a nivel de tempo de vida util. Contudo, apesar das
propriedades excecionais de elétrodos de BDD e dos bons resultados obtidos com este
material, a sua utilizacdo em grande escala é muito dispendiosa. Assim, foi escolhido um
segundo material de anodo, Ti/Pt/Pb0,, doravante designado por apenas PbO,, menos
dispendioso que o BDD, que foi preparado e utilizado com sucesso, pelo grupo de investigacao
onde o presente trabalho foi realizado, na degradacao eletroquimica de varios compostos

farmacéuticos, lixiviados e amostras sintéticas contendo acido humico.

Sendo as substancias humicas um dos principais problemas no tratamento de lixiviados, as
amostras sintéticas estudadas foram preparadas tendo por base o acido himico, tendo sido

utilizada a mesma concentracao deste composto em todas as amostras sintéticas preparadas.

Com o objetivo de estudar a influéncia do tipo de carbono, organico e inorganico, foi
adicionada glucose (carbono organico) ou carbonato (carbono inorganico), a solucdo de acido
himico. A concentracdo de carbono total (CT) foi mantida constante em todas as amostras

sintéticas preparadas.

Nas amostras sintéticas preparadas com glucose, a condutividade da solucao resultante nao
era suficiente para a aplicacao da densidade de corrente pretendida, pelo que, a estas
solucdes foi adicionado um eletrolito, Na,S04, em duas quantidades distintas. Numa primeira
fase foi adicionada a quantidade minima de eletrélito necessaria para aplicar a densidade de
corrente pretendida e, numa fase posterior, foi adicionado eletrélito até o valor da
condutividade igualar o obtido nas amostras sintéticas preparadas com carbonato, que era

bem mais elevado.

0 estudo do efeito dos ides cloreto foi realizado para ambas amostras sintéticas, com glucose
e com carbonato, tendo-se adicionado KCl as solucdes, numa concentracao idéntica a

referenciada como “ideal” para a oxidacao eletroquimica de lixiviados.

Todos os ensaios foram realizados nas mesmas condicdes experimentais de densidade de

corrente aplicada, volume de solucao, agitacao, temperatura e tempo de ensaio.



1.3 - Estrutura da dissertacao

Esta dissertacao esta estruturada em cinco capitulos principais. No primeiro capitulo, é feito
o enquadramento do trabalho e sdo apresentadas as motivacdes para a sua realizacdo. E

identificado o objetivo do trabalho e a estratégia seguida para o alcancar.

De seguida, o segundo capitulo consiste numa revisdao bibliografica sobre o método
eletroquimico utilizado neste trabalho, a oxidacdo eletroquimica, e a sua aplicacdo no
tratamento de lixiviados e amostras sintéticas afins. Sao apresentados os fundamentos da
oxidacao eletroquimica, de modo a uma melhor compreensao das suas vantagens e limitacoes
no tratamento de lixiviados, e o efeito das principais variaveis em termos de eficiéncia do

processo.

No terceiro capitulo, é apresentada a composicao e caracterizacao das amostras sintéticas
utilizadas neste trabalho e também uma descricdo dos ensaios de oxidacdo eletroguimica e

dos métodos analiticos usados na sua monitorizacéo.

No quarto capitulo é feita uma descricao do trabalho experimental desenvolvido e sdo
apresentados os resultados obtidos nos diferentes estudos realizados. E feita ainda a

discussao dos resultados.

Por fim, no quinto capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes e as perspetivas de

trabalho futuro.



Capitulo 2

Fundamentos e revisao bibliografica

Ao longo dos Ultimos anos, a aplicacdo dos métodos eletroquimicos no tratamento de
efluentes com carateristicas recalcitrantes tém sido amplamente estudada, tendo-se
verificado que estes métodos sdao uma alternativa eficiente aos métodos existentes, quer
como tratamento Unico ou como complemento a um tratamento ja existente. Em muitos
destes casos, o tratamento eletroquimico torna-se mesmo um passo indispensavel, como no
caso de efluentes que possuem compostos refratarios. De entre os métodos eletroquimicos, a
oxidacdo eletroquimica tem sido especialmente referenciada por muitos autores, com
resultados bastante promissores na remocdo de poluentes organicos e no tratamento de
efluentes complexos (Anglada et al., 2009 (2); Ilhan et al., 2008; Martinez-Huitle e Ferro,
2006; Veli et al., 2008).

Um dos pontos fortes desta tecnologia é o fato de utilizar um reagente limpo, o eletrao.
Também sdo métodos muito versateis e com boa eficiéncia energética (Fernandes et al.,
2015; Martinez-Huitle e Ferro, 2006; Panizza e Martinez-Huitle, 2013; Sirés e Brillas, 2012).

2.1 - Oxidacao eletroquimica

A oxidacdo eletroquimica é o método eletroquimico mais referido para remover poluentes
organicos de efluentes (Martinez-Huitle e Brillas, 2009). E um processo baseado na eletrolise
do efluente, ou seja, consiste na oxidacdo dos poluentes numa célula eletrolitica, que é
formada por dois elétrodos, ligados por um circuito externo, onde as reacoes eletroquimicas
tém lugar. Durante a reacdo eletroquimica, a transferéncia de eletrdes ocorre entre a
superficie dos elétrodos e as espécies presentes em solucdo, ocorrendo a oxidacao dos
poluentes, quer seja através da transferéncia direta dos eletrées para o anodo (oxidacao
anddica direta), quer seja por reacdo quimica com espécies eletrogeradas no anodo, como
por exemplo, radicais hidroxilo ou cloro ativo (Martinez-Huitle e Brillas, 2009; Chiang et al.,
1995).

Para interpretar este comportamento, foi sugerido um modelo para a oxidacao de compostos
organicos com radicais hidroxilo, considerando a existéncia de dois tipos de anodos, ativos e
nao-ativos. De acordo com este modelo, existe uma reacao inicial, que € comum para ambos
os anodos, e que corresponde a oxidacdo das moléculas de agua a radicais hidroxilo (Equacao
(2.1)) (Comninellis, 1994; Panizza et al., 2001).

M+ H0 > M(OH) + H' + & (2.1)



Para os anodos ativos, havera uma interacdao mais forte entre a superficie do anodo e o
radical hidroxilo, o que levara a formacao de um superoxido (MO), de acordo com a equacao
(2.2).

M(OH) > MO + H' + e~ (2.2)

O par de oxidacdo/reducdo, MO/M ird agir como mediador na oxidacdo dos compostos
organicos (Equacao (2.3)), que por sua vez ira competir com a reacao secundaria da evolucao
do oxigénio que provém da decomposicao do superdxido formado anteriormente (Equacédo
(2.4)).

MO +R—>M+RO (2.3)

MO —> M+ 10, (2.4)

Com os anodos nao-ativos, as interacdes entre a superficie do anodo e os radicais hidroxilo
serao tao fracas, que irdao permitir a reacao direta dos compostos organicos com o M(‘OH),
para originar produtos completamente oxidados, como é o caso do CO, e da H,0 (Equacao
(2.5)).

Quanto mais fraca € a interacédo entre a superficie do anodo e o radical hidroxilo (‘OH), maior
€ a reatividade para a oxidacdo dos compostos organicos. Esta reacdo ira competir com as
reacoes secundarias de M('OH), como a oxidacao direta a O, (Equacéo (2.6)), ou o consumo
indireto através da dimerizacdo para perdxido de hidrogénio (Equacao (2.7)) (Martinez-Huitle
e Brillas, 2009).

aM("OH) + R — aM + mCO, + nH,0 + (a-2n)H" + (a-2n)e”  (2.5)

M('OH) —> M + %0, + H' + & (2.6)

2M(OH) = 2M + H,0,  (2.7)

Exemplos de anodos ativos, sdo a Pt, o IrO, e o RuO,, e de anodos nao-ativos o Pb0,, o Sn0, e
o BDD. Os elétrodos nao-ativos nao fornecem nenhum sitio ativo para a absorcdo dos
reagentes e produtos do meio aquoso, funcionando o anodo como um substrato inerte, isto é,

um deposito para a remocao de eletroes (Martinez-Huitle e Brillas, 2009).

Embora no modelo apresentado anteriormente a oxidacdo eletroquimica seja mediada pelo
radical hidroxilo, existem outras espécies oxidantes que se formam, como ozono, H,0, a

partir da equacao (2.7), Cl;, HClO, ClO" e ClOs, geradas pela oxidacdo do Cl" no anodo



(Equacoes (2.8) a (2.11)), entre outros compostos (Martinez-Huitle e Brillas, 2009; Martinez-
Huitle e Ferro, 2006).

Cl(aq) > %2 Cl (g)+e  (2.8)

Cl, (aq) + H,0 () - HOCl (aq) + H" (aq) + Cl” (aq) (2.9)

HOCl (aq) —» ClO" (aq) + H" (aq)  (2.10)

2HCIO +ClO" > ClOoy + 2 Cl'+ 2H"  (2.11)

Durante o processo de oxidacao eletroquimica, podem ser seguidos dois caminhos: conversao
eletroquimica, na qual os compostos organicos sofrem uma oxidacao e transformacao parcial,
gerando uma nova variedade de subprodutos normalmente mais biodegradaveis; ou
mineralizacdo completa dos compostos organicos, a agua, dioxido de carbono e espécies

inorganicas (Anglada et al., 2009; Deng e Englehardt, 2006; Martinez-Huitle e Ferro, 2006).

Um fator que influéncia fortemente a seletividade e eficiéncia do processo de oxidacao é o
material de anodo (Martinez-Huitle e Brillas, 2009). Este fator deve ser considerado, pois
deve-se ter em conta a competicdo entre a oxidacdo dos compostos organicos no anodo e a
reaccao secundaria da evolucao do oxigénio, que pode ser analisada pelo sobrepotencial de

evolucao do oxigénio no material de anodo.

Os anodos com baixa sobretensdo de O, vao apresentar elevada atividade eletroquimica, no
sentido da evolucdo do oxigénio, e baixa reatividade quimica em relacdo a oxidacdo dos
compostos organicos. Devido a esta producdo de oxigénio, espera-se que a altas densidades
de corrente haja um decréscimo significativo na eficiéncia da corrente, o que significa que
uma oxidacao aceitavel dos poluentes, nestes anodos, deve ocorrer a baixas densidades. Por
outro lado, para os anodos com alta sobretensdo de O, podem ser aplicadas densidades de
corrente elevadas com contribuicdo minima para as reacdes secundarias da evolucao do
oxigénio, sendo estes os anodos normalmente usados para os processos de oxidagao

eletroquimica (Martinez-Huitle e Brillas, 2009).

Entre os anodos mais usados no processo de oxidacao eletroquimica, os elétrodos de BDD tém
sido referidos como os que conduzem a melhores taxas de oxidacdo de compostos organicos e
a melhores eficiéncias de corrente (Anglada et al., 2009). Outros estudos conferem
propriedades extraordinarias a este material, como a sua superficie inerte, com baixos
indices de absorcao, a alta resisténcia a corrosao, mesmo em meios altamente acidos, e a

alta sobretensao para a producao de O, (Fryda et al., 1999; Panizza e Cerisola, 2005).



2.2 - Tratamento eletroquimico de lixiviados de aterros sanitarios

Inimeros autores aplicaram o método de oxidacado eletroquimica no tratamento de lixiviados,
tendo sido estudados diversos materiais de anodo. O BDD é o material de anodo mais
estudado e com melhores resultados, seguido do Ti/PbO,, Ti/RuO,IrO, e grafite, entre outros
(Bashir et al., 2009; Chiang et al., 1995; Cossu et al., 1998; Feki et al., 2009; Moraes e
Bertazzoli, 2005).

Um estudo comparativo entre o BDD e dois anodos de oxidos metalicos diferentes, Ti/Pt/Pb0,
e Ti/Pt/Sn0,-Sb,0,, na oxidacao eletroquimica de lixiviados, mostrou que os anodos de 6xidos
metalicos promovem remocdes de CQO semelhantes as obtidas com o BDD com consumos

energéticos mais baixos (Fernandes et al., 2014).

Resultados diferentes foram obtidos por Panizza e Martinez-Huitle que comparou o
desempenho do BDD, PbO, e Ti/Ru/Sn0O, no tratamento de lixiviados. Neste estudo, o BDD
conduziu aos melhores resultados de remocao da CQO e cor, com eficiéncias de corrente mais
elevadas e menor consumo energético (Panizza e Martinez-Huitle, 2013). Embora os
resultados apresentados por Fernandes et al., 2014; e Panizza e Martinez-Huitle, 2013 sejam
diferentes, deve considerar-se que as amostras de lixiviado utilizadas em ambos estudos
apresentam carateristicas dissimilares. Também, os eléctrodos de oxido de chumbo utilizados
por Fernandes et al. tém uma camada de Pt entre a folha de titanio e o dxido metalico, o que
nao é o caso do elétrodo utilizado no estudo posterior (Fernandes et al., 2014; Panizza e
Martinez-Huitle, 2013).

Para além do material do anodo, existem outros fatores que influenciam a eficiéncia do
processo de oxidacdo eletroquimica, como a hidrodinamica do reator e a densidade de
corrente. A densidade de corrente assume um papel importante na oxidacao eletroquimica.
Na literatura, a densidade de corrente de 50 A m™? é identificada como a densidade de
corrente minima necessaria para atingir uma oxidacdo eficiente dos compostos organicos,
caso contrario, sob condicdes oxidativas fracas, o lixiviado pode tornar-se escuro e podem
formar-se precipitados castanhos na superficie do anodo, que podem levar a sua desativacao,
por polarizacao (Cossu et al., 1998). Geralmente, um aumento na densidade de corrente
resulta num aumento da remocao de CQO e azoto amoniacal. Num estudo realizado por
Chiang et al., 1995, verificou-se que quando a densidade de corrente foi aumentada de 500
para 1500 A m, tanto a remocao de CQO como a de azoto amoniacal aumentaram, embora a
remocao de CQO tenha aumentado ligeiramente e a remocao de azoto amoniacal tenha
aumentado acentuadamente. De acordo com alguns autores, este aumento da remocao com a
densidade de corrente é causado pelo efeito da oxidacédo indireta do cloro/hipoclorito, visto
que a producao destas espécies ativas de cloro € incrementada pelo aumento da densidade de
corrente (Chiang et al., 1995). Adicionalmente, um estudo similar mostrou que a remocao de

cor também depende fortemente da densidade de corrente, sendo esta cinco vezes maior a



1160 A m? do que a 130 A m? (Moraes e Bertazzoli, 2005). Mais autores descreveram
resultados similares para a remocao de CQO e de cor (Anglada et al. 2009(2); Bashir et al.,
2009).

Embora os resultados apresentados indiquem que a eficiéncia de remocao aumenta com a
densidade de corrente, foi comprovado por outros autores (Zhang et al., 2006) que isso nem
sempre acontece. Por vezes, 0 aumento da densidade de corrente nao resulta no aumento da
eficiéncia de oxidacado, dependendo das caracteristicas do efluente a ser tratado (Anglada et
al., 2009).

Outro fator a ter em conta na eficiéncia da oxidacao eletroquimica de lixiviados € o efeito da
concentracao do ido cloreto. Varios estudos indicam que a adicdo de Cl” geralmente favorece
a eletro-oxidacao do lixiviado, o que é explicado pelo aumento da oxidacado indireta através
da alta eficiéncia de producao de cloro/hipoclorito (Cabeza et al., 2007; Chiang et al., 1995;
Cossu et al., 1998; Turro et al., 2011).

Apesar de concentracdes elevadas de idao cloreto conduzirem geralmente a maiores remocoes
de poluentes e a um aumento na eficiéncia da eletro-oxidacdo dos lixiviados, as
concentracoes de Cl° normalmente encontradas em lixiviados nao sao suficientemente
efetivas para a oxidacao indireta e, muitas vezes, é necessario a adicdo de uma quantidade
extra de Cl, o que pode levar a formacdo de intermediarios organicos clorados e de
compostos organicos perigosos como produtos finais (Kjeldsen et al., 2002). Relativamente ao
consumo energético, o uso de uma concentracado inicial de cloretos mais elevada reduz a
energia consumida, maioritariamente devido ao aumento da condutividade, que leva a

potenciais mais baixos (Turro et al., 2011).

Uma vez que a dificuldade no tratamento de efluentes complexos, como os lixiviados, esta
associada a presenca de poluentes organicos persistentes, tem sido investigada a oxidacao de
amostras sintéticas contendo compostos com propriedades recalcitrantes. Woisetschlager et
al., 2013, estudou a oxidacao eletroquimica de solucdes sintéticas, contendo glicose e acido
humico, usando anodos de BDD. Os resultados mostraram que o processo de degradacao foi
gradualmente inibido pelo aumento da quantidade de acido humico. De acordo com estes
autores, durante a oxidacdo eletroquimica os radicais hidroxilo reagem principalmente com
as substancias organicas para formar produtos intermédios parcialmente oxidados e didxido
de carbono. A inibicdo destas reacdes, por limitacdes no transporte de massa ou pela baixa
reatividade dos constituintes, pode levar a decomposicao dos radicais hidroxilo, com
formacao de oxigénio gasoso. Como consequéncia, o teor de oxigénio dissolvido aumenta, e a

remocao da CQO e a eficiéncia de corrente diminuem (Woisetschlager et al., 2013).

Apesar de os processos de oxidacao eletroquimica ainda nao estarem completamente

otimizados para o tratamento dos lixiviados e existirem alguns aspectos a serem estudados e
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melhorados, nao existem duvidas de que a oxidacao eletroquimica € uma alternativa viavel

para a eliminacao dos poluentes organicos dos lixiviados.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo apresenta-se a composicdo e a caracterizacao das amostras sintéticas
utilizadas neste trabalho e é feita uma descricdo dos ensaios de oxidacdo eletroquimica

realizados e dos métodos analiticos usados na sua monitorizacao.

3.1 - Composicao e caracterizacao das amostras sintéticas

Para a realizacdo deste trabalho foi necessaria a preparacao de amostras sintéticas, tendo
por base o acido humico (AH), sempre na mesma concentracdo. Para o estudo em que se
variou o tipo de carbono, foi adicionado as amostras glucose ou carbonato, numa quantidade
tal que o valor de carbono total resultante fosse de aproximadamente 3 g L. Nas solucdes
preparadas com glucose, foi adicionado um eletrolito, Na,SO4, em duas quantidades distintas:
uma que corresponde a quantidade minima necessaria para aplicar a densidade de corrente
pretendida, e outra que corresponde a quantidade necessaria para igualar a condutividade da

solucao preparada com carbonato.

No estudo da influéncia do cloreto, foi adicionado as amostras sintéticas KCl, numa

quantidade tal que a concentracdo de Cl nas solucdes fosse de aproximadamente 4,5g L.

Todas as amostras sintéticas foram preparadas imediatamente antes da sua utilizacao, e a sua

caracterizacao foi feita logo apds a recolha das amostras.

A Tabela 2 apresenta a composicdo das amostras sintéticas preparadas e a sua caracterizagao
em termos dos parametros monitorizados (valor médio + desvio padrao). Os valores médios
sao os resultados obtidos em pelo menos quatro determinacdes realizadas para cada

parametro.

Todos os reagentes foram adquiridos a Sigma Aldrich e usados sem purificacao adicional.
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Tabela 2 - Composicao e caracterizacao das amostras sintéticas estudadas.

Amostra A B C D E
3,3g AH 3,3g AH 30 3,3g AH 3,3g AH
Preparacio 20mLKOH M 5611 KOH 1M o8 20mlLKOH 1M 20ml KOH 1M
p 5 4’4g C6H1206 20ml KOH 1M
~ 4,4g C6H1206 4,4g C6H1206 20,1g K2C03
(1 L solugao) 20,1g K,CO
1,5g Na7_504 , 18 KoLU3
29,4g Na,S0, . 9,4g KCl 9,4g KCl
Agua Aqua destitada * " 1A% 4 oa destitada  Agua destilad
destilada gua destilada gua destilada gua destilada
CQO, / mg L 8570 + 33 8057 + 416 3766 + 97 7590 + 80 3591 + 51
CT/mglL" 3072 + 185 2892 + 160 2978 + 49 3062 + 65 3077 + 96
CO/ mglL”’ 2890 + 28 2833 + 165 1312+ 9 2999 + 48 1391 + 43
Cl/mglL™ 64 + 11 59 £5 1666 + 39 63 +17 1685 + 53
[Cl]o / mg L™ 4547 + 27 4698 + 130
pH 11,31 £ 0,11 10,24 + 0,64 11,64 + 0,03 10,79 + 0,40 11,71 + 0,04
Condutividade /=, |, g 4 30,4 1,0 30,6 + 0,1 17,540,2 42,8404

mS cm’”

3.2 - Ensaios eletroquimicos

Todos os ensaios eletroquimicos foram realizados em modo descontinuo, com agitacao a 100
rpm, utilizando um anodo e um catodo colocados na vertical e paralelamente, com uma
distancia entre elétrodos de 1 cm, e mergulhados em 200 ml de solucdo. Na Figura 1 esta

apresentada a descricdo esquematica e imagens da célula eletroquimica utilizada.

Os materiais de anodo utilizados foram o BDD, anodo comercial, comprado a CSEM, agora
NeoCoat, e o Ti/Pt/Pb0O,, previamente preparado no laboratoério de acordo com a literatura
(Ciriaco et al., 2009). Ambos materiais de &nodo apresentavam uma area Gtil de 10 cm?.

Como material de catodo, foi usado uma chapa de aco inox de area idéntica a do anodo.

A densidade de corrente aplicada foi a mesma para todos os ensaios realizados, 700 A m?,
tendo sido utilizada uma fonte de alimentacdo GW, Lab DC, modelo GPS-3030D (0-30 V, 0-3
A).

Todos os ensaios foram realizados, pelo menos, em duplicado. Cada ensaio teve a duracao de

8 horas, tendo sido retirada amostra a cada hora, para monitorizar o ensaio.

Apds cada ensaio, os elétrodos foram limpos com uma solucdo NaCl 0,1 M, durante 10

minutos, a uma densidade de corrente de 700 A m? e lavados com agua destilada.
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Figura 1 - Descricao esquematica e imagens da célula eletroquimica utilizada.

3.3 - Métodos analiticos

Nesta parte, sao apresentados os diferentes métodos usados na caraterizacao das amostras e

monitorizacao dos ensaios.

A caracterizacdo e monitorizacdo dos ensaios foi realizada através de uma série de
parametros, nomeadamente CQO, CT, carbono organico (CO), carbono inorganico (Cl), pH e
condutividade. Nos ensaios em que foram adicionados cloretos foi determinada a sua
concentracao, assim com a do ido clorato, através de HPLC. Nos subcapitulos seguintes, é
apresentada uma breve descricdo dos métodos analiticos e equipamento usados para

determinar cada parametro.

3.3.1 - Caréncia quimica de oxigénio

A CQO é o parametro que mede a quantidade de oxigénio consumido pelas substancias
existentes na agua ou num efluente e oxidaveis nas condicdes definidas. A sua determinacao

corresponde a uma estimativa da matéria oxidavel.

0 teste da CQO é muito usado como meio de medida de poluicdo dos efluentes domésticos e
industriais. Neste teste determina-se a porcao de matéria organica presente no efluente que

é susceptivel de ser oxidada por uma oxidante quimico forte.

Os métodos mais utilizados para a determinacao da CQO envolvem uma oxidacao da amostra,
por um excesso conhecido de dicromato de potassio em acido sulfirico durante duas horas, a

temperatura de ebulicao da mistura reaccional (aproximadamente 150°C). A oxidacao da
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matéria organica presente na amostra € efectuada pelo dicromato (oxidante), na presenca de

um catalisador (Equacgao 3.1):

a+8c
2

C,H,0, + 8cH" + Cr,0%~ ﬁ 2¢Cr3t + ==H,0 +nco, (3.1)

Nestas condicdes, a matéria organica é oxidada a didxido de carbono (CO,) e a agua (H;0),
com a reducado de uma quantidade equivalente de dicromato hexavalente (amarelo) a cromio

trivalente (verde).

Depois da oxidacdo, o dicromato que nao reagiu € titulado e os equivalentes de oxidante
consumidos durante a reacao sao convertidos em miligramas de oxigénio por litro de amostra.
Assim, para a titulacao do excesso de dicromato utiliza-se o sulfato ferroso amoniacal (SFA),
como titulante, que fornece Fe (Il) a solucédo (o ido ferro é um agente redutor excelente para

o dicromato).
A reaccao entre o SFA e o dicromato é a seguinte (Equacao 3.2):
Cr,0% + 14H"' + 6Fe®* - 2Cr3* + 7H,0 + 6Fe** (3.2)

No final da reacao de oxidacao/reducao ocorre uma mudanca no potencial de oxidacao -
reducao. Tal mudanca pode ser logo detetada por indicadores de oxidacao - reducao. Neste

caso especifico o indicador usado é uma solucdo aquosa de ferroina (Eaton et al. 2005).

Tabela 3 - Reagentes usados na determinacao da CQO

Reagente Pureza Férmula quimica Marca
Acido sulfurico 95-97% H,S0,4 Sigma-Aldrich
Sulfato de mercdrio 99% HgS04 Fluka
Sulfato de prata 98,5% Ag,S0, Carlo Erba
Dicromato de potassio 99% K,Cr,05 Panreac
Sulfato fer(rs°|§/§’)am°”iacal 99-101% Fe (NH.); (S0.),.6H,0 Panreac

1.10-Fenantrolina

monohidratada 299,5% Ci2HgN2.H,0 Sigma-Aldrich
Sulfato de ferro (ll) o - i .

heptahidratado 299% FeS04.7H,0 Sigma-Aldrich
Hidrogenoftalato de 599, 5% HOOCCH.COOK Stgma-Aldrich

potassio

Para a determinacao da CQO, foi adicionado 1,5 ml de amostra em tubos de digestao da CQO,
1 ml da solucdo de digestdao de dicromato e 2 ml da solucdo da solucdo de acido

sulfurico/sulfato de prata. Para o branco substituiu-se a amostra por agua, sempre seguindo o
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procedimento descrito no Standard Methods, seccao 5220C. Os reagentes usados encontram-

se descritos na Tabela 3.

Em seguida, os tubos foram colocados no digestor (Merck Spectroquant) durante 2 horas a
uma temperatura de 148°C. Apos as duas horas, e depois de os tubos arrefecerem, o seu
conteldo foi transferido e lavado para pequenos erlenmeyers, aos quais se adicionou 2 gotas
de solucdo indicadora de ferroina e posteriormente foi feita a sua titulacdo com o sulfato
ferroso amoniacal, recorrendo a um titulador automatico (Metrohnm 876 Dosimat Plus), até a

solucao obter uma coloracao laranja-tijolo.

3.3.2 - Carbono total, organico e inorganico

O CT é uma medida da quantidade de carbono organico e inorganico presente na amostra. No
presente trabalho, para a determinacao do CT recorreu-se a um analisador de carbono TOC
Shimatzu, modelo TOC-Vcph,cpn- Neste método, os compostos organicos sao oxidados em fluxo
de ar puro numa camara de combustdo de quartzo a 680°C, contendo um catalisador de

platina numa atmosfera rica em oxigénio.

A agua é vaporizada, e o carbono organico e inorganico da amostra sdo oxidados a CO,, sendo
este quantificado por meio de um detetor de infravermelhos nao dispersivo. O valor de
carbono total obtido é uma média de trés medicoes e é dado diretamente em mg C L. A

calibracao do equipamento foi efetuada com solugdes de hidrogenoftalato de potassio.

Para a determinacdo da concentracao de Cl, a amostra é transportada pelo gas de arraste
para uma camara de reacdo, onde o gas borbulha numa solucdo de acido fosforico. Nestas
condicdes, apenas o carbono inorganico é transformado em CO,, sendo este quantificado no

detetor mencionado anteriormente.

Ao contrario da CQO, o CO é independente do estado de oxidacdo da matéria organica. No
método utilizado no presente trabalho, o CO foi determinado pela diferenca entre o carbono

total e o carbono inorgéanico:
CO=CT-CI

Previamente a determinacdo, as amostras foram filtradas usando filtros de fibra de vidro da
Whatman (GF/F filter, 0.45 pm). Assim, as quantidades analisadas correspondem a fracao
dissolvida (Eaton et al. 2005).
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3.3.3 - Cromatografia ionica

A cromatografia idnica € um processo que permite a separacdo dos ides devido a sua
afinidade com o permutador de ides. Este processo de cromatografia pode ser dividido em
quatro passos importantes: injecao do eluente para equilibrar a coluna, injecao da amostra,
separacao da amostra e eluicido do analito. Através da eluicdo, o eluente injetado ira
transportar o composto a analisar através da coluna. Os ides do analito serdo retidos na

coluna através de interacdes de coulomb.

A superficie da fase estacionaria dispde de grupos funcionais que interagem com a carga
inversa do analito. A medida que a amostra é eluida através da coluna, os ides do analito
interagem de maneira diferente com a fase estacionaria, pois a afinidade dos ides presentes

na amostra com a fase estacionaria depende principalmente da carga do ido e do seu raio.

Este método cromatografico foi usado neste trabalho para detetar a presenca de compostos
clorados, nédo so6 dos ides cloreto (Cl'), mas também do clorato (ClO5). Para tal foi usado um
aparelho Shimadzu 10Avp HPLC acoplado com um detetor de condutividade Shimadzu CDD
10Avp. Os anides foram separados usando uma coluna IC 1-524A Shodex (4,6 mm ID x 100mm)
a 40°C. A eluicao foi feita em modo isocratico usando uma solucdo aquosa de 2,5 mM de acido
ftalico e 2,3 mM de tris-(hidroximetil)-aminometano como fase movel, a um fluxo constante

de 1,5 ml min™.

As concentracdes dos diferentes i6es foram determinadas usando uma reta de calibracao,

preparada com as respetivas solucoes padrao.

3.3.4 - pH e condutividade

Foram também realizadas medicées de pH e condutividade, utilizando um medidor de pH
HANNA (HI 931400) e um condutivimetro Mettler Toledo (SevenEasy S30K). Antes das

medi¢des, as amostras foram termostatizadas a 20°C.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho, distribuidos

por trés subcapitulos, de acordo com o objetivo proposto e a estratégia delineada.

4.1 - Estudo da influéncia da condutividade

Nesta primeira etapa do trabalho, foi estudada a influéncia da condutividade da solucdo na
amostra sintética preparada com acido himico e glucose. Para este efeito, foram realizados
ensaios com amostras sintéticas preparadas com diferentes quantidades de eletrélito
adicionado: 1,5 g L' de Na,SO4, quantidade minima necessaria para aplicar a densidade de
corrente de 700 A m?, e que corresponde a um valor de condutividade de 4 mS cm™ (Amostra
A), € 29,4 g L' de Na,S0., que corresponde a um valor de condutividade da solucdo de 30 mS
cm™ (Amostra B), valor idéntico ao apresentado pela amostra sintética preparada com acido
humico e carbonato de potassio (Amostra C).

Na Figura 2, a) e b), apresenta-se, respetivamente, a variacao da CQO e a sua remocao ao

longo dos ensaios, para os dois valores de condutividade e materiais de elétrodo estudados.

9000 | 2) +BDD_4 mS cm-1 9000 - b)
8000 K B Pb0O2_4 mS cm-1 8000 - .o ¢
7000 - ©BDD_30 mS cm-1 T 7000 - . g o Lo
OPb02_30 mS cm-1 o u
¥, 6000 - ? O - 2 6000 - 3 . g
]
2 5000 | o E % 5000 - 3 . m o 0
S 4000 | u g S 4000 - ¢ mg "
S 3000 ° =j- S 00{ o B
2000 - ® o " g S 2000 - o m
1000 - ¢ 1
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0 . . . . 0B : : : .
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
t/h t/h

Figura 2 - Variacao (a) e remocao (b) da CQO ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao
eletroguimica das amostras A (4 mS/cm) e B (30 mS/cm), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

Verifica-se que, o aumento da condutividade conduz a uma reducdo na remocao de CQO,

sendo esta reducao mais acentuada nos ensaios em que se usou o elétrodo de PbO,.
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0 mesmo comportamento foi observado para o parametro carbono total, em que o aumento
da condutividade da solucao levou a uma reducao na remocao de carbono total, mais

expressiva para o anodo de PbO, (Figura 3, a) e b)).
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Figura 3 - Variacao (a) e remocao (b) do carbono total ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao
eletroquimica das amostras A (4 mS/cm) e B (30 mS/cm), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

Relativamente a remocao do carbono organico, apesar de este parametro apresentar
comportamento similar ao descrito para a CQO e para o CT, verifica-se que a diferenca nas
remocoes devido a alteracao do valor da condutividade € menor que a verificada para a CQO
e o CT, isto é, o incremento no valor da condutividade tem menor influéncia no decaimento
do CO no que no decaimento da CQO e do CT, para ambos materiais de elétrodo estudados
(Figura 4, a) e b)).
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Figura 4 - Variacdo (a) e remocdo (b) do carbono organico ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras A (4 mS/cm) e B (30 mS/cm), realizados com os elétrodos de BDD e
de PbOZ.
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Apesar de a quantidade de carbono inorganico ser baixa nestas amostras, verifica-se uma
tendéncia para o seu valor aumentar ao longo dos ensaios, para ambas as solucdes e materiais
de elétrodo, o que significa que algum carbono organico esta a ser convertido em carbono
inorganico em solucdo, como o ido carbonato (Figura 5, a) e b)).
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Figura 5 - Variacao (a) e formacao (b) do carbono inorganico ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras A (4 mS/cm) e B (30 mS/cm), realizados com os elétrodos de BDD e
PbO,.

A Figura 6 mostra a variacao do valor de pH ao longo dos ensaios. Para ambos materiais de
elétrodo, é verificada a influéncia da condutividade inicial da solucao na variacdo do pH,
especialmente nas primeiras horas de ensaio. Enquanto com o BDD, o aumento da
condutividade conduz, na 12 hora, a uma descida do valor de pH, com o PbO, verifica-se um

aumento no valor de pH, face ao valor inicial.
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Figura 6 - Variacao do pH ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao eletroquimica das amostras A
(4 mS/cm) e B (30 mS/cm), realizados com os elétrodos de BDD e PbO,.
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Na Tabela 4, sao apresentadas as remocoes de CQO, CT e CO, ao fim de 8 horas de ensaio,
assim como o valor de pH da solucéo final e o consumo energético, para ambas as solucdes e
materiais de elétrodo estudados. Como pode ser visto, o BDD é o material que conduz a
remocoes mais elevadas. Relativamente a influéncia da condutividade, esta ndao é
significativa quando se usa o anodo de BDD, contudo quando se usa o PbO, verifica-se que o
aumento da condutividade conduz a remocdes mais baixas. O aumento da condutividade

conduz também a consumos energéticos bastante inferiores.

Tabela 4 - Quadro sintese dos resultados obtidos nos ensaios de oxidagao eletroquimica das amostras A
(4 mS/cm) e B (30 mS/cm), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

A (4 mScm?) B (30 mS cm™)
Amostra
BDD PbO, BDD PbO,
cQo 92% 77% 92% 72%
Remogcao / % cT 83% 67% 84% 59%
co 92% 76% 92% 68%
pH final 10,05 9,21 9,78 9,78
Consumo energético médio / 64,3 78,8 38,8 33,9

W h (8cqo)™

Assim, de um modo geral, para a degradacdo das amostras preparadas com acido himico e

glucose, com diferentes condutividades, observa-se:

e Uma influéncia negativa do excesso de condutividade na remocdo da carga organica,
provavelmente provocada pela interferéncia do excesso de ides no processo de
difusdo do acido humico e da glucose do seio da solucdo para a superficie do
elétrodo.

e Um decaimento mais rapido da CQO na presenca do elétrodo de BDD, que deve estar
relacionada com a sua maior apeténcia para a formacdo de radicais hidroxilo mais
fracamente adsorvidos e, portanto, mais reativos. A existéncia da camada de Pt no
elétrodo de oxido de chumbo pode ser responsavel por esta maior adsorcao.

¢ Uma boa remocao do CT, fomentada pela reducao na condutividade e pela utilizacao
do elétrodo de BDD, verificando-se uma maior tendéncia para a mineralizacdao do
carbono organico a CO, com elétrodo de BDD.

e A conversao de parte do carbono organico a carbono inorganico soluvel (carbonato),

pouco influenciada pela condutividade ou pelo material de anodo.
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Pouca influéncia da condutividade ou do material de anodo no pH final das amostras,
que é, contudo, notoria na fase inicial dos ensaios.

A reducao dos consumos energéticos aquando da utilizacdo do 6xido de chumbo como
elétrodo, provocada pela maior condutibilidade deste material, que conduz a

diferencas de potencial entre o catodo e o anodo menores.

22



4.2 - Estudo da influéncia do tipo de carbono

Para o estudo da influéncia do tipo de carbono, foram preparadas solucdes de acido himico
com glucose (Amostra A), fonte de carbono organico, e com carbonato de potassio (Amostra
C), fonte de carbono inorganico. Ambas as solucdes foram preparadas de modo a que a
concentracdo em carbono total fosse de aproximadamente 3 g L™". Na preparacdo da solucio
com glucose, e depois de se ter verificado que o aumento da condutividade na solucao inicial
conduzia a remocoes mais baixas, optou-se por realizar este estudo com a solucao com a

condutividade mais baixa (Amostra A).

A Figura 7, a) e b), mostra, respetivamente, a variacao da CQO e a sua remocao ao longo dos
ensaios, para as duas amostras e materiais de elétrodo estudados.

Pode verificar-se que as maiores remocoes de CQO sao obtidas para a solucao com glucose, o
que ja era esperado, uma vez que esta solucdo apresenta valores de CQO iniciais muito
superiores aos da solucdo com carbonatos. E também visivel, para ambas solucdes, a
influéncia do material de elétrodo, mais acentuada na amostra com glucose, sendo o anodo

de BDD o que conduz a maiores remocoes.
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Figura 7 - Variacao (a) e remocao (b) da CQO ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao
eletroquimica das amostras A (AH + Glucose) e C (AH + Carbonato), realizados com os elétrodos de BDD
e de PbO,.

Relativamente a remocao do carbono total, observa-se 0 mesmo comportamento que para a
remocao de CQO, uma maior remocao para a solucdao com glucose, e a mesma influéncia do
material de elétrodo, sendo o anodo de BDD o que conduz a maiores remocdes (Figura 8, a) e

b)).

23



Na solucdo com carbonatos, a remocao de carbono total é muito baixa, o que pode ser devido
ao facto de nao existir praticamente carbono organico e o pouco existente ser convertido em

carbono inorganico.
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Figura 8 - Variacao (a) e remocao (b) do carbono total ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao
eletroquimica das amostras A (AH + Glucose) e C (AH + Carbonato), realizados com os elétrodos de BDD
e de PbO,.

Quanto a remocao de carbono organico, o mesmo padrao é seguido, sendo a solucdo com
glucose a que apresenta melhores remocoes, e com o BDD a mostrar uma maior remocao em

comparacao com o PbO, (Figura 9, a) e b)).
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Figura 9 - Variacdo (a) e remocdo (b) do carbono organico ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras A (AH + Glucose) e C (AH + Carbonato), realizados com os
elétrodos de BDD e de PbO,.

A Figura 10, a) e b) mostra a evolucao do carbono inorganico ao longo dos ensaios. Para

ambas amostras e materiais de elétrodo, verifica-se um aumento de Cl ao longo dos ensaios.
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Observa-se ainda que para a amostra com glucose, nao existe influéncia significativa do
material de elétrodo.

Para a amostra com carbonato, quando se usa o anodo de BDD, verifica-se que a formacao de

carbono inorganico é ligeiramente superior a registada com o anodo de PbO,.
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Figura 10 - Variacao (a) e formacao (b) do carbono inorganico ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras A (AH + Glucose) e C (AH + Carbonato), realizados com os
elétrodos de BDD e de PbO,.

Atendendo a que o carbono inorganico formado é idéntico para as duas solugdes, podera ser
indicacdo de que o carbono organico proveniente do acido humico é maioritariamente
convertido em carbono inorganico e o carbono organico proveniente da glucose é

maioritariamente oxidado a CO,.

Relativamente a variacdo de pH, a solucdo com glucose conduz a descidas acentuadas no
valor de pH nas primeiras horas de ensaio com posterior subida, enquanto com a solucao com
carbonato se verifica uma descida ténue ao longo de todo o ensaio (Figura 11). Este efeito
pode ser explicado pelo efeito tampao dos carbonatos. O anodo de BDD potencia sempre

valores mais baixos de pH.

25



14
12 i

10 -

meca

ol OO

| <O

g 5 g g A
‘ [ |

g 0
# BDD_AH+Glucose
B PbO2_AH+Glucose

< BDD_AH+Carbonato
0O PbO2_AH+Carbonato

t/h © 8

pH

o N N o (o]
1

Figura 11 - Variacdo do pH ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao eletroquimica das amostras A
(AH + Glucose) e C (AH + Carbonato), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

Na tabela 5, sao apresentadas as remocdes de CQO, CT e CO, ao fim de 8 horas de ensaio,
assim como o valor de pH da solucao final e o consumo energético, para ambas amostras e

materiais de elétrodo estudados.

Como pode ser visto, a amostra com glucose é aquela que apresenta percentagens de
remocao mais elevadas e consumos energéticos mais baixos. Para ambas amostras, o BDD é o

material que conduz a remoc¢des mais elevadas.

Tabela 5 - Quadro sintese dos resultados obtidos nos ensaios de oxidagao eletroquimica das amostras A
(AH + Glucose) e C (AH + Carbonato), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

A (AH + Glucose) C (AH + Carbonato)
Amostra

BDD PbO, BDD PbO,

CcQo 92% 77% 51% 32%

Remocao / % CcT 83% 67% 7% 8%
co 92% 76% 50% 35%
pH final 10,05 9,21 10,07 10,50
Consumo energético medio / 64,3 78,8 171,8 164,3

W h (gcqo)”

Em resumo, verifica-se que:

e Existem trés tipos de carbono nas amostras que conduzem a resultados diferentes: o
carbono organico facilmente oxidavel, presente na forma de glucose, o carbono
organico dificilmente oxidavel, na forma de acido hiumico, e o carbono que

permanece inalterado ao longo do processo de degradacao, o carbonato.

26



O decaimento do CO segue um andamento semelhante ao da CQO.

0 elétrodo de BDD promove uma maior oxidacdo do carbono organico a carbonato do
que o de Pb0,, provavelmente pelas razées apontadas no subcapitulo anterior,
relacionadas com a atuacao dos radicais hidroxilo.

Existe uma menor variacao do pH ao longo dos ensaios realizados com maior
concentracao de carbonatos, devido a um efeito tampao.

As grandes diferencas entre os consumos energéticos na degradacdo das amostras
contendo diferentes tipos de carbono esta relacionada com as velocidades de difusao

e concentracdo das espécies em solucdo que sdo fonte de carbono eletrodegradavel.
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4.3 - Estudo da influéncia do iao cloreto

Para o estudo da influéncia do ido cloreto, foram utilizadas amostras com a mesma
composicao das utilizadas no estudo anterior (A e C) e amostras com igual composicao em
carbono as amostras A e C, mas em que se adicionou cloreto de potassio, de forma que a

concentracdo de ido cloreto fosse aproximadamente 4,5 g L (Amostras D e E).

A Figura 12 mostra o decaimento da CQO e a respetiva remocao para as amostras sem adicao
de cloreto e com adicao de cloreto, usando o anodo de BDD (Figura 12, a) e c¢)) e o anodo de
PbO, (Figura 12, b) e d)).
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Figura 12 - Variacao (a) e (b) e remocao (c) e (d) da CQO ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras A (AH + Glucose), C (AH + Carbonato), D (AH + Glucose + Cloreto) e
E (AH + Carbonato + Cloreto), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

Para ambos materiais de elétrodo e para a amostra com glucose, verifica-se que a adicdo de
cloreto tem influéncia negativa na velocidade da remocdo de CQO. No entanto, ao fim das 8
horas de ensaio, as remocoes sao bastante proximas. Verifica-se um maior afastamento nas
primeiras horas que se vai atenuando a medida que o ensaio decorre. Para a solucdo com

carbonatos, a presenca dos cloretos faz aumentar a remocao da CQO, sendo esse efeito ténue
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nas primeiras horas, e intensificando-se a medida que o ensaio decorre. Para as duas
amostras, o anodo de BDD conduz sempre a remocoes de CQO mais elevadas que o de PbO,.
Esta diferenca de comportamento esta relacionada com o tipo de carbono a ser oxidado: no
caso da glucose, a sua facilidade de difusdao torna desnecessaria a introducao de oxidantes
indiretos, o0 mesmo nao acontecendo para o acido himico que, devido ao seu reduzido
coeficiente de difusao, vai beneficiar da presenca de um oxidante indireto, como as espécies

ativas de cloro, formadas pela oxidacao direta do cloreto.

Podemos ver na Figura 13 o decaimento do carbono total e a respetiva remocao para as
amostras com e sem adicdo de cloreto, usando o anodo de BDD (Figura 13, a) e c)) e o anodo
de PbO, (Figura 13, b) e d)). Na amostra contendo carbonatos, na variacao do carbono total
para os dois materiais de elétrodo estudados a presenca de cloretos ndo tem uma influéncia
significativa na remocao do carbono total. Quando se utiliza a amostra com glucose, verifica-
se que os cloretos tém um efeito negativo na remocao do carbono total, semelhante ao

observado para a CQO.
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Figura 13 - Variacao (a) e (b) e remocao (c) e (d) do carbono total ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras A (AH + Glucose), C (AH + Carbonato), D (AH + Glucose + Cloreto) e
E (AH + Carbonato + Cloreto), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.
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Uma possivel explicacdo é a competicdo criada entre a oxidacdo pelas espécies de cloro
ativas e pelos radicais hidroxilo, uma vez que as primeiras potenciam a oxidacao dos
compostos a compostos mais simples e nao a sua mineralizacdo completa. Este efeito
negativo é mais pronunciado nas primeiras horas de ensaio e para o PbO,, uma vez que este
material potencia a oxidacao indireta pelas espécies cloradas, devido a inibir a oxidacao

através de radicais hidroxilo.

Em relacdo a remocao de carbono organico (Figura 14), para a solucao com glucose, a
remocao € retardada na presenca dos cloretos quando se utiliza o anodo de PbO,, embora o
mesmo nao se verifique na presenca do elétrodo de BDD. Contudo, estas diferencas nao sio

muito significativas.

Para a solucao com carbonatos, verifica-se um efeito positivo na remocao de carbono
organico com a adicao de cloretos, principalmente nas ultimas horas de ensaio e para o BDD

como material de anodo (Figura 14, a) e c)).

Constatando que o carbono total sofre uma variacdo minima ao longo do ensaio e que nao é
afetado pela adicao de cloretos, podemos concluir que os cloretos vao potenciar a conversao
do carbono organico a inorganico. Estes resultados vém dar forca a explicacdo anterior, uma
vez que a remocao de carbono organico é retardada na presenca de cloretos, para a solucéo

com glucose, com efeito maior para ao anodo de PbO, (Figura 14, b) e d)).
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Figura 14 - Variacao (a) (b) e remocao (c) e (d) do carbono organico ao longo do tempo, para os ensaios
de oxidacdo eletroquimica das amostras A (AH + Glucose), C (AH + Carbonato), D (AH + Glucose +
Cloreto) e E (AH + Carbonato + Cloreto), realizados com os elétrodos de BDD e de PbO,.

Apds observar os de carbono inorganico, Figura 15, a) a d), verificamos que a presenca de
cloretos potencia mesmo a conversao de carbono organico em inorganico. Para ambas as

solucdes e para ambos os materiais podemos comprovar este comportamento.
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Figura 15- Variacao (a) e (b) e formacao (c) e (d) do carbono inorganico ao longo do tempo, para os
ensaios de oxidacao eletroquimica das amostras A (AH + Glucose), C (AH + Carbonato), D (AH + Glucose
+ Cloreto) e E (AH + Carbonato + Cloreto), realizado com os elétrodos de BDD e de PbO,.

Relativamente a concentracao de cloretos, no geral, a sua remocao para os dois materiais de

elétrodo e para as duas solucdes é praticamente constante (Figura 16). Para o elétrodo de

BDD e para a solucdo de carbonatos, o decréscimo de cloretos é constante. Contudo para a

solucdo de glucose, o decréscimo de cloretos € mais lento nas primeiras cinco horas de

ensaio, aumentando depois da quinta hora (Figura 16, a) e c)). Em relacdo a remocao de

cloretos com o anodo de Pb0,, esta é maioritariamente constante, sendo apenas ligeiramente

maior para a solucao com glucose (Figura 16, b) e d)).
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Figura 16 - Variacao (a) e (b) e remocao (c) e (d) do iao cloreto ao longo do tempo, para os ensaios de
oxidacao eletroquimica das amostras D (AH + Glucose + KCl) e E (AH + Carbonato + KCl), realizado com
os elétrodos de BDD e de PbO,.

Para tentar perceber o mecanismo de eliminacdo dos cloretos, foi determinada a
concentracao de cloratos ao longo do tempo, de modo a tentar identificar as suas espécies
oxidadas. Para a solucédo contendo carbonatos, com o anodo de BDD, a formacao de cloratos é
constante, acompanhando a evolucao do decréscimo dos cloretos. Quanto a solucdo de
glucose, esta também acompanha a degradacdo do cloreto, sendo mais lenta nas primeiras

cinco horas, aumentando a velocidade posteriormente (Figura 17 a)).

Em relacdo a formacao de cloratos, quando o PbO, é o material de anodo, ndo existe
diferenca entre o clorato formado nas duas solucdes (Figura 17 b)). Isto pode significar duas
coisas, que se formaram compostos organoclorados ou que o cloreto foi eliminado como Cl, ou
outro composto volatil. Este diferente comportamento para os dois elétrodos mostra a maior
facilidade de oxidacdo na presenca do BDD quando nao existem espécies, como é o caso da

solucao contendo carbonatos.
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Figura 17 - Variacdo do ido clorato ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao eletroquimica das
amostras D (AH + Glucose + KCl) e E (AH + Carbonato + KCl), realizado com os elétrodos de BDD (a) e de
PbO; (b).

A variacao do pH ao longo dos ensaios (Figura 18) mostra que a presenca de cloreto faz
diminuir ligeiramente o pH. Tanto para o BDD como para o PbO, a variacao global na solucao
com glucose, embora minima, é mais acentuada do que na solucdo com carbonatos,

provavelmente devido ao efeito tampao do carbonato.
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Figura 18 - Variacdo do pH ao longo do tempo, para os ensaios de oxidacao eletroquimica das amostras A
(AH + Glucose), C (AH + Carbonato), D (AH + Glucose + Cloreto) e E (AH + Carbonato + Cloreto),
realizado com os elétrodos de BDD (a) e de PbO, (b).

Na tabela 6, apresentam-se as remocoées de CQO, CT e CO, ao fim de 8 horas de ensaio, assim
como o valor de pH da solucao final e o consumo energético, para ambas amostras e materiais
de elétrodo estudados. Como pode ser visto, a adicao de cloretos faz aumentar a remocao de
CQO e do CO nas amostras com carbonatos, para ambos elétrodos. A adicdo de cloretos

também conduz a consumos energéticos mais baixos. Na maioria das condicdes testadas, o
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BDD conduziu a remocdes mais elevadas, inclusivamente de cloretos, e o PbO, a consumos

energéticos mais baixos.

Tabela 6 - Quadro sintese dos resultados obtidos nos ensaios de oxidacdo eletroquimica das amostras A
(AH + Glucose), C (AH + Carbonato), D (AH + Glucose + Cloreto) e E (AH + Carbonato + Cloreto),
realizado com os elétrodos de BDD e de PbO,.

o awe WS Gl W
BDD PbO, BDD PbO, BDD  PbO, BDD  PbO,
cQo 92% 77% 98% 87% 51% 32% 99% 88%
Remocio / % cT 83% 67% 79% 53% 7% 8% 8% 6%
co 92% 76% 95% 69% 50% 35% 81% 54%
[ct] : - 71% 60% - - 68% 50%
pH final 10,05 9,21 870 835 10,07 10,50 9,68 10,04
Consumo energetico 643 788 412 391 1718 1643 82,6 55,3

médio / W h (gcqo)”

De um modo geral, para a influéncia da adicao de cloretos, observa-se que:

e Existe diferenca de comportamento na remocao de CQO, relacionada com o tipo de
carbono a ser oxidado: no caso da glucose, a sua facilidade de difusao torna
desnecessaria a introducao de oxidantes indiretos; para o caso do acido hdmico,
devido ao seu reduzido coeficiente de difusao, é benéfica a presenca de um oxidante
indireto, como as espécies ativas de cloro, formadas pela oxidacao direta do cloreto.

e Na solucao com glucose, a adicao de cloretos tem um efeito negativo, o que pode ser
explicado pela competicdo criada ente a oxidacao pelas espécies cloradas e a
oxidacao pelos radicais hidroxilo, uma vez que os primeiros potenciam a oxidacao dos
compostos a compostos mais simples e nao a sua mineralizacao completa.

e Podemos também constatar que o carbono total ndo sofre quase variacdo com a
adicao de cloretos, concluindo que os cloretos vao potenciar a conversao do carbono
organico a inorganico.

e Quanto a formacao de cloratos, o eléctrodo de PbO, nao apresentou diferencas
quando se adicionaram cloretos, o que pode significar que se formaram compostos
organoclorados ou que o Cl foi eliminado na forma de Cl, ou de outro composto

volatil.
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Capitulo 5

Conclusoes

O trabalho aqui apresentado teve como objetivo estudar a influéncia do tipo de carbono,
organico ou inorganico, e dos ides cloreto no processo de oxidacdo de amostras de acido

humico, usando dois materiais de anodo distintos, o BDD e o PbO,.

Em primeiro lugar, foi realizado a caracterizacdao do efluente. Foram feitos os calculos
necessarios de modo a fixar o valor de carbono total e a criar solucdes distintas com valores

diferentes de carbono organico e inorganico, e posteriormente com adicdo de cloretos.

Numa primeira parte, fez-se um estudo relativo a condutividade, utilizando duas solucdes de
acido himico e glucose, com valores diferentes de sulfato de soédio (1,5 e 30 g L"). Foi
possivel comprovar que a influéncia da condutividade na eficiéncia de remocado da carga
organica é reduzida, pelo que se escolheu para prosseguir o trabalho a solugdo com menor

quantidade de sulfato de sodio.

Em seguida, o estudo incidiu sobre a influéncia da natureza do carbono. Usando a solucao de
acido hdmico e glucose do estudo anterior que continha menor concentracao de sulfato de
sodio e outra solucdo contendo acido himico e carbonato, em que foi mantido o contetdo
total de carbono, realizaram-se os ensaios de eletrodegradacao com os dois materiais de
elétrodo em estudo. Quanto as remocdes de CQO, CT e CO, verificou-se que a solucdo com
glucose apresentou melhores resultados de remocao, sendo o elétrodo de BDD aquele que

apresentou melhores resultados.

Por Ultimo, o estudo incidiu sobre a influéncia da adicdo de cloretos. Assim, as solucdes do
estudo anterior, acido himico e glucose e acido humico e carbonatos, foram preparadas com
e sem cloretos, e realizaram-se os ensaios de eletrodegradacao com os dois materiais de
elétrodo. Para a solucdo com glucose as remocoes de CQO, CT e CO nao sofreram
praticamente influéncia da adicao de cloretos. Quanto a solucdo com carbonatos, a adicdo de

cloretos fez aumentar as remocoes daqueles parametros.

Por fim, podemos afirmar que embora o elétrodo de PbO, demonstre resultados muito bons

em alguns parametros, o elétrodo de BDD continua a apresentar os melhores resultados.

Como perspetivas de trabalho futuro referem-se:

e Estudar a influéncia da adicao de outros compostos (ex: azoto, organico e/ou amoniacal,
sulfatos, fosfatos).
e Estudar outras condicdes operacionais, como densidades de corrente, agitacao, tempo de

ensaio, volume de amostra.
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Realizar ensaios a escala piloto.
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