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Resumo

A contaminacdo de dguas por compostos quimicos organicos, provocada pelo homem,
tem-se tornado uma questdo cada vez mais critica, uma vez que a 4gua é um recurso
essencial para a existéncia de vida humana. Um dos principais responsaveis pela
poluicdo de aguas sdo os efluentes industriais, uma vez que é necessaria uma elevada
quantidade de 4gua para os processos industriais e apos a sua utilizacao, é despejada em
rios, lagos, bacias, mar, entre outros locais. Estes efluentes vém contaminados e podem
colocar em risco a saude humana, pois possuem uma variedade de poluentes de aguas
residuais, por exemplo, metais e fluoretos, minerais de argila, corantes, metais pesados
entre outros.

O objetivo deste trabalho consistiu em estudar a eficacia da utilizacao de um processo
eletroquimico, neste caso a eletrocoagulacao, utilizando elétrodos de ferro como anodo
e aco como catodo, no tratamento de um efluente industrial real e otimizar as melhores
condicOes para uma futura utilizagdo deste processo numa industria. Estudou-se ainda a
combinacao da eletrocoagulacao com a oxidacao anddica, utilizando como anodo um
elétrodo de diamante dopado com boro.

Primeiramente, comegou-se por caracterizar o efluente em diversos parametros:
caréncia quimica de oxigénio, carbono total, pH, teor em ferro, condutividade, turbidez,
entre outros. Apos essa caracterizacao, estudou-se as melhores condic¢ées para a melhor
eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo. As melhores condicbes para tratar um
volume de 250 mL foram as seguintes: 2V, 2 h, agitacdo a 100 rpm, efluente centrifugado
no final do ensaio de eletrocoagulacao com estas condicoes, foi possivel atingir uma
remocao de 68 % de caréncia quimica de oxigénio .

Infelizmente a eletrocoagulagio nao foi suficiente para tornar a concentrac¢ao da caréncia
quimica de oxigénio inferior ao limite legal de descarga, entao colocou-se a opcao de
combinar o processo de eletrocoagulacao com o processo de eletrooxidacao, com duracao
de 2 h + 6 h, para uma intensidade de corrente aplicada de 0,1 A, agitacao a 300 rpm,
efluente centrifugado no final do ensaio combinado (eletrocoagulacdo seguido de
eletrooxidacao) foi possivel obter uma remocao de CQO de 92 %, atingindo-se um valor
inferior ao limite de descarga legal e com um custo energético de 49 Wh/g CQO

removido.

Palavras-chave
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Abstract

Man-made contamination of water by organic chemical compounds has become an
increasingly critical issue, since water is an essential resource for human life. One of the
main contributors to water pollution is industrial effluents, since a large amount of water
is required for their activity and after use, it is discharged into rivers, lakes, basins, the
sea, among other places. These effluents are contaminated and can pose a risk to human
health, as they contain a variety of wastewater pollutants, such as metals and fluorides,
clay minerals, dyes, heavy metals, among others.

The aim of this work was to study the effectiveness of using an electrochemical process,
in this case electrocoagulation, using iron electrode as anode and steal as cathode, to
treat a real industrial effluent and to optimize the best conditions for future use of this
process in an industry. The combination of electrocoagulation with anodic oxidation was
also studied, using a boron-doped diamond electrode as the anode.

First, the effluent was characterized in terms of various parameters: chemical oxygen
demand, total carbon, pH, iron content, conductivity, turbidity, among others. After this
characterization, the best conditions for the best efficiency of the Electrocoagulation
process were studied. The best conditions to treat 250 mL were as follows: 2 V, 2 h,
agitation at 100 rpm, effluent centrifuged at the end of the EC test. With these conditions,
it was possible to achieve 68 % of chemical oxygen demand removal.

Unfortunately, electrocoagulation wasn't enough to bring the concentration of chemical
oxygen demand below the legal limit of discharge, so the option was taken of combining
the electrocoagulation process with the electrooxidation process, lasting 2 h + 6 h, with
an applied current intensity of 0,1 A, agitation at 300 rpm and effluent centrifuged at the
end of the combined test, it was possible to achieve chemical oxygen demand removal of
92 %, which was below the legal discharge limit and at an energy cost of 49 Wh/g

chemical oxygen demand removed.

Keywords

Electrooxidation; Electrocoagulation; Iron; Chemical Oxygen Demand; Textile Effluent;
BDD

Xiv



XV



indice

Lista de FigUras....ccccceieierecrerececacacsecececassoresecessssssesesessssssesessssssssess XVIII
Lista de Tabelas ...ccccecieiieiiiininiinnniieniiecscacrcacsecscsecscsecscsecsssssessssess XXI1
Lista de ACTONIIMOS c.cucvreirirerarecscecscacsecsssecscsecsssesscsssssssssessssessessXXIil
Capitulo 1. INtrodUCAOD ...ceceeieieincireiecerecrerececacacscecessssosesecsssssssesesassne 1
1.1 Enquadramento geral ......cccccceeceiieiniiecnniecaniecesscessececscesssessesessosessses 1
1.2 Objetivo do trabalho .....cccccevieieiiieiiniecaciecasiecestcessececscesssesssessosessses 1
1.3 Estrutura da diSSertacan...cc.cccceereteiacececiecasrecassececsecessecessesesssssssesssses 2
Capitulo 2. Revisao Bibliografica .....cccccceeeececanncncccececacncrececesacncsecees 3
2.1 Efluentes da INAUstria TEXtL....ccceeerererececerrcececececececccecececesoscscscececeses 3

2.2 Processos de tratamento de efluentes.......cceceeececeeececececececereecececececeeee 4
2.2.1 EletroCOAZULAGAOD. ... cevveruieiiieniietetesiee ettt ettt st et s st st et e sae st st esbe st st esaessesaaens 6
2.2.1.1 Variaveis na eletrocoagulagao..........ceceeviereerierirnienenirteeieseetestese st e ste et et see s eaeens 9
2.2.1.2 Aplicacdo da eletrocoagulagdo na indGstria........coceeeeveeveerensienienenienseeneeeeeeeesenens 13
2.2.2 OXidacA0 EletroqUIMICA. .....ceeertrrterierirteieneetete ettt s s et et see s st e stesse e s 16
2.2.2.1 Variaveis na 0xidagao eletroquimica.........cocceveeviereerirsienieneniinieneneeeesiese st 19
2.2.2.2 Aplicacdo da oxidacgao eletroquimica na indastria..........coceeveeveererenneenensennenseenennen. 21

2.2.3 Diamante Dopado COM BOTO.......c.cccueeiiriieeiieieeieeieeteeteeteeeeeeesee e essee s e e ssaesneesneens 24
Capitulo 3. Materiais € MEtOd0S ....cccccuiurrrrreiecarncncrecececacscrececesssssese 20
3.1 REAZENTES .cuvvrininininririninietecrercrsesetereccssssasesesesessssesesessssssssssesesesossssese 20

3.2 ENSAI0S reaAlIZAd0S cccvueeererereeneeeececererereececececececercncscscesessscecscesesscescses 27
3.2.1 Ensaios de Eletrocoagulagao ........coceeeeteriererirntenienieteieeieseeteieese et seese s e seessesaes 27

3.2.2 Ensaios de Eletrocoagulacao + Eletrooxidagao........cccevveerererveerienerienneenienenseeseensennes 29

3.3 Técnicas analiticas utilizadas para monitoramento do ensaio.........30
3.3.1 Caréncia Quimica de OXIZENI0 .....cceevueerieeiieeiieeieecieee e et e cteeceeeeeesee e e e ee et e s aeeeeeanes 30
3.3.2 Determinacao de Carbono Organico Dissolvido e Azoto Total.........cccceecueeieereennennee. 32
3.3.3 Determinacao da Caréncia Bioquimica de OXigénio.........cccceeeueeceeereeeseeeceeeseesceesseenne. 33
3.3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficincia........cccccceeeuieereeiieecieeceeeeeseeeciee et 33
3.3.5 Espetrofotometria de absor¢ao no UV-ViSiVel ........ccccceeciercieeceeceecieeceeieecieeeeeeeene, 35

Capitulo 4. Resultados € diSCuSSA0...c.ccecverrereinierrcrecececacsceesecesssscseses 37

4.1 Caracterizacao do efluente.....c.cccccceceeiecreienncenncecaccecacrecacsecessecsssececse 37

xvi



4.2 Ensaios de eletrocoagulacao com os elétrodos de Ferro e Aco.......... 38
4.2.1 Estudo da influéncia da diferenca de potencial..........ccccocevvervienenvirninnenenrnsienenenene 38
4.2.2 Estudo da duragio do ProCESSO.......cevueeveruirrterienierteteienenteteste st et estesse st stessessesae s 38

4.2.3 Estudo da utilizacao de agitacdo na EC e de centrifugacdo ap6s o término da EC e

determinacao da tUIDIAEZ......coveeuirieeiirieeieteeete ettt ettt ettt et 41
4.2.4 Monitorizacao e estudo da influéncia do pH .......cceeeeeieeieeieeieeeeeeeeeee e 43
4.2.5 Monitorizacao da variacao da condutividade ...........cceeceeeeeeeeeeesreeeeeeeeseeeeeeeeseennes 44

4.3 Ensaios de eletrocoagulacao com os elétrodos de Aluminio e Aco ...46

4.4 ENSaios COMDINAAOS .c.cueeeeerererrerecececececcercacecesesccecececsssssscscsssssssses 47
4.4.1 Estudo da influéncia da corrente aplicada ..........ccceeeeereeeeeneeneeneeeeeeeeeeee e e 47
4.4.2 Estudo da influéncia do pH inicial........ccccoeeeieeiieieniineceeeeeeeeeeee e 51

Capitulo 5. Conclusoes e perspetivas futuras .....ccccccececececncnececececnene. 56

Referéncias Bibliograficas ....ccccccivrercieininnncncecececncrcececasacsececececneses 38

xvii



Lista de Figuras

Figura 2.1 - Principais métodos de tratamentos de efluentes industriais (adaptado de
Kallawar & Bhanvase, 2024)

Figura 2.2 - Esquema do mecanismo de Eletrocoagulacao (adaptado de Boinpally et al.,
2023)

Figura 2.3 - Tipos de emparelhamento dos elétrodos para EC (adaptado de Fernandes
et al., 2015)

Figura 2.4 - Esquema representativo de uma oxidacao direta (a) e de uma oxidacao
indireta (b) (adaptado de Anglada et al., 2009)

Figura 2.5 - Esquema mecanistico da oxidacdo anddica de compostos organicos com
evolucao simultanea de oxigénio em 4nodos nao ativos (reacoes (a), (e) e (f)) e em dnodos
ativos (reacoes (a), (b), (c) e (d)). (a) Formacao do radical hidroxilo, M(*OH); (b)
Formacao do 6xido de metal superior, MO; (c) Conversao eletroquimica do composto
organico, R, através do oOxido de metal superior; d) Evolucio do oxigénio por
decomposicdo quimica do 6xido de metal superior; e) Combustdo eletroquimica do
composto organico através de radicais hidroxilo; f) Evolucao do oxigénio por oxidacao
eletroquimica de radicais hidroxilo; g) Producao de peroxido de hidrogénio através de
radicais hidroxilo e h) Producao de ozono (adaptado de Brillas et al., 2015)

Figura 3.1 - Elétrodos utilizando na EC com Fe-Aco (a e b) e com Al- aco (c e d)
Figura 3.2 - Fonte de alimentacdo (a) e placa de agitacao (b) utilizadas na realizacao
dos ensaios

Figura 3.3 - Cronograma dos ensaios combinados

Figura 3.4 - Reator térmico (a) e titulador automatico (b) utilizados no procedimento
de determinacao da CQO

Figura 3.5 - Equipamento utilizado na analise de COT e TN

Figura 3.6 - Equipamento utilizado na anéalise de Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia

Figura 3.7 - Equipamento utilizado na monitorizacao da concentragio de Fe

Figura 4. 1 - Influéncia da diferenca de potencial aplicada na eficacia do processo (1h)
Figura 4.2 - Influéncia da duracao da EC e da centrifugacao na eficicia do processo a 2
V, com agitacao

Figura 4.3 - Consumo energético nos processos de EC a 2 V, com agitagdo e com
diferentes duracoes e no final as amostras foram centrifugadas

Figura 4.4 - Variacao da concentracao de ferro em solucao ao longo dos ensaios a 2 V

com agitacdo e com diferentes duragoes

xviii



Figura 4.5 - Variacao de CQO ao longo dos ensaios (2 V; 2 h) com diferentes condi¢oes
Figura 4.6 - Variacdo da turbidez em diferentes condicoes dos ensaios, inicial e apds 2
ha2V

Figura 4.7 - Variacdo da concentracao de ferro ao fim de um ensaio de 2 he 2 Vem
duas condicoes distintas: com e sem agitacao

Figura 4.8 - Variacao de pH ao longo dos ensaios a 2 V

Figura 4.9 - Influéncia do pH inicial na remocao da CQO em diferentes condicées (2 V;
1 h, com agitacao)

Figura 4.10 - Variacao de condutividade ao longo dos ensaios

Figura 4.11 - Remocao de CQO com os elétrodos Al-Aco com as condi¢bes 2Ve2h
Figura 4.12 - Remocao de CQO ao longo dos ensaios (EC+EQO) com diferentes correntes
aplicadas a pH inicial de 9,5

Figura 4.13 - Remocao de COT ao longo do processo de EO com diferentes correntes
aplicadas a pH inicial de 9,5

Figura 4.14 - Consumos energéticos dos ensaios combinados (EC + EO) com diferentes
correntes aplicadas a pH inicial de 9,5

Figura 4.15 - Concentracao de Ferro no final de ensaios (EC+EQO) com diferentes
correntes aplicadas a pH inicial de 9,5

Figura 4.16 - Concentracao de CBO; no final dos ensaios com diferentes correntes
Figura 4.17 - Indice de biodegradabilidade ap6s EC e (EC+EO) a diferentes correntes
aplicadas

Figura 4.18 - Remociao de CQO ao longo de ensaios (EC+EQO), com diferentes pHs
iniciais, I=0,1 A

Figura 4.19 - Remocao de COT ao longo das 6h de EO a diferentes pHs iniciais, [=0,1A
Figura 4.20 - Variacao de energia gasta ao longo dos ensaios combinados (EC + EO)
com diversos pHs iniciais, I=0,1 A

Figura 4.21 - Concentracao de ferro em solucao para diferentes ensaios a pHs iniciais
diferentes

Figura 4.22 - Concentracao de CBO; no final dos ensaios com diferentes valores de pH
a corrente de 0,1 A

Figura 4.23 - Indice de biodegradabilidade dos ensaios combinados (EC+EO) a
diferentes pHs

Xix






Lista de Tabelas

Tabela 2.1 - Aplicacoes do processo de EC na industria téxtil
Tabela 2.2 - Aplicacao do processo de EO na industria téxtil
Tabela 3.1 - Reagentes utilizados no trabalho

Tabela 3.2 - Caracteristicas dos ensaios de eletrocoagulacao

Tabela 3.3 - Variaveis dos ensaios combinados

XXi



xxii



Lista de Acréonimos

BDD
CBOs
CI
COT
CT
CQO

EAOPs

EC
EF
EO

HPLC

UV-Vis

Boron-doped Diamond (Diamante Dopado com Boro)
Caréncia Bioquimica de Oxigénio

Carbono Inorganico

Carbono Organico Total

Carbono Total

Caréncia Quimica de Oxigénio

Eletrochemical Advanced Oxidation Processes (Processos
Eletroquimicos de Oxidacao Avancada)

Eletrocoagulacao

Eletro-Fenton

Eletrooxidacao

High Performance Liquid Cromatography (Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia)

Ultravioleta-visivel

xxiii



XXiv



Capitulo 1. Introducao

1.1 Enquadramento geral

A contaminacao de dguas por compostos quimicos organicos, provocada pelo homem,
tem-se tornado uma questao cada vez mais critica, uma vez que a 4gua é um recurso
essencial para a existéncia de vida humana. Diversos setores como o setor agricola,
industrial ou o setor habitacional s3o dependentes da existéncia de agua.
Consequentemente, o tratamento de aguas residuais pode resolver a crise da agua e
fornecer a vida humana agua potavel segura (Bharti et al., 2023).

Um dos principais responsaveis pela poluicao de aguas sdo os efluentes industriais, ou
seja, despejos liquidos provenientes de industrias. As industrias téxteis sdo industrias
onde é necessaria uma elevada quantidade de agua para a sua atividade e alguns autores
referem que 2,8 x 10° toneladas de contaminantes provenientes de industrias téxteis sao
descarregados, por ano para os seus efluentes (Brillas et al., 2015).

A remocdo de poluentes presentes nos efluentes industriais utilizando abordagens
quimicas convencionais, como a adsorcao, a oxidacao-reducao e a precipitacao quimica,
sao processos dispendiosos. Estes processos requerem grandes quantidades de reagentes
e resultam na producao de uma quantidade consideravel de lamas toxicas e poluentes
secundarios e os custos operacionais destes processos de tratamento sao elevados para o
tratamento de 4guas residuais complexas. Além disso, nos tltimos anos, a preocupacao
com o tratamento dos metais toxicos também levou a procura de processos de
tratamento mais eficazes e economicamente viaveis, particularmente para a remocao dos
metais pesados.

Estes problemas incentivaram muitos investigadores a investigar a utilizacdo da
eletrocoagulagdo (EC) no tratamento de varios efluentes industriais. Foi demonstrado
que a eletrocoagulagdo é capaz de eliminar uma variedade de poluentes de aguas
residuais, por exemplo, metais e fluoretos, minerais de argila, caréncia quimica de
oxigénio (CQO), cor, poluentes organicos, entre outros (Yadav et al., 2012). Nem sempre
a eletrocoagulacao é suficiente para atingir os limites de descarga de poluentes, pelo que
muitas vezes se usam métodos combinados como eletrocoagulacao seguida de oxidacao

anoddica (Brillas & Martinez-Huitle, 2015).

1.2 Objetivo do trabalho

O objetivo deste trabalho consistiu em estudar a eficacia da utilizacdo de um processo

eletroquimico, neste caso a eletrocoagulacao, no tratamento de um efluente industrial



real, proveniente de uma industria téxtil e otimizar as melhores condicGes para uma
futura utilizacdo deste processo numa industria. Estudou-se ainda a combinacdo da
eletrocoagulacdo com a oxidacdo anodica, utilizando como anodo um elétrodo de
diamante dopado com boro (BDD).

A fim de atingir o objetivo proposto, varios conjuntos de ensaios eletroquimicos
laboratoriais foram realizados, tendo-se, na eletrocoagulacao, variado a corrente
aplicada/potencial, tempo, agitacdo, utilizando elétrodos de Ferro ou Aluminio e Aco,
anodos e catodo respetivamente. Para a oxida¢cao anodica foram utilizados elétrodos de
BDD e Aco. A escolha dos métodos de monitorizacao dos ensaios teve como objetivo o
acompanhamento da degradacdo de compostos organicos, assim como de outros

parametros.

1.3 Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo é composta por cinco capitulos. Neste primeiro capitulo é feito o
enquadramento do trabalho, e identificado o seu objetivo e a estratégia seguida para o
alcancar.

No segundo capitulo, é apresentada uma revisao bibliografica, onde se abordam diversos
topicos importantes para a compreensao da parte pratica do trabalho, com o auxilio de
publicacOes existentes em bases de dados cientificas. Inicialmente é apresentada uma
descricao e alguns dados relevantes sobre a industria téxtil. De seguida sao abordados os
processos de eletrocoagulacdo e oxidacdo anodica. No fim deste capitulo encontra-se
uma descricao sobre as propriedades do elétrodo de BDD, bastante utilizado atualmente
em processos de oxidac¢ao eletroquimica e também utilizado neste trabalho.

No capitulo trés, descrevem-se os materiais e métodos utilizados nos ensaios de
degradacao, onde sdo indicados os reagentes, o equipamento e as montagens utilizadas,
e também as técnicas usadas para o controlo dos ensaios de eletrocoagulacao e oxidacao
anodica.

No capitulo quatro, apresentam-se os resultados experimentais dos ensaios realizados,
que sao aqui comentados, tirando-se algumas conclusoes.

Por ultimo, no capitulo cinco, sdo apresentadas as principais conclusoes deste trabalho

indicando-se algumas perspetivas de trabalho futuro.



Capitulo 2. Revisao Bibliografica

2.1 Efluentes da Induastria Téxtil

A indtstria téxtil é uma das industrias com maior consumo de 4gua no mundo. Em 2015,
o consumo anual de agua a nivel mundial, na indastria téxtil e do vestuario, foi estimado
em cerca de 79 mil milhGes de metros cibicos, prevendo-se que, neste setor, surja um
aumento de 50 % na utilizacao de agua até 2030, sendo cerca de 80 % da agua utilizada
na industria téxtil descarregada como agua residual (WWF,2021).

As caracteristicas dos efluentes gerados pela industria téxtil dependem de diversas
variaveis: tipo de tecido processado, processos industriais aplicados, tipo de
equipamento utilizado e consumo de agua.

Os efluentes téxteis sdo desafiantes devido a natureza complexa e frequentemente
perigosa dos efluentes gerados pelos processos de fabrico de téxteis (Kallawar &
Bhanvase, 2024; Sikarwar et al., 2024; Pinto et al., 2022).

Os tecidos sao uma parte essencial do mundo moderno para fins de vestuério, mobiliario
doméstico e industria, sendo o processamento de fibras o centro da indastria téxtil. Uma
fibra é trabalhada e submetida a tratamentos quimicos variados até se formar o produto
final pretendido. Os produtos quimicos sob a forma de corantes, mordentes e aditivos
sao alguns exemplos de auxiliares que sao utilizados durante o processo, o que resulta
em efluentes fortemente carregados com solidos dissolvidos, matéria organica,
surfactantes, solventes, resina, amido, 6leo ou enzimas (Sikarwar et al., 2024; Roy et al.,
2023; Pinto et al., 2022).

Outro grande problema da inddstria é o consumo de 4gua, uma vez que a maioria das
operagOes, tais como engomagem, tingimento, branqueamento, mercerizacao, entre
outros, consomem grandes quantidades de agua, aumentando subsequentemente a
carga sobre as técnicas de tratamento. O aumento da quantidade de descargas de
efluentes industriais nas massas de agua tem vindo a aumentar a preocupacao com 0s
contaminantes emergentes, que afetam gravemente toda a biosfera. Os contaminantes
emergentes sao um conjunto de compostos complexos que englobam uma série de
produtos quimicos, incluindo fertilizantes, pesticidas, hormonas, produtos
farmacéuticos e de cuidados pessoais, dioxinas e substancias fluoradas. Considerando o
cenario das industrias téxteis, estudos recentes revelam a presenca de contaminantes,
como agentes de branqueamento, surfactantes, nitratos, entre outros, nos efluentes de

industrias téxteis (Sikarwar et al., 2024; Roy et al., 2023).



Embora muitos destes produtos, a saida dos processos industriais, tenham uma
concentracdo de partes por milhao, estes quimicos continuam a ser prejudiciais para o
ambiente e para a saide humana.

Um efluente téxtil com tratamento deficiente, que entra num ecossistema, tem um efeito
adverso no ecossistema (Kallawar & Bhanvase, 2024; Sikarwar et al., 2024; Pinto et al.,

2022).

2.2 Processos de tratamento de efluentes

Existem diversos processos para tratar os efluentes téxteis para que prejudiquem o
minimo possivel o ecossistema, estando os principais métodos de tratamento téxtil

enumerados na Figura 2.1.

Métodos de tratamento de efluentes industriais
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/ e Adsorgao \ K Fenton \ / e Usode \
e Coagulacao e Fotocatéalise bactérias
< L e Uso de algas
e Evaporacao e Sonicacao .
e Irradiacdo e Eletrocoagulacio * Uso de enzimas
5 ¢ Uso de fungos
e Separacao por e Processos de
membrana Oxidacao ¢ Biorremediacao
Avancados
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Figura 2.1 - Principais métodos de tratamentos de efluentes industriais (adaptado
de Kallawar & Bhanvase, 2024)

Os métodos utilizados para o tratamento de efluentes téxteis sdo divididos em trés
categorias: processos fisicos, processos quimicos e processos biologicos. Alguns
exemplos de processos sao: adsorcdo, coagulacido, separacado por membranas,
eletrocoagulagdo, precipitacao, Eletro-Fenton (EF), sonicacdo, irradiacao e fotocatilise,
que no quotidiano estdo a ser aplicados eficazmente no tratamento de efluentes téxteis
(Kallawar & Bhanvase, 2024).

A escolha de um método de tratamento ¢é influenciada por diversos fatores: resposta as
necessidades da industria cujos influentes se pretendem tratar, a facilidade de operacao,

a eficiéncia, o custo econémico, o consumo de energia e o impacto ambiental.



Além disso, existe a possibilidade de ocorrer a formacao de subprodutos que poderao ser
mais toxicos do que os compostos originais, sendo por isso essencial a analise dos
produtos formados durante um processo de tratamento (Kallawar & Bhanvase, 2024).
Alguns dos métodos mais utilizados sdo a adsorcao, a filtracdo por membranas, a
ozonizacao e a eletroquimica. No entanto, a regeneracao do adsorvente no processo de
adsorcao, a incrustacao da membrana durante a filtracdo por membranas, a formacao de
subprodutos téxicos durante a ozonizacdo, o elevado consumo de energia para os
processos eletroquimicos, sao algumas limitacées que tornam estas tecnologias pouco
vidveis para a sua utilizag¢do na industria.
Os processos que tém sido mais utilizados e estudados sdo os tratamentos
eletroquimicos. Estes processos tém cada vez mais demonstrado uma elevada eficiéncia
na eliminacdo de poluentes persistentes. As tecnologias eletroquimicas apresentam
varias vantagens, sendo a principal ser uma tecnologia limpa para o ambiente, uma vez
que as principais espécies envolvidas no processo de oxidacao sao eletroes e agentes
oxidantes produzidos na célula. Outras vantagens incluem a simplicidade dos
equipamentos utilizados e a sua facilidade de operacdo, robustez, versatilidade e
facilidade de automacdo. As tecnologias eletroquimicas mais estudadas para o
tratamento de efluentes com elevada carga organica sao a eletrocoagulacao, o eletro-
Fenton e a eletrooxidacao (EO). Existem véarias publicacdes que descrevem a aplicacao
destas tecnologias a varios efluentes industriais, assim como a lixiviados provenientes de
aterros sanitarios, como tratamento dnico ou combinado com outros métodos
(Fernandes et al., 2015).
O tratamento que sera abordado ao longo desta dissertacdo sera o eletroquimico e que
foi aplicado ao longo deste trabalho a um efluente téxtil, sendo a eletrocoagulacao
combinada com a oxida¢ao anddica.
Ao longo dos tltimos anos, as industrias téxteis tém evoluido no sentido da prevencao
da poluicao e da eliminacdo dos residuos, nomeadamente em relacao as descargas de
efluentes, através do tratamento dos mesmos, recorrendo a técnicas enunciadas
anteriormente. As caracteristicas dos efluentes podem variar significativamente, por
exemplo: o pH variar entre 2 e 13, a condutividade entre 0,1 e 120 mS cm?, a
concentracdo de s6lidos suspensos variar entre 5 e 9000 g L%, a turbidez entre 0-200
NTU e a CQO total entre 0,3 e 60000 g L* (Vajnhandl & Valh, 2014).
Infelizmente, estes valores sdo na maior parte das industrias, valores muito superiores
aos limites legais para descarga impostos pelas autoridades responsaveis. Publicado no
Diario da Reptblica (Decreto-Lei n® 236/98), os limites legais de alguns parametros,
para os efluentes descarregados em recursos hidricos sao:

e CQO-150mgL'0,



e Solidos Suspensos Totais — 60 mg L
e CBO; (20°C) — 40 mg Lt

e pH-6,0-9,0

e Al-10mglL?

e Fetotal - 2,0 mgL*

Estes valores sdo importantes e devem ser respeitados, uma vez que sao valores que se
estiverem muito elevados, poderao provocar a escassez de agua potavel. Outro grave
problema, é a baixa biodegradabilidade dos poluentes que sdo produzidos pelas
indastrias téxteis. Devido a presenca de compostos com estruturas aromaticas
complexas e a sua origem sintética, como os corantes, estes apresentam uma elevada
estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade. Consequentemente, quando as aguas
residuais se juntam em ambientes aquaticos, nao s6 absorvem e refletem a luz solar,
diminuindo a transmitancia da agua e perturbando as atividades vitais dos organismos
aquaticos, como também migram com a 4gua para o solo e as aguas subterraneas,
causando danos aos ecossistemas do solo e dos recursos hidricos. Além disso, estes
poluentes acumulam-se na cadeia alimentar, constituindo uma ameaca significativa para
a saide dos seres humanos e de outros organismos (Yan et al., 2024).

No geral, os tratamentos eletroquimicos permitem aumentar a biodegradabilidade, uma
vez que degradam estes compostos mais facilmente do que os métodos mais

convencionais (Yan et al., 2024).

2.2.1 Eletrocoagulacao

A eletrocoagulacdo é um processo eletroquimico de remocao de sbélidos em suspensao,
metais pesados, 6leos emulsionados e microrganismos presentes em meio aquoso. E uma
combinacao de técnicas como a eletroquimica, a coagulacao e a flotacao.

O principio fundamental da EC é a “eletrdlise” referindo-se a utilizacao de eletricidade
para decompor compostos. Em 1820, Michael Faraday introduziu o conceito de
eletrélise. O processo ocorre numa solucao eletrolitica, permitindo a transferéncia de
ioes entre elétrodos. Na célula EC, os ides positivos dirigem-se para o catodo e sao
reduzidos. Simultaneamente, os i0es negativos deslocam-se em direcdao ao anodo e sao
oxidados (Boinpally et al., 2023).

Apesar da sua eficacia no tratamento de dguas residuais, foi apenas a partir do século XX
que este processo comecou a ser mais eficaz, uma vez que no inicio o objetivo era
minimizar o consumo de energia elétrica e aumentar o caudal de tratamento, sendo uma
solucdo motivada pela economia. Com o avancar da tecnologia, a EC pode agora

funcionar com correntes baixas e energias renovaveis, recorrendo a células fotovoltaicas



solares, células de combustivel e turbinas edlicas. A eletrocoagulacao é considerada um
processo amigo do ambiente, uma vez que na maior parte dos efluentes reais nao ha
necessidade de adicdo de reagentes quimicos e apenas uma utilizacdo minima de
materiais de elétrodos, geralmente ferro, mais usados devido a sua disponibilidade
abundante no solo, a sua natureza pouco toxica e ao baixo custo barato em comparacao

com outros metais (Boinpally et al., 2023).
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Figura 2.2 -Esquema do mecanismo de Eletrocoagulacao (adaptado de
Boinpally et al., 2023)

A montagem utilizada numa EC é constituida por uma célula eletrolitica com um catodo
e um anodo consumivel ligados a uma fonte externa de energia e imersos numa solucao
eletrolitica, como esta esquematizado na Figura 2.2. Quando é induzida corrente na
célula eletrolitica, o anodo sofre oxidacao e o metal oxida-se a ibes metélicos, libertando
eletroes. Apesar de o catodo e o dnodo poderem ser do mesmo material, a oxidacao
ocorre exclusivamente no anodo. Normalmente os dois materiais mais utilizados para a
fabricacdo de anodos consumiveis sdo o Aluminio e o Ferro (Boinpally et al., 2023;
Teglazda et al., 2021).

Durante o processo, os ides metéalicos sao libertados do anodo e o i3o OH- é gerado no
catodo por reacoes eletroquimicas. Os coagulantes gerados eletricamente (quantidade de
ioes libertados pelo anodo) e o ido OH- sdo transferidos para a solucao e sofrem outras
reacoes de hidrolise espontanea para formar varias espécies monomeéricas e poliméricas,
que se transformam em Oxi/hidréxidos insoluveis. Os 6xi/hidréxidos insoliveis tém
grandes areas de superficie e sdo benéficos para a rapida adsorc¢ao e aprisionamento de
particulas suspensas, precipitados e contaminantes dissolvidos (Teglazda et al., 2021).

A eletrocoagulacao com elétrodos de ferro pode ser descrita pelos seguintes passos:



(1) Geracao eletroquimica dos catides metalicos coagulantes e dos i6es OH-

Neste primeiro ponto ocorrem as reacoes a superficie dos elétrodos. Na superficie do
anodo ocorre a oxidacao do metal que origina a formacao de catides metélicos (Equacgoes
2.1a2.3)

Fe - Fe?* + 2e~ (Equagdo 2.1)

Fe?* — Fe3* + e~ (Equagio 2.2)
Fe — Fe3* + 3e™ (Equagdo 2.3)
De seguida, ocorre a oxidacao da agua para gerar O, na solucao eletrolitica (Equacao 2.4)
2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (Equagio 2.4)
Do outro lado, no catodo a 4gua é reduzida a hidrogénio e a ides hidroxilo (Equacao 2.5)
2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (Equagdo 2.5)

O hidrogénio gerado a partir da reacio eletroquimica que ocorre no catodo é bastante
importante no movimento (transferéncia de massa) dos flocos metélicos gerados e na
fase de remocao de poluentes para melhorar a eficiéncia da remocao, uma vez que que €
responsavel pela subida para a superficie das aguas residuais para que ocorra a separacao

(Tegladza et al., 2021; Bharath et al., 2018; Kobya et al., 2011).

(2) Producao de flocos

Durante esta fase, os catioes metélicos libertados a partir das reaces descritas acima,
vao sofrer reacoes de precipitacdo com as espécies hidroxilo geradas no catodo para
formar o6xi/hidroxidos metalicos (por exemplo, a-FeOOH (Equacao 2.6), Fe(OH),, a-
Fe,0;, etc.) resultando em compostos coagulados, designados por flocos (Tegladza et al.,

2021; Zazou et al., 2019).
Fe?* + 30H™ - FeOOH + H,0 + e~ (Equagdo 2.6)
(3) Remocao de poluentes por adsorcao

Por tltimo, com base nos diferentes mecanismos de reacao entre os poluentes e os flocos
gerados, os contaminantes irdo adsorver-se fisica ou quimicamente nos flocos.

A eletrocoagulacao com elétrodos de aluminio pode ser descrita pelos seguintes passos
(Kobya et al., 2011):

¢ Oxidagado do metal na superficie do anodo



Al - AI3* + 3e™ (Equagdo 2.7)

e Libertagao de hidrogénio no catodo

3
3H,0 + 3e™ = EHZ + 30H™ (Equagdo 2.8)

e Produgao dos flocos
A3t +30H™ - Al(OH); (Equagio 2.9)

Atualmente, os coagulantes gerados a partir de EC tém demonstrado capacidades de
remocao extremamente eficazes de diversos poluentes, nomeadamente corantes, metais
pesados e particulas de argila. A possibilidade de utilizar a EC para a remocao de
microplasticos de aguas residuais também foi recentemente relatada, um passo
significativo na luta para mitigar a contaminacao, cada vez maior, representada pelos
residuos de plastico (Tegladza et al., 2021; Zazou et al., 2019).
Existem algumas vantagens na utilizacao dos elétrodos de Fe em comparacao com os de
Al:

e S3o0 mais baratos e existe mais Fe disponivel;

e S3o mais resistentes;

e Os flocos de Fe formados durante a EC sdo mais facilmente sedimentados do que

os flocos de Al;
e Formacao de 6xidos e hidroxidos metéalicos principalmente amorfos que tém

excelentes propriedades de adsorcao de espécies soluveis.

2.2.1.1 Variaveis na eletrocoagulacao

Neste processo existem diversas variaveis as quais se deve estar atento para ser possivel

obter os melhores resultados possiveis. De seguida sao descritas essas variaveis.
e Material e emparelhamento dos elétrodos

No processo de EC, os materiais dos elétrodos definem o tipo de reacao eletroquimica
que ocorrera. Pode ser utilizada uma placa de Al ou Fe como anodo e como catodo um
material condutor inerte, como o acgo inoxidavel, o titdnio revestido com platina, entre
outros. Em muitos casos, sao utilizados materiais semelhantes para o anodo e o catodo.
Um sistema EC pode incluir um ou varios pares anodo-catodo e pode ser ligado em modo

monopolar ou bipolar (Fernandes et al., 2015; Moneer & El Nemr, 2012).
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Figura 2.3 — Tipos de emparelhamento dos elétrodos para EC (adaptado de Fernandes et al., 2015)

Muitos reatores contém elétrodos de placa paralelos ou em série com ligacao monopolar
ou bipolar. O modo monopolar de ligacdo em paralelo é esquematizado na Figura 2.3 (a).
Neste caso, a corrente é dividida entre todos os elétrodos, tendo em conta a resisténcia
de cada um deles. E necessaria uma baixa diferenca de potencial em comparaco com as
ligacbes em série. No modo monopolar de ligacoes em série, cada par de elétrodos
sacrificiais é ligado internamente um ao outro, como mostra a Figura 2.3 (b) (Fernandes
et al., 2015; Moneer & El Nemr, 2012).

No modo bipolar como é possivel observar na Figura 2.3 (c), os elétrodos de sacrificio
sao colocados entre os dois elétrodos paralelos sem qualquer ligacdo elétrica. A
disposicao bipolar dos elétrodos tem uma configuracao simples, pelo que a manutencao
¢ muito reduzida. Assim que a corrente elétrica atravesse os elétrodos mais exteriores, as
placas condutoras interiores ficam carregadas com a carga oposta em comparagido com
o lado paralelo da placa ao lado. No processo EC, os lados positivos dos elétrodos sofrem
reacoes anddicas e os lados negativos sofrem reacoes catodicas durante a eletrolise
(Bharath et al., 2018; Moneer & El Nemr, 2012).

Outra variavel que tem uma influéncia bastante importante no desempenho do processo
é a distancia entre os elétrodos e a area de superficie dos mesmos. Durante o processo de
eletroélise, a solucao mais préoxima do catodo torna-se concentrada devido ao movimento
dos véarios ides presentes. Durante a eletrolise, o espaco entre os elétrodos é parcialmente
ocupado por gases, aumentando a resisténcia elétrica da solucao. O espacamento entre
elétrodos é uma variavel chave quando se pretende minimizar os custos do processo.
Estdo documentados numerosos testes para encontrar o espacamento 6timo dos

elétrodos para minimizar o valor economico do processo. Para isso acontecer, deve ser
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utilizado um maior espacamento entre os elétrodos para tratar efluentes com elevada
condutividade, a uma densidade de corrente constante, e para efluentes de baixa
condutividade, o espacamento entre os elétrodos pode ser diminuido para poupar

energia (Boinpally et al., 2023; Moneer & El Nemr, 2012).

° pH

Outra variavel existente neste processo ¢ o pH. Foi observado a partir de estudos
experimentais que o pH é um fator significativo que afeta o processo eletroquimico. O
pH da solucao flutua ao longo do tempo durante o processo de eletrocoagulacao, e nota-
se que nem todos os poluentes sdo eliminados da solucao no mesmo pH; em vez disso, o
pH final do efluente tem um impacto significativo na eficiéncia de remocao de poluentes.
O ligeiro aumento do valor do pH ao longo do processo é associado a formacao de ides
hidroxilo produzidos no elétrodo catédico durante o processo de EC.

Publicacoes cientificas indicam que foram realizados diversos tratamentos de aguas
residuais do sector téxtil utilizando elétrodos de Fe com variados valores de pH inicial,
entre 3 e 9. Estes testes tiveram uma eficiéncia de remocao de contaminantes de 9o %,
no entanto concluiu-se que na maioria ndo houve correlacdo com o pH inicial. Apesar
disso, em alguns estudos foi concluido que quanto mais acido for o efluente mais
rapidamente ele perde a cor, provavelmente devido a maior parte dos corantes téxteis
sofrerem mais facilmente degradacdo em meio acido (Bharti et al., 2023; Boinpally et
al., 2023; Kobya et al., 2011).

No caso da producao de flocos, ela depende do pH inicial das dguas residuais, resultando
também na geracdo de espécies intermedidrias mono e poliméricas dos ides metalicos.
Como resultado da coagulacdo e da transferéncia de massa dos flocos, é gerada uma
camada precipitada de lama que prende particulas dissolvidas ou suspensas, sendo que
essas camadas sao mais facilmente separadas do restante efluente em meio basico

(Bharti et al., 2023; Boinpally et al., 2023; Kobya et al., 2011).

e Aplicacao de intensidade de corrente e diferenca de potencial

A corrente necessaria para que ocorram os ensaios de eletrocoagulacio podera ser
aplicada através de uma diferenca de potencial entre os elétrodos ou por imposicao de
uma intensidade de corrente, variaveis interdependentes.

A aplicacao de corrente é um parametro critico no processo de EC, uma vez que influencia
diversas variaveis importantes, nomeadamente: a taxa de producao de bolhas, a taxa de
dose de coagulante, o tamanho dos flocos, a taxa de dissolucao do anodo, entre outros.

Esta Gltima, é maior com o aumento da corrente. Como consequéncia, a quantidade de
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flocos de hidréxido metalico aumenta, aumentando a eficiéncia da remocao de poluentes.
Um aumento de corrente acima da corrente 6tima nao afeta a eficacia da remocao de
poluentes porque estarao disponiveis, quantidades adequadas de flocos de hidroxido
metalico para a sedimentacdo de poluentes. No entanto, quanto maior a corrente
aplicada, maior sera o consumo especifico de energia, ou seja, maior o gasto energético

envolvido no processo. (Bharath et al., 2018; Kobya et al., 2016).

e Agitacdo e tempo do processo

Na maioria dos casos, a mistura é efetuada mecanicamente com dispositivos externos ou
feita pelo proprio processo de EC. A velocidade de agitacao é um parametro essencial nos
procedimentos de EC porque melhora os processos cinéticos de transferéncia de massa
ao aumentar a mobilidade dos i0es na solugdo. O aumento da velocidade de agitacao
aumenta a taxa de colisdo das particulas, bem como a libertacao de ides metalicos e
grupos hidroxido. A formacdo de hidroxidos metéalicos e flocos é influenciada pela
velocidade de mistura. Estudos mostraram que o uso da agitacdo aumenta o tempo
necessario para iniciar, com uma taxa visivel, a precipitacdo dos flocos formados no
processo de EC e, consequentemente, os consumos de ferro e energia. Considerando isto,
a mistura pode promover um meio de solucdo mais homogéneo que sera muito mais
eficiente para o contacto entre o contaminante e os coagulantes. Por outro lado, a mistura
também pode causar uma perturbacao na mobilizacao de id0es e na quebra de flocos.
Dependendo das condicOes experimentais aplicadas, a agitacdo moderada pode ser
considerada uma vantagem no tratamento EC de efluentes como os lixiviados, apesar das
desvantagens associadas aos custos adicionais que implica (Fernandes et al., 2015;
Khandegar & Saroha, 2013).

Devido ao aumento da mobilidade dos ides, os cientistas descobriram que a velocidade
de agitacao aumentava a eficacia da remocao de poluentes. Em alguns estudos verificou-
se que no processo de EC com agitacdo atingiram-se os limites legais de descarga
relativamente a CQO, enquanto sem agitacdo nao foram cumpridas as normas de
qualidade exigidas; por conseguinte, podemos concluir que a eficiéncia da EC com
agitacao produziu melhores resultados do que a EC sem qualquer agitacao (Fernandes et
al., 2015; Khandegar & Saroha, 2013).

A eficiéncia deste processo depende também do tempo de eletrdlise. A eficiéncia da
remocao de poluentes aumenta com o aumento do tempo de eletrélise até um certo
tempo. Mas além do tempo 6timo de eletrolise, a eficiéncia de remocao de poluentes
torna-se constante e ndo aumenta com um aumento no tempo de eletrolise. Os

hidréxidos metalicos sao formados pela dissolu¢do do anodo. Para uma densidade de
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corrente fixa, o nimero de hidroxidos metalicos gerados aumenta com o aumento do
tempo de eletrélise. Para um tempo de eletrélise mais longo, h4 um aumento na geracao
de flocos, resultando num aumento na eficiéncia da remocdo de poluentes. Para um
tempo de eletrolise além do tempo o6timo de eletrélise, a eficiéncia de remocao de
poluentes n3o aumenta, pois, um nimero suficiente de flocos estara disponivel para a
remocao da carga poluente que estara em concentracdo decrescente ao longo do tempo

(Fernandes et al., 2015; Khandegar & Saroha, 2013).

2.2.1.2 Aplicacao da eletrocoagulacao na indastria

Devido a sua eficiéncia na remocao de varios poluentes organicos e inorganicos, a EC tem
sido utilizada extensivamente em muitas industrias. E amplamente utilizada para tratar
varios efluentes industriais, incluindo adguas residuais das industrias de celulose, téxtil,
automovel, efluentes municipais, de tintas e de petréleo. Os detalhes sobre as condi¢oes
experimentais para alcancar eficiéncias méaximas de remocgdo ao tratar diferentes
efluentes de 4guas residuais da industria téxtil estao disponiveis na Tabela 2.1, onde se

pode verificar para a maioria dos estudos uma elevada remocao da CQO.
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Tabela 2.1 — Aplicagbes do processo de EC na industria téxtil

Efluente Condic¢oes Experimentais Resultados
A Corrente / Potencial ~ ~ ~ Referéncia
. CQO | Anodo/ . . . Remocaode | Remogdo | Consumo/ Observacoes rs 2
Origem pH (mg L) | Cétodo t(min) aphc(ailg% Iiirrlli;dade CQO (%) de cor (%) custo bibliografica
L, Al/ .
Industria Moazeni et al.,
téxtil (Irdo) 6,0 539 Al 17 0,54 A 69 n.d.* n.d. - 2023
Indéistria Area elétrodos = 18 cm?
toxtil de Al/ 15 O ensaio foi efetuado
aleodio 7,3 1680 Fe 21 mA em-2 66 97 n.d. com o auxilio de Rai et al., 2023
(Ign dia) ultrassons com
poténcia de 420 W
Indtstria .
Téxtil 7.9 690 F}Se/ 42 90 49 92 nd. Foi ad1c1(§1:g{) 1g/Lde | De llVIa2nSgI; et
(Brasil) at,
Industria
A Al/ 0,4705 Gasmi et al.,
(Ttlfl’)liitélia) 9 404 Al 36 4V 63 99 USD Lt - 2022
80 sem
Fe / arejamento n.d.
Industria Louchichi et al.,
“SITEX 6,0 712,8 Fe 280 2A o n.d. - 2022
arejamento n.d.
Reducao Turbidez — 82
o,
%
ill/ A energia foi fornecida
Inddstria de 7,5 a partir de painéis Mohamad et
1a 6.5 1388 45 mA cm=2 52 n.d. n.d. fotovoltaicos. al., 2021
Fe / Fe Area elétrodos = 625
cm?
Indtstria
(Java 6,01 1683 Al/ 30 18V 92 84 n.d. - Sutanto et al,,
Al 2021
Ocidental)
Industria 3 ¢ . _
toxtil 8,7 325 FFe‘:e/ 60 m::;)m-z 44 100 KW Area elet(I;(r)lios = 82,5 Afan;gg;)t al.,
(Marrocos) (kgCQO)
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Efluente Condicoes Experimentais Resultados
A Corrente / Potencial ~ ~ ~ Referéncia
. CQO | Anodo/ . . : Remocaode | Remogdo | Consumo/ Observacoes ras 2
Origem pH (mg L) | Cétodo t(min) aphc(alldo/ densidade CQO (%) de cor (%) custo bibliografica
e corrente
Area elétrodos =36,4
2
Indtstria Fe / 19 cm Jing et al.
A s . 7,1 425 70 ) 83 n.d. n.d. ¢
téxtil (China) Aco mA cm=2 Adicionou-se 4,1 g L+ 2020
de carvao ativado
Indtstria
P 280 - Fe / 25 ) Bener et al.
téxtil 5 120 } 19 95 1,5 USD Lt - ’
(Turquia) 295 Fe mA cm-2 2019
Indastria Al/ 8 - Nifiez et
téxtil (EUA) 12 £ Aco 10 mA cm 59 85 n.d. Ve 2ol al.,.2019
Inddstria Area elétrodos = 660 Kobya et al
téxtil 5,5 2000 Fe / Fe 80 45 A/m2 60 n.d 2,13$/ms3 cm?2 4 "
L . 2016
(Turquia) O processo foi
continuo.

n.d.* - ndo determinado
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Algumas vantagens da aplicacao da eletrocoagulacao tém sido catalogadas, entre elas (Tarr,
2003):

e Elevada durabilidade do catodo;

e Separacao eficaz e rapida da matéria organica com eficiéncias de corrente proximas de
90 %;

e O controlo do pH nao € necessario, exceto para valores extremos;

e A quantidade de produtos quimicos necessarios é pequena;

e Os custos operacionais sao muito mais baixos do que na maioria das tecnologias
convencionais.

Em contrapartida, os principais desafios da eletrocoagulacao sao (Tarr, 2003):

e A evolucdo do H, pode ser um risco para a seguranca e pode impedir que a matéria
precipitada sedimente corretamente;

e A passivacdo do anodo e a deposicdo de lamas nos elétrodos podem prejudicar o
processo. A corrente alternada e a promocao de alta turbuléncia evitam este problema,
aumentando assim o tempo de sobrevida do anodo;

e As concentracoes de ides de ferro e aluminio no efluente sao bastante elevadas;

e Os custos de investimento sao ainda relativamente elevados.

2.2.2 Oxidacao Eletroquimica

Os métodos de tratamento avangados tém, por outro lado, sido cada vez mais populares nos
ultimos anos. Os processos avancados de oxidacdo eletroquimica (EAOPs) que sao
amplamente estudados para o tratamento de varias aguas residuais sao o eletro-Fenton, a
fotocatalise, a oxidacao anodica, etc. Insiste-se na necessidade de processos de tratamento
avancados e inovadores que possam ser eficientes, ecologicos, versateis e economicamente
viaveis. A ideia fundamental destes processos é tirar partido das reacoes redox que ocorrem
tanto no anodo (por exemplo, oxidacao de poluentes) como no catodo (por exemplo, reducao
de metais pesados) para remover poluentes, que tém sido amplamente utilizados como solugao
de recuperacao de metais pesados.

A oxidacao eletroquimica é uma das tecnologias de tratamento avancado mais utilizadas na
industria téxtil, sendo a remocao rapida dos poluentes no tratamento e a poupanca de tempo,
bem como a elevada eficiéncia de remocao, as principais razoes da sua popularidade.

Os EAOPs sao métodos eficientes para a eliminacao total ou parcial de compostos resistentes
aos métodos de remocao mais tradicionais. Estes métodos sao baseados em processos fisico-

quimicos que produzem espécies oxidantes bastante fortes como o radical hidroxilo (HO ). As
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espécies 02"/ HO,", H,O. também sao formadas e contribuem para o processo oxidagao-
reducao contribuindo para a transformacao do poluente que se pretende degradar.

Na sua generalidade, o processo de OE corresponde a uma ou mais semi-reacoes de oxidacao
num anodo e outra(s) de reducao num catodo.

A oxidacdo eletroquimica de poluentes organicos pode ser realizada por oxidacao direta e
indireta (Figura 2.4).

A oxidacao direta, em que os poluentes trocam eletroes diretamente com a superficie do anodo,
nao é muito eficaz na degradacdo dos compostos organicos, principalmente devido a
desativacao do elétrodo por formacao de uma camada polimérica passivante na superficie do
anodo. No entanto, a oxidacdo direta pode promover a formacao de poderosos agentes
oxidantes utilizados nos processos de oxidacao indireta. A oxidac¢ao indireta pode ocorrer na
superficie do elétrodo por mediacao de radicais hidroxilo formados continuamente durante a
descarga de 4gua e/ou na maior parte da solucao por outros oxidantes poderosos gerados nos
elétrodos, como o cloro ativo, o persulfato, etc (Fernandes et al., 2015; Garcia-Segura et al.,

2018; Anglada et al., 2009).

@ ] b
d Poluentes ~|  Mediador Poluentes
e A '\ /
pd pd
e e v~
< < Oidcie
A A
yd e
o A / \4
A Poluentes A oxid Poluentes
A Degradados A Xidante Degradados
Anodo Eletrélito Anodo Eletrolito
Oxidacao Direta Oxidacao Indireta

Figura 2.4 - Esquema representativo de uma oxidacgio direta (a) e de uma oxidacdo indireta (b) (adaptado de
Anglada et al., 2009)

Neste trabalho, o mecanismo predominante foi a oxidacao anddica indireta cujo mecanismo
sera descrito em seguida (Figura 2.5).

Comninellis prop0s, em 1994 quando se publicou pela primeira vez sobre a EO, que a oxidac¢ao
seletiva de organicos ocorre nos elétrodos apelidados 6xidos superiores MO (oxigénio ativo
adsorvido quimicamente). O processo inicia-se com a oxidacao da agua devido a formacao de
radicais hidroxilo que, considerando a existéncia de dois tipos de anodos, ativos e nao-ativos,

ficam fracamente adsorvidos, dando origem ao complexo MO,(HO") (Equacao 2.10) ou
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fortemente adsorvidos, com incorporacao de mais um oxigénio na estrutura do 6xido (Equacao
2.11).
MO, + H,0 - MO,(HO) + H* + e~ (Equagio 2.10)

MO, (HO) - MOy, + 2H* + e~ (Equagio 2.11)

Em simultaneo, podera ocorrer a reacao do radical hidroxilo fracamente adsorvido, resultando

na mineralizacao do composto organico (Equacao 2.12)
MO,(HO) + R - MOy + mCO, + nH,0 + H* + e~ (Equagdo 2.12)

Outra reacao paralela que podera ocorrer é a oxidacgao seletiva parcial do composto organico

(R) com MOy, (Equacao 2.13):
MOy+1 + R = MOy + RO (Equagao 2.13)

Ambas as formas de matéria organica descritas anteriormente produzem oxigénio molecular,

através das seguintes reacoes (Equacoes 2.14 e 2.15):

1
MOy, = MOy + 502 (Equacgdo 2.14)

1
MO, (HO") -» MO, + 2 0, + H* + e~ (Equagio 2.15)

Em solucoes com cloretos, nos processos de oxidacao indireta, sdo os ides cloreto/hipoclorito
que sdo responsaveis pela oxidacdo dos compostos presentes na solucdo. Estes agentes
mediadores sdo produzidos pela oxidacao do cloreto no anodo. Quando a solucao contém
cloretos, um processo de oxidacao direta ocorre no anodo e gera gas cloro, 4cido hipocloroso
ou i0es hipoclorito. Estes i0es apresentam uma elevada reatividade e oxidam os poluentes.
Quanto maior a concentracao de compostos que contenham cloro, como é o caso dos efluentes
téxteis, mais facil € atingir as 6timas condi¢Oes para produzir cloro electroquimicamente, o que
podera indicar que esta sera uma técnica bastante eficaz no tratamento deste tipo de efluentes
(Yakamercan et al., 2023).

O mecanismo responsavel pela producao dos ides de hipoclorito é o seguinte:

2Cl” - Cl, +2e” (Equagao 2.16)
Cl, + H,0 -» HOCl + H* + ClI~ (Equagdo 2.17)
HOCl - H* + 0Cl~ (Equagio 2.18)
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No entanto, este modelo foi modificado parcialmente apos a utilizacao de elétrodos de
diamante, como o BDD. Entao, a alteracdo de comportamento dos anodos na EO foi explicada
considerando dois casos distintos no modelo apresentado por Comninellis, os chamados
"anodos ativos" (Pt, IrO. e RuO.) e "nao ativos" (PbO,, SnO. e BDD) (Brillas et al., 2015).

Nos anodos ativos que possuem baixos sobrepotenciais de O., o "oxigénio ativo" adsorvido
quimicamente é o principal oxidante, enquanto nos anodos nao ativos com elevados
sobrepotenciais de O., ocorre a combustao eletroquimica, uma vez que os compostos organicos

sao mineralizados em CO, sob a acao de radicais OH " (Brillas et al., 2015).
H,0

H" + e m CO, + n H,0
+xH " +ye
(h) ¢

Y Oyt 2H* +2 e %0, + H + e

M(*OH)

(b)

%0,

MO
H + e

Figura 2.5 -Esquema mecanistico da oxidacdo anédica de compostos organicos com evolucdo simultdnea de
oxigénio em anodos nao ativos (reacées (a), (e) e (f)) e em anodos ativos (reagoes (a), (b), (c) e (d)). (a) Formacao
do radical hidroxilo, M(eOH); (b) Formagao do 6xido de metal superior, MO; (c) Conversao eletroquimica do
composto organico, R, através do 6xido de metal superior; d) Evolucao do oxigénio por decomposicao quimica do
6xido de metal superior; €) Combustao eletroquimica do composto organico através de radicais hidroxilo; f)
Evolucao do oxigénio por oxidag¢ao eletroquimica de radicais hidroxilo; g) Producio de perdxido de hidrogénio
através de radicais hidroxilo e h) Producao de ozono (adaptado de Brillas et al., 2015)

2.2.2.1 Variaveis na oxidacao eletroquimica
Neste processo existem diversas variaveis as quais se deve estar atento para ser possivel obter
os melhores resultados possiveis. De seguida sao descritas essas variaveis.

e Material dos elétrodos

Tém sido publicados diversos artigos onde estao contemplados ensaios, onde utilizam variados
tipos de elétrodos para o tratamento de efluentes por oxidacao eletroquimica. Os materiais
tradicionalmente utilizados neste tratamento de 4guas residuais incluem o di6xido de chumbo,

oxidos de titanio, 6xidos de ruténio, elétrodos de platina, grafite e elétrodos de diamante
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dopado com boro, sendo este tltimo o mais utilizado (Al-Tameemi et al., 2024; Sarkka et al.,

2015).
¢ Densidade de corrente

Sobre esta variavel, diversos autores publicaram estudos sobre a sua importancia uma vez que
quanto maior a densidade imposta na fonte, mais rapidamente sao degradados os compostos,
mas a eficiéncia da mesma podera nao ser a 6tima. De maneira a evitar custos elevados, deve-
se escolher a densidade de corrente a aplicar que conduza a um maior beneficio: maior
remocao de poluentes/menor consumo energético e consequentemente menor custo (Al-

Tameemi et al., 2024).

° pH
Numerosos investigadores avaliaram o impacto do pH inicial da solucdo na taxa de remocao
de poluentes. Todos os autores sublinharam o papel crucial do pH inicial na degradacao
eletrocatalitica de compostos organicos através do processo de oxidacao anodica (Al-Tameemi

et al., 2024).

e Eletrdlito de suporte

Neste processo sao utilizados varios tipos de eletrdlitos, tais como NaCl, KCl, NaClO,, Na,COs,
Na,SO, e NaNO;. Estes sdo importantes na remocao de CQO, uma vez que a remocao de CQO
aumenta a medida que a concentracao do eletrélito suportado aumenta até um valor 6timo, ou
seja, um valor para além do qual a concentracao do eletrolito ja nao influencia (Al-Tameemi et

al., 2024).

¢ Condutividade

O processo de eletrooxidacao é muito dependente do efluente, pois este necessita possuir uma
elevada condutividade. Se isto acontecer, a EO pode ser realizada sem a adicao de eletrolitos.

A presenca de cloreto em efluentes tratados electroquimicamente, impulsiona a producao de
cloro ativo juntamente com espécies reativas de oxigénio, sendo por sua vez estas responsaveis
pela eficiéncia da remocao de CQO e a cinética de remocao de cor. Embora a presenca de
cloretos nos téxteis aumente a condutividade efluente (permitindo utilizar uma diferenca de

potencial menor), também aumenta a concentracao de ides hipoclorito (Garcia-Segura, 2018).
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2.2.2.2 Aplicaciao da oxidacao eletroquimica na industria

Os processos eletroquimicos tém vindo a demonstrar ser tecnologias poderosas e uma boa
aposta para a degradacao de diferentes poluentes existentes em efluentes téxteis. Analisando
diversos resultados obtidos, o processo de EO tem sido cada vez mais aplicado em tratamentos
de efluentes para ajudar a evitar os seus potenciais impactos adversos no ambiente e na satde
publica que estes efluentes podem provocar. Algumas dessas aplicacOes estdo presentes na
Tabela 2.2, verificando-se que conduzem nao sé a elevadas remocoes da CQO como também

de carbono organico total (COT) (Garcia-Segura, 2018).
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Tabela 2.2- Aplicacao do processo de EO na industria téxtil

Efluente Condicoes experimentais Resultados
CQO N . Remocao . ~ Referéncia
. Anodo/ | Densidade corrente . Remocao Consumo Observacoes 32
Origem pH (r?g Catodo (mA cm=) t (min) de CQO f /ou de cor (%) energético bibliogrifica
L) COT (%)
Indastria
Aydin Grafite / 285 kW _ —
(Tailandia) 7,7 280 Grafite 11 40 57 100 (m3) Glimiis, 2023
BDD / 75 03
Fébrica Fe (COT = 48) Okur et al
Corlu 4 1436 | Ti /RuO-- 80 300 n.d.* ECsoinicial =8,72 "
(Turquia) 1rO- / 62 88 2022
F (COT - 41)
e
Toxicidade reduziu de 30 TU
para 5 TU
Fabrica de Si /BDD / o o O efluente tratado foi Pinto et al.,
la AHed | At Aco 28 SED o7 o 0 nd. reutilizado em novo banho de 2022a
(COT - 96 %) tinei
ingimento, com
reaproveitamento de sais.
346
Fabrica de 6.1 08 Si /BDD / 60 180 50 100 Wh geqo™ B Pinto et al.,
la ’ 3 Aco 60 446 2022b
3 75 Wh gcqo !
Indastria . .
Teéxtil 7,2 240 }:t / 250 120 90 n.d. n.d. [Al2(SO4)3] adicionado = 80 mg/L Aol Sl
;. co 2021
(Tunisia)
Industria Ti /RuO. 0.012
Téxtil 10 1159 / 16 124 86 95 ) A =10 x 8,5 cm? Kaur et al., 2018
. kwWh
(India) Al
Indastria , 865
Toxtil 74 | 1538 BADD / 40 360 48 100 ap6s 60 KWh ) Abdessamad et
. . co min _ al., 2015
(Tunisia) kgcqo !
Industria BDD / 12,6 (sem adicao .. _ Sales Solano et
Textil 12,4 | 1018 Ti 60 720 de eletrolito) 21 n.d. Condutividade — 5,90 mS cm al,, 2013
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Efluente Condicoes experimentais Resultados
CQO " . Remocao <
. Anodo/ | Densidade corrente . Remocéo Consumo
) t (min de CQO e/ou s
Origem pH (LI}]l% Catodo (mA cm2) (min) COQT (%/) de cor (%) energético
(Brasil) 100 (com adi¢do

de Na.SO4, 10 g
L)

100

100 apds 300
min (com adicao
deNaCl,10g
L)

100 em menos
de 10h

Observacoes

Referéncia
bibliografica

n.d.* - ndo determinado
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A oxidacao eletroquimica oferece varias vantagens para a prevencdo e resolucdo de
problemas de poluicdo. A vantagem inerente é a sua compatibilidade ambiental, uma vez
que nao é necessaria adicao de produtos quimicos. Do mesmo modo, a oxidacdo
eletroquimica caracteriza-se geralmente pela simplicidade do equipamento, pela
facilidade de funcionamento e pelo curto tempo de retencao. Outras vantagens incluem:
e A reacdo pode ser facilmente interrompida em segundos através de um corte de
energia e pode também ser reiniciada rapidamente ap6s um problema de
funcionamento;
e Estes processos podem lidar com muitos poluentes e tratar quantidades de
microlitros a milhoes de litros;
e Os processos eletroquimicos tém frequentemente requisitos de temperatura e
pressao mais baixos do que os dos processos equivalentes nao eletroquimicos;
e As variaveis elétricas utilizadas nos processos eletroquimicos sao
particularmente adequadas para facilitar a aquisicao de dados, a automatizacao
e o controlo dos processos.
A principal desvantagem deste processo é ter um elevado custo de funcionamento devido
ao elevado consumo de energia, situacdo que podera vir a ser colmatada pelo recurso a
energias renovaveis. Além disso, hd que ter em conta o potencial de formacao de
compostos organicos clorados durante a oxidagao indireta pelo cloro ativo. Além disso,
para aplicar esta tecnologia, o efluente tem de ter uma condutividade alta. Infelizmente,
isso nao acontece em todos os casos e pode ser necessaria a adicao de um eletrolito. Além
disso, pode ocorrer colmatacao do elétrodo devido a deposicao de material na superficie

do elétrodo (Anglada et al., 2009).

2.2.3 Diamante Dopado com Boro

Nos ultimos anos, muitos grupos de investigacao tém publicado que os anodos de BDD
permitem mineralizacoes completas até perto de 100 % da eficiéncia.

Este elétrodo tem uma série de propriedades tnicas, incluindo uma superficie inerte com
baixas propriedades de adsorcdo, notavel estabilidade a corrosdo, mesmo em meios
fortemente acidos, uma forte tendéncia para resistir a desativacao e uma capacidade de
oxidacdo robusta.

O mecanismo de degradacao de substancias organicas com o auxilio de elétrodos de BDD
através da intermediacao de radicais hidroxilo gerados a partir do anodo, é apresentado

nas Equacoes 2.19 e 2.20 (Abdelhay et al., 2021):

BDD + H,0 — BDD(OH’) + H* + e~ (Equagdo 2.19)
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BDD(OH) + R — BDD + mCO, + nH,0 (Equagdo 2.20)
BDD(OH") - BDD + 120, + H* + e~ (Equagio 2.21)

O elétrodo de BDD da bons resultados, especialmente no tratamento de corantes em
aguas residuais. Estudos também mostraram que quando o NaCl é usado como eletrolito,
foi observada uma diminuicao na eficiéncia de remocao, o que reduz a eficiéncia do BDD
em aguas residuais contendo alto teor em NaCl. Apesar da elevada eficiéncia dos
elétrodos BDD, o seu elevado preco limita em grande medida a sua utilizacao industrial
(Okur et al., 2022).

A utilizacao de diferentes eletrolitos suporte na presenca do elétrodo de BDD leva a
geracdo de diferentes oxidantes que reagem com os compostos organicos, como radicais
do iao sulfato, do ido carbonato e do ido fosfato (Carolina Espinoza et al., 2021).

Os perdxidos formados sdo instaveis e a sua decomposicao leva frequentemente a
formacao de novos intermediarios com namero de carbonos menor. Isto continuara até
que todo o composto organico tenha sido transformado em CO. e H,O (Alfaro et al.,
2006).

No entanto, apesar da sua eficiéncia na oxidacdo de compostos organicos tanto em
efluentes sintéticos como em reais, os elétrodos de BDD ainda tém alguns problemas,
como o dimensionamento limitado para grandes aplicacoes industriais, devido ao seu
custo elevado e pouca disponibilidade em tamanhos maiores do que a escala laboratorial

(Clematis & Panizza, 2021).
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Capitulo 3. Materiais e Métodos

Neste terceiro capitulo, irdo ser apresentados os reagentes necessarios, os diversos

procedimentos e equipamentos utilizados na realizacao deste trabalho.

3.1 Reagentes

Na Tabela 3.1 encontram-se os diversos reagentes utilizados na realizacao dos ensaios de

eletrocoagulacao e eletrooxidacdo, assim como os necessarios para analisar a evolucao

de diversos parametros de monotorizacao ao longo dos ensaios.

Tabela 3.1 — Reagentes utilizados no trabalho
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Grau
. Massa
Técnica 3 .. de
. Reagente Férmula Quimica | Molecular Marca
analitica pureza
(g/mol)
(%)
Acetato de sb6dio NaO-CCHj; 82,03 97 Panreac
1.10-Fenantrolina
. Ci2HsN..H-0O 198,22 > 99,5 Chem-Lab
monohidratada
UV-Vis _ _
Acido Acético CH3;COOH 60,05 99,8 Fluka
Acido Cloridrico HCI 36,46 35,0 Merck
Acido Ascorbico CsHgOs 172,12 99,7 Analar
Acido Sulfri H.SO 8,08 Sigma-
cido Sulftrico ,0 -
e ? 9597 1 Aldrich
PanReac
Sulfato de prata Ag-S0, 311,80 99 ]
Applichem
. PanReac
Sulfato de Mercirio HgS0, 497,24 99 .
Applichem
. .. PanReac
CQO Dicromato de Potéssio K-Cr20, 204,18 99 .
Applichem
Sulfato Ferroso
. Fe(NH,4)2(SO4)2.H-0 392,14 99 Fluka
Amoniacal
1.10-Fenantrolina
. Ci2HsN..H-O 198,22 > 99,5 Chem-Lab
monohidratada
Sulfato de Ferro (II) WWR
, FeSO4e7H20 278,05 99,5 .
heptahidratado Chemicals
COoT Acido Ortofosforico H3PO4 97,99 85-90 Fluka
Acido Ftalico CsHeO4 166,13 =99 Merck
Tris-
HPLC . L . Sigma-
(hidroximetil)aminome C4HuNO;3 121,14 >99,7 .
; Aldrich
ano




Grau
. Massa
Técnica 3 - de
. Reagente Férmula Quimica | Molecular Marca
analitica pureza
(g/mol)
(%)
‘. o Sigma-
Acido piridina-2,6- .
. . C7H5NO4 167,12 - Aldrich
dicarboxilico
Fluka
Acido tartarico C4HsOs6 150,09 > 99 Merck
Fisher
Acido bérico H5BO, 61,83 100,1 Chemical
UK
Fosfato de S6dio
. NaH.PO4e7H20 137,99 99 Merck
Heptahidratado
Hidréxido de potassio KOH 56,10 85 Merck
José Manuel
Cloreto de aménio NH,Cl 53,50 99,8 Gomes dos
Santos
Cloreto de calcio CaCl- 110,99 95 Merck
CBO Sulfato de magnésio
. MgSO, ¢7H20 120,36 99,5 Merck
heptahidratado
José Manuel
Hidroéxido de Sédio NaOH 40,00 99 Gomes dos
Santos
Polyseed - - - Interlab
Inibidor de Nitrificacao .
B - - - Lovibond

O efluente utilizado ao longo deste trabalho foi um efluente industrial real proveniente
de uma industria téxtil localizada no norte de Portugal e que se manteve refrigerado a

temperatura de aproximadamente 3°C.

3.2 Ensaios realizados

3.2.1 Ensaios de Eletrocoagulacao

Os materiais de elétrodos utilizados nos ensaios de eletrocoagulacdo foram Ferro e
Aluminio como anodos e Aco com catodo. Nos ensaios com o anodo de Ferro, o anodo
tinha uma area geométrica mergulhada de 22,5 cm2 (cada lado) e o catodo tinha 30 cm?
(cada lado). Os elétrodos estavam colocados paralelamente a distancia de 1 cm. O anodo

de Ferro esta representado na Figura. 3.1 a) e o aco na Figura 3.1 b). No caso dos ensaios
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com o elétrodo de aluminio, a area geométrica dos elétrodos mergulhada foi de 15 cm2.
Na Figura 3.1 c¢) esta representado o anodo de aluminio e na Figura 3.1 d) esta

representado o catodo de aco utilizado nos ensaios com aluminio.

Usou-se um volume de efluente de 250 mL em todos os ensaios.

Figura 3.1 — Elétrodos utilizando na EC com Fe-Aco (a e b) e com Al- ago (c e d)

A fonte de alimentacao utilizada nos ensaios foi uma fonte GW, Lab DC, modelo GPS-
3030D (0-30 V, 0-3 A), apresentada na Figura 3.2 a). Foi também utilizada uma placa
de agitacao de marca Heidolph, modelo MR 2002, com capacidade de agitacao até 1500
rpm retratada na Figura 3.2 b).

Grsisason /N

Figura 3.2 — Fonte de alimentacao (a) e placa de agitagao (b) utilizadas
na realizacdo dos ensaios
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Na tabela 3.2 encontram-se compilados os ensaios de eletrocoagulacao realizados e as

respetivas condi¢cOes experimentais utilizadas.

Tabela 3.2 - Caracteristicas dos ensaios de eletrocoagulacao

Neo de Anodo / Diferenca de Agitacao Tempo

Ensaio Catodo potencial (V) (RPM) (Min) PH
1 Fe / Aco 1 - 240 7,81
2 Fe / Aco 2 - 240 10,35
3 Fe / Aco 2 - 120 7,91
4 Fe / Aco 2 - 90 7,91
5 Fe / Aco 2 - 60 7,93
6 Fe / Aco 2 100 60 7,81
7 Fe / Aco 2 100 120 8,07
8 Al / Aco 2 - 120 9,40
9 Al / Aco 2 - 180 9,40
10 Fe / Aco 3 100 60 9,49
11 Fe / Aco 2 100 60 10,05
12 Fe / Aco 2 100 60 7,35
13 Fe / Aco 2 100 60 5,20

Realizaram-se ensaios ao pH natural do efluente (aproximadamente 8) e a outros valores
de pH, adicionando os reagentes HCl ou NaOH, de modo a concluir sobre a influéncia do
pH na eficacia do processo de EC.

Foram retiradas aliquotas de 5 mL, para realizar a monitorizacdo dos ensaios. Essas
aliquotas foram retiradas ao fim de 60 e 90 minutos. No final de cada ensaio foi retirada
uma parte da amostra e colocada num tubo de ensaio a depositar, enquanto a restante
amostra foi centrifugada durante 5 minutos a 5000 rpm. Todos os ensaios foram

realizados a temperatura ambiente.

3.2.2 Ensaios de Eletrocoagulacao + Eletrooxidacao

Estudou-se a eficicia de um processo combinado: eletrocoagulacao seguido de um
processo de eletrooxidacao, de modo a otimizar as remocoes dos varios parametros

avaliados neste estudo (CQO, COT, TN, ...) e também concluir quais as condi¢oes
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experimentais mais viaveis para aplicacao industrial futura (maiores remocoes de carga
organica, menor consumo energético e menor producao de ferro em solucao).

Os ensaios seguiram o cronograma da Figura 3.3.

EO
360 minutos

EC Centrifugacao

120 Minutos 5 minutos
100 rpm 5000 rpm

100 rpm

Figura 3.3 - Cronograma dos ensaios combinados

Na tabela 3.3, estao descritas as variaveis dos ensaios realizados.

Tabela 3.3 - Variaveis dos ensaios combinados

i ) Intensidade
. Diferenca de potencial . .
N° de Ensaio . aplicada na EO PH inicial
aplicada na EC (V)
A

1 2 0,1 9,46

2 2 0,2 9,37

3 2 0,3 9,21

A montagem utilizada na EC foi a mesma descrita anteriormente. Partiu-se do mesmo
volume inicial para a EC, tendo usado um volume de 200 mL para o ensaio seguinte de
EO. Utilizou-se os mesmos equipamentos para a EO, alterando apenas os elétrodos,
passando a ser um elétrodo de BDD (com uma area mergulhada de 10 cm2, no 4nodo) e
um elétrodo de aco (com uma area mergulhada de 10 cmz2, no catodo). Os ensaios tiveram
a duracao de 8 h, divididas em 2 h de EC e 6 h de EO. Ao longo dos ensaios retiraram-se

amostras de 8 mL, de hora a hora, para monitorizacao dos ensaios.

3.3 Técnicas analiticas utilizadas para monitoramento do

ensaio

3.3.1 Caréncia Quimica de Oxigénio

O objetivo desta técnica é medir indiretamente a quantidade de oxigénio equivalente
necessaria para realizar a oxidacao completa da matéria organica presente no efluente.
O método utilizado encontra-se descrito no Standard Methods 5220 - Chemical Oxygen
Demand (COD) (Eaton et al., 2017).
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Este método consiste na utilizacao de um oxidante forte, o dicromato de potéssio, que
juntamente com acido sulfarico vai oxidar a matéria organica presente maioritariamente
a CO, e H,0. Esta oxidacao € possivel observar pela alteracao da cor da solucao que deixa
de ser amarela (devido ao excesso de dicromato de potassio) e passa a ser verde. A semi-

reacao esta descrita na Equacao 3.1:
Cr,0%2~ + 14H* + 6e~ - 2Cr3* + 7H,0 (Equagio 3.1)

A oxidacao da matéria organica ocorre a 148 °C durante duas horas, num reator térmico
Merck Spectroquant TR 420, apresentado na Figura 3.4 a).

Para determinar a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a amostra, em mg O2
L1, é realizada uma titulacdo do excesso de dicromato presente na solucao, utilizando
como titulante Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA), que fornece Fe (II) a solucao, uma vez
que o iao Fe2* vai atuar como agente redutor para o dicromato. O indicador redox

utilizado foi a ferroina. Esta reacao redox esta representada na Equacao 3.2.
Cr,0%2~ + 14H* + 6Fe?t — 2Cr3* + 7H,0 + 6Fe3* (Equagdo 3.2)

O ponto de equivaléncia é detetado devido a mudanca da cor do indicador de um tom
azulado para vermelho. Esta mudanca é devida a formacao de um iao complexo ferroso
com a fenantrolina presente no indicador. Esta formacao ocorre quando todo o

dicromato é reduzido a Cr(III) passando apenas o SFA a estar em excesso (Equacao 3.3)

Fe(Ci,HgNy)3" + 1e™ — Fe(C;,HgN,)?* (Equacio 3.3)

Tom azulado < Vermelho

Para esta titulacdo recorreu-se ao uso de um titulador 876 Dosimat Plus da Metrohm,

apresentado na Figura 3.4 b).

31



Figura 3.4 - Reator térmico (a) e titulador automaético (b) utilizados no procedimento de determinacio da
CQO

3.3.2 Determinacao de Carbono Organico Dissolvido e Azoto
Total

O procedimento realizado para a determinacao de teores de carbono organico
dissolvido (COD) e azoto total foi baseado no procedimento descrito no Standard
Methods 5310 - Total Organic Carbon (COT) (Eaton et al., 2017).

O COD ¢é uma medida de carbono organico presente numa amostra, estando
correlacionado com o teor total de matéria organica carbonada presente numa
amostra. Nos ensaios de degradacao, este parametro permite avaliar a eficiéncia
do método para realizar a mineralizacao, isto é, a oxidagdo completa da matéria
organica que leva a formacdo de CO., H-O e iGes inorganicos ao longo da
degradacdo. No equipamento usado, um modelo TOC-V CSH da Shimadzu, a
concentracdo em carbono organico total é obtida pela diferenca entre a
concentracao de carbono total (CT) e a concentracao de carbono inorganico (CI).
O azoto total, como o nome diz, mede o azoto total presente numa amostra. Este
parametro permite avaliar a potencial eliminacao de azoto da solucao devido a
formacao das suas espécies gasosas. Tal como foi descrito anteriormente para o
COD, o azoto existente na amostra é oxidado na camara de combustao, com um
catalisador de platina a uma temperatura de 720 °C, formando-se monoxido de
azoto (NO) e dioxido de azoto (NO-). O equipamento utilizado para esta analise

foi um analisador modelo TOC-V CSH da Shimadzu (Figura 3.5).
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—J e

Figura 3.3 - Equipamento utilizado na anélise de
COTeTN

3.3.3 Determinacao da Caréncia Bioquimica de Oxigénio

A determinacao da caréncia bioquimica de oxigénio (CBO;) é definida como a quantidade
de oxigénio necessaria para o metabolismo microbiano da matéria organica existente nas
amostras. A sua funcao é semelhante a da CQO, uma vez que ambas medem a quantidade
de compostos organicos presentes no efluente. No entanto, a CQO é menos especifica,
uma vez que mede tudo o que pode ser oxidado quimicamente enquanto a CBO5 avalia
a matéria organica biologicamente ativa capaz de ser degradada pelos microrganismos.
A determinacao da caréncia bioquimica de oxigénio depende de diversas variaveis como
a temperatura, as concentracoes de nutrientes e das enzimas presentes. Esta analise tem
uma duracao de um periodo de incubacao de cinco dias.

O procedimento seguido encontra-se descrito no Standard Methods 5210D -
Respirometric Method (Eaton et al., 2017) e o equipamento utilizado foi um medidor
WWR Oxitop.

3.3.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia é um método de separacio e
identificacdo largamente usado na quimica analitica, e foi utilizada no presente trabalho
para realizar a caracterizacdo de componentes do efluente, especialmente espécies
ionicas.

Na técnica de HPLC foram utilizadas duas colunas fechadas (uma para analise de catiGes

e outra para analise de anides), mas que oferecem resisténcia a passagem da fase movel.
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Assim, sdo necessarios sistemas de bombas de alta pressdo, que fazem com que a
velocidade da eluicao aumente. As analises sdo mais precisas, pois a passagem da fase
movel é facilmente controlada. A injecao é feita com microseringas ou através de valvulas
de injecao. Este método tem alta resolucao, sensibilidade e reprodutibilidade.

Para que um solvente possa ser utilizado como fase mével deve apresentar um elevado
grau de pureza, sem se decompor nos seus componentes, para que estes sejam
transportados pela coluna sem que haja modificacdo, e nao deve dissolver a fase
estacionaria. Deve também ser compativel com o detetor, ndo ser toxico e ter baixa
viscosidade, porque ira interferir na eficiéncia da separacao, pois os solventes viscosos,
além de dificultarem a transferéncia de massa entre a fase mével e a fase estacionaria,
também influenciam a velocidade da passagem da fase movel.

Esta técnica foi utilizada para determinar as concentracoes de ides no efluente estudado.
As condicoes instrumentais utilizadas na detecao dos ides foram as seguintes:

. Fase movel (anides) — mistura de solucao de 4cido ftalico 10 mM com solucao de
tris-(hidroximetil)aminometano 0,1 M;

. Fase movel (catides) — solucdo aquosa de acido piridina-2,6-dicarboxilico, 4cido
tartarico e acido boérico;

. Eluicdo isocratica;

. Fluxo: 1,0 mL/min (catiGes); 1,5 mL/min (anioes);

. Volume de injecao: 20 pL;

. Temperatura da coluna: 40°C;

. Tempo da corrida: 20 minutos.

O equipamento utilizado esta representado na Figura 3.6 e é composto por: um detetor
de condutividade CDD-10AVP, duas bombas LC-20AD e um forno CTO-20AC, utilizando
uma coluna Shodex® IC YK-421 para analise dos catioes e uma coluna Shodex® IC I-
52A para anélise dos anides.

O sistema esta acoplado a um computador com o software de aquisicao de dados em

tempo real LCSolution v1.25. Todos estes componentes sao da marca Shimadzu.
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3.3.5 Espetrofotometria de absorcao no UV-Visivel

A espectrofotometria de absorcdo no ultravioleta-visivel utiliza a radiacdo
eletromagnética dessa regiao. A quantidade de radiacdo absorvida, depende de diversos

fatores, nomeadamente: concentracao, coeficiente de absorcdo molar da espécie

S .
E

i

Figura 3.4 - Equipamento utilizado na anélise de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

absorvente e do percurso 6tico da radiacao.

A relagdo entre a intensidade do feixe incidente e do feixe transmitido é dada pela lei de

Beer (Equagao 3.4) que é também utilizada para a determinacao de concentragdes.

Sendo:

A — Absorvéncia

Io - intensidade da radiacao incidente a um dado comprimento de onda / W ¢cm

|
A = —logy, (I_) = g X ¢ X b (Equagdo 3.4)
0

I - Intensidade transmitida pela amostra / W cm

b - Percurso 6tico / cm

c - Concentracdo da amostra / mol L

e - absortividade molar / L. mol.cm™

O aparelho utilizado

(apresentado na Figura 3.7), e foi utilizada uma célula de quartzo com percurso 6tico de

1,0 cm.

foi um espectrofotometro da Shimatzu, modelo UV-1800
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Este equipamento foi utilizado para monitorar a variacao da concentracao de Fe presente

nas amostras ao longo dos ensaios. O método utilizado foi o método colorimétrico e esta

\ ! —

Figura 3.5 - Equipamento utilizado na monitoriza¢ao da
concentracdo de Fe
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Capitulo 4. Resultados e discussao

Neste capitulo apresenta-se a caracterizacao do efluente téxtil utilizado e os resultados
obtidos na realizacio dos ensaios de degradacdo através dos processos de

Eletrocoagulacao e Eletrooxidacao.

4.1 Caracterizacao do efluente

O efluente utilizado para o estudo da eficacia da eletrocoagulacao provém de uma
unidade téxtil portuguesa. A amostra foi agitada para homogeneizacao e posterior
determinacao de varios parametros com vista a sua caracterizacao. A sua caracterizacao
encontra-se na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Caracterizac¢do do efluente que ira ser tratado

Parametros Efluente
pH 10,44 £ 0,1
Condutividade elétrica / uS cm-! 3620 + 460
Caréncia quimica de oxigénio / mg L-! 1541+ 71
Carbono total / mg L 555+9
Carbono inorganico / mg L 112,09+ 6,7
Carbono organico total / mg L-* 444 +158
Azoto total / mg L 26,6 1,3
[NH4*] / mg L 15
[NOs-]/ mg L 27
[NO-"] / mgL- *ND
Sélidos suspensos / mg L 1517
Sélidos dissolvidos / mg Lt 3757 + 103
Turbidez / NTU 11+2
[Na+] / mg L~ 1199
[K*] /mgL— 138
[Caz*] / mg L 59
[Mg>*] / mg L 46
[SO4>"]/ mgL— 193
[Cl-] / mg L 1105
[ClO5-] / mg L *ND
[Cl104] / mg L *ND

*ND — Nao Detetado

Analisando a Tabela 4.1 é possivel observar a importancia da aplicacao de processos de

tratamento aos efluentes, uma vez que o valor de CQO é trés vezes superior ao valor legal
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para a descarga dos efluentes. Em relacao ao teor de sélidos suspensos, estes encontram-

se numa concentracao 4 vezes superior ao limite permitido.

4.2 Ensaios de eletrocoagulacao com os elétrodos de Ferro

e Aco

Apos a caracterizacdo do efluente e analise dos resultados obtidos, foi elaborada uma
estratégia para estudar a eficacia da utilizacdo do processo de eletrocoagulacao para

realizar a “purificagdo” da amostra.

4.2.1 Estudo da influéncia da diferenca de potencial

Comecou-se por realizar um estudo da influéncia da variacao da diferenca de potencial
na eficiéncia da remocao de CQO presente no efluente. Realizaram-se estudos com 1V,
2V e 3 V durante 1 hora, com agitacdo. Os resultados estao presentes na Figura 4.1,
verificando-se uma maior remocao da CQO para o ensaio a 2V, pelo que esta diferenca

de potencial foi a selecionada para ensaios futuros.

Remocao de CQO
1600
1400

1200

—
L O
o O
o O

[CQO]/ mg L
N
S

v 2V 3V

mInicial mFinal antes de centrifugar ~ m Final ap6s centrifugar

Figura 4.1 - Influéncia da diferenca de potencial aplicada na eficicia do processo (1 h)

4.2.2 Estudo da duracao do processo

De seguida, estudou-se qual a melhor duracao do processo para que a remocao de CQO

fosse a maior possivel, estando os resultados na Figura 4.2.

38



Tempo de eletrocoagulacao

1400

1200

—
]
(]
(=]

800

600

[CQO]/ mg L

400

200

Inicial Final sem centrifugacao Final com centrifugacio

m1h m1,5h m2h

Figura 4.2- Influéncia da duragao da EC e da centrifugacao na eficacia do processo a2V,

com agitacio
Como se partiram de 3 amostras independentes submetidas a 3 tempos de tratamento
diferentes calcularam-se os valores da CQO iniciais das amostras que foram usados nos
ensaios de 1 h, 1,5 h e 2 h e que como se pode ver na Figura 4.2 tém valores muito
préximos, o que corresponde a uma boa homogeneizacio das amostras usadas. E
possivel observar que a CQO diminui, obtendo-se taxas de remocao entre os 60 % e os
70 %, sendo a melhor taxa de remocao obtida ao fim de 2 h, além de que ao fim deste
tempo se verificou uma melhor separacao das 2 fases, fator este que influenciou a escolha

de 2 h para este processo nos ensaios seguintes.

O consumo especifico energético em Wh/gcqoremovido apresentado na figura 4.3 é

determinado a partir da expressao 4.1 :

. - ExIxt ~
consumo especifico energético = V=00, (equacgdo 4.1)

Em que:

I é a intensiadade de corrente em A;
e E éadiferenca de poténcial em V;

e téotempoemh;

e Véovolumeem L

e (CQO:; ¢ avariacao da caréncia quimica de oxigénio.
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Consumo Energético

2,00

1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
s
0,40
0,20

0,00

N
@]

Wh/g CQO removido
o

m1h m1,5h m2h

Figura 4.3 - Consumo energético nos processos de EC a 2 V, com agitagao e com diferentes
duracoes e no final as amostras foram centrifugadas

Tendo um ponto de vista econémico, quanto mais tempo durar o processo, mais energia
¢é necessario gastar. Olhando do ponto de vista industrial e observando os graficos das
Figuras 4.2 e 4.3, a melhor opcao a escolher sera a de 1 h, porque o gasto energético é

menor e a remoc¢ao de CQO nao aumenta significativamente apo6s 1 h de ensaio.

Concentracao de Ferro

J.lj_

1’5h 2h

- N N
(9] o [$)]

[Fe] / mg L
S

mInicial = Final sem centrifugacdo = Final com centrifugacio

Figura 4.4 - Variacao da concentragio de ferro em solucdo ao longo dos ensaios a 2V com agitagio e com
diferentes duracoes

Um dos parametros mais importantes a monitorar € a concentracao de ferro presente na
amostra. Essa variacao encontra-se no grafico da Figura 4.4.

A diferenca da concentracao de ferro existente nos ensaios de 1 hora para 1,5 horas pode
ser justificada pelo aumento do tempo de ensaio. A diminuicao ao fim das 2 horas pode

ser justificada pela formacao de maior quantidade de Fe(OH); associada ao aumento de
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pH ao longo dos ensaios como se mostrara neste trabalho na sec¢io 4.2.3. Como a pH
mais elevado existe uma maior formacdo deste hidréxido, a maior parte do Fe ira
depositar mais facilmente do que se o Fe estivesse livre na solucao, na forma i6nica. Os
resultados dos ensaios ao fim de 2 h com centrifugacao indicam que os valores de ferro

em solucdo sd3o minimos e atingem o valor de descarga legal de 2 mg L.

4.2.3 Estudo da utilizacao de agitacao na EC e de centrifugacao

apos o término da EC e determinacao da turbidez

As condicOes seguintes que foram estudadas foram a utilizacao de agitacao ao longo do

ensaio a 100 rpm e a centrifugacdo da amostra no final dos ensaios.

Agitacao e centrifugacao
1400

1200

—
o
o
=}

800
600

400 ————

200

[CQO] / mg L

o} 0,5 1 1,5 2
h

—eo— Simples Com agitacao
—e— Com centrifugacao —eo— Com agitacdo e centrifugacao

Figura 4.5 - Variagdo de CQO ao longo dos ensaios (2 V; 2 h) com diferentes condicoes

As diferencas na remocao de CQO foram muito poucas, quer com a agitacao quer com a
centrifugacdo. A vantagem da utilizacdo da agitacdo e da centrifugacao, é a melhor
separacao das lamas no final do ensaio. A agitacao permite que os flocos se formem com
mais facilidade como explicado no capitulo 2 e a centrifugacao facilita o processo de
sedimentacao dos mesmos, permitindo assim a melhor separacao do sobrenadante das
lamas. O sobrenadante podera ser reutilizado ou, neste caso, posteriormente tratado
(uma vez que a concentracao de CQO apos eletrocoagulacao nao é inferior ao valor de
descarga legal, 150 mg L*). Outro fator que se analisou com estes ensaios foi a evolucao
da turbidez ao longo dos ensaios como € retratado na Figura 4.6, podendo verificar-se
que o valor da turbidez no final de EC é ligeiramente superior ao inicial. Apds a
centrifugacao no final do processo, existe uma reducao da turbidez devido a maior

deposicao das lamas.
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Turbidez

Inicial Sem centrifugacao Com centrifugagao

Turbidez / NTU
= = N N w w
© & o & o°o &

(93}

o

m Sem agitacdo m Com agitacao

Figura 4.6 - Variacao da turbidez em diferentes condi¢6es dos ensaios, inicial e apés 2 h a
2V
O teor em Fe na solucao é um parametro bastante importante devido a existéncia dos
valores legais para a concentragdo de ferro presente nos recursos naturais,
principalmente se o efluente for descartado num recurso de 4gua potavel. Também se

estudou a influéncia da agitacao na eletrocoagulacao (Figura 4.7).

Concentracao de Ferro
12

10

L m

Sem agitagao Com agitagao

[Fe]/ mgL"
N D [e¢]

N

m Inicial mSemcentrifugacdo m Com centrifugacao

Figura 4.7 - Varia¢do da concentracao de ferro ao fim de um ensaio de 2 h e 2 V em duas
condicoes distintas: com e sem agitacao

E possivel observar na Figura 4.7, que as menores concentracdes de Fe em solucio foram
obtidas ao fim de 2 h sem agitacao e apos centrifugacao. Este resultado era expectavel
por ser mais facil o deposito do ferro num ensaio com centrifugacao e provavelmente por
a agitacdo evitar a colmatacao dos elétrodos e acelerar a formacdo de complexos. No

entanto, esta melhor opcdo traz um problema, sem agitacio o processo da
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eletrocoagulacao (formacao de complexos) é mais lento e como os flocos ficam dispersos
na solucao e a separacao dos mesmos da solucao a nivel industrial por centrifugacao,

traria maiores dificuldades no processamento e maiores custos.

4.2.4 Monitorizacao e estudo da influéncia do pH

Inicialmente, estudou-se a variacdo do pH ao longo dos ensaios, com as variaveis da
agitacao e da centrifugacao, como esta representado na Figura 4.8. De seguida, estudou-

se a influéncia do pH inicial do processo.

pH
11,00
10,50
10,00
9,50
an
8, 9,00
8,50
8,00
7’50 -
7,00
Inicial Final Final com Final com Final com
agitacdo  centrifugacdo agitacaoe

centrifugacao

m1h m1,5h m2h

Figura 4.8 - Variagao de pH ao longo dos ensaios a 2 V

Em relacdo ao pH, o seu valor inicial nos ensaios era préximo de 8. E possivel verificar
que, no geral, ao longo dos ensaios o valor do pH aumentou, mas sofreu poucas variagoes
com a agitacdo e centrifugacao, sendo o pH da amostra sem agitacao e sem centrifugacao,
no final das 2 h, a que apresentou valor de pH superior e proximo de 10.

Apés esta analise estudou-se a eficacia deste processo a trés valores de pH iniciais
diferentes, um 4cido, outro perto da neutralidade e outro basico, nomeadamente a pH
iniciais de 5,20; 7,35 € 10,05.

Os valores da remocao de CQO destes trés ensaios a pH diferentes, estao ilustrados na

Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Influéncia do pH inicial na remocao da CQO em diferentes condicoes (2 V; 1 h, com agitaciao)

Os resultados da Figura 4.9 demonstram que o pH inicial ndo é muito importante na
influéncia da eficacia deste processo, uma vez que a taxa de remocao da CQO varia entre
47 e 53 % para os varios pHs iniciais. Este estudo foi realizado a 1 h por ter sido o que
teve menor gasto energético, ou seja, aquele mais rentavel para uma possivel aplicacao

empresarial, se apenas tivermos em consideracio este fator.

4.2.5 Monitorizacao da variacao da condutividade

Na Figura 4.10 verifica-se que a condutividade ao longo dos ensaios nao sofre variacao
significativa para os varios tipos de ensaio; o valor mais dispar da figura corresponde a 1
valor inicial e podera dever-se a um erro experimental. As poucas alteracoes podem ser
originadas pela variacdo do tipo e concentracdo de ides na solucdo ao longo da

eletrocoagulacao.
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Figura 4.10 - Variacao de condutividade ao longo dos ensaios

Com estes resultados concluiu-se o seguinte:

A influéncia do valor inicial de pH nos ensaios de eletrocoagulacao revelou-se
insignificante, verificando-se no, entanto, que para todos os ensaios o pH
aumenta ao longo dos ensaios;

A variacao da condutividade € pouco significativa ao longo de todos os ensaios;
A turbidez diminuiu para os ensaios efetuados a 2 V nas amostras centrifugadas;
A reducao da CQO variou entre 60 e 69 %;

Observou-se um aumento do Fe total em solucdo ao longo dos ensaios, sendo
menor para as amostras centrifugadas;

Foi realizada a quantificacao de CBO; para o ensaio nas condicoes (2 V; 2 h) e foi
obtida a seguinte razao: CBO;/CQO = 0,29, que corresponde a uma baixa
biodegradabilidade da amostra;

Os melhores resultados da aplicacdo deste processo de eletrocoagulaciao, em
termos de consumos energéticos, foram nas condicoes: 2 V, 2 h, com agitacao,

conduzindo a um valor de energia gasta de 0,80 Wh/g CQO removido.

Apoés a percecao destas conclusoes foram realizados mais quatro ensaios que tiveram

como objetivo final, o tratamento de 1 litro de efluente selecionando as condigdes

experimentais mais econémicas (2 V, 1 h e com agitacdo) e sendo as amostras tratadas,

posteriormente centrifugadas; os resultados dos ensaios foram obtidos por tratamento

de 4 amostras de 250 mL, que ap6s o final dos 4 tratamentos foram colocadas juntas

num recipiente e homogeneizada a solucao resultante. Os resultados obtidos da amostra

homogeneizada foram os seguintes:
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¢ A remocao de CQO foi de 68 %, ficando com uma concentracao final de 500 mg
L

e A concentracao final de Fe foi de 2,76 mg L;

e O pH final obtido foi de 9,40;

e A condutividade final foi 4,17 mS cm;

e A turbidez final foi de 12,7 NTU.

Estes resultados permitem ponderar a utilizacao deste processo a nivel industrial para o
tratamento de efluentes a saida do processo necessitando, porém de um maior tempo de
EC ou de um tratamento diferente adicional, dado que o valor absoluto final da CQO foi
de 500 mg L, encontrando-se acima do valor de descarga permitido pela legislacdo

portuguesa.

4.3 Ensaios de eletrocoagulacao com os elétrodos de

Aluminio e Aco
Os ensaios seguintes serviram para estudar a eficicia da utilizacdo dos elétrodos de
Aluminio (anodo) e Aco (catodo) no processo de EC. Foram realizados sem agitacao e

sem centrifugacao.

As condicoes utilizadas foram as seguintes:
e Diferenca de potencial aplicada — 2V
e Volume de amostra — 250 mL
e Area dos elétrodos mergulhada — 15 cm?

e Duracaodeensaio—2h

Concentracao de CQO
1600
1400

1200

—
=]
]
=]

800

600

[CQO] / mg L

400

200

mInicial mFinal

Figura 4.11 - Remogao de CQO com os elétrodos Al-Aco com as condi¢oes 2 Ve 2h

46



A percentagem de remoc¢ao CQO obtida foi de 37 %, ao fim de 2h, tendo sido gasto 0,41
Wh/g CQO removido. No ensaio com o anodo de Al e igual tempo de ensaio, verificou-
se que os resultados foram piores relativamente ao anodo de ferro; o facto do elétrodo de
Al usado, ter uma area menor que o de Fe, também podera ter condicionado os
resultados. Comparando a eficicia dos dois conjuntos de elétrodos, a op¢ao mais viavel
é o par de elétrodos Fe-Aco por serem nao s6 mais eficientes em termos de remocao da
CQO e consumo energético, mas também por serem mais baratos e menos toéxicos.
Assim, na continuacao dos tratamentos eletroquimicos, no processo combinado, optou-

se pela eletrocoagulacdo com anodos de ferro.

4.4 Ensaios combinados
De seguida, estudou-se a eficiéncia da realizacdo de um processo combinado de EC
seguido de EO para ser possivel a reducao da concentracao de CQO até atingir uma
concentracao inferior ao limite legal de descarga (150 mg O, L?).
As condigoes utilizadas para a EC foram:

e Tempo de ensaio — 2 h

e Diferenca de poténcia aplicada — 2V

e Agitacdo — 100 rpm

e Volume utilizado — 250 mL

4.4.1 Estudo da influéncia da corrente aplicada

Para estudar as melhores condicoes a aplicar no processo de EO, realizaram-se ensaios
com trés intensidades de corrente: 0,1 A; 0,2 A e 0,3 A. As restantes condicoes aplicadas

foram:

e Tempo de ensaio — 6 h

e Agitacao — 300 rpm

e Elétrodos — BDD (anodo) e Aco (Catodo), com 10 cm2de drea mergulhada
e Volume de solucao — 200 mL

L4 pHinicial =9,50
Foram estudadas as remocoes de CQO, COT e os consumos energéticos, que sao

apresentados nas Figuras 4.12 a 4.14. Na Figura 4.12 podemos observar uma diminuigao

significativa da CQO apés o processo de eletrocoagulacio que corresponde
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principalmente a transferéncia da matéria organica da fase liquida para a fase sélida
sedimentada. Apos a eletrooxidacao e observando os resultados é possivel afirmar que
quando se aumenta a densidade de corrente ha maior remocao de carga organica. No
entanto, a op¢ao mais sustentavel a nivel econémico € a aplicacdo da corrente mais baixa
estudada, de 0,1 A, que conduz a um menor consumo energético por remocao da mesma
carga organica; verifica-se também que o aumento da corrente ndo melhora muito a
mineralizacdo dos poluentes, dado que os valores de COT para os ensaios as varias correntes
conduzem a valores aproximados como se pode observar na Figura 4.13. As melhores
remocoes de CQO e de COT atingiram valores de 30 mg O2/L e 66 mg C/L,
respetivamente, e foram obtidas para o processo combinado com intensidade de corrente
de 0,3 A. De salientar que os valores de CQO finais obtidos apo6s tratamento com
qualquer uma das 3 intensidades de corrente ja se encontram abaixo do valor legal de

descarga.

Remocao de CQO

[CQO] mg Lt
(o]
o)
3

600
400
200
o | .
Inicial Apb6s EC Ap6s EC+EO

E0,1A m0,2A mO,3A

Figura 4.12 - Remocao de CQO ao longo dos ensaios (EC+EO) com diferentes correntes
aplicadas a pH inicial de 9,5
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Figura 4.13 - Remocao de COT ao longo do processo de EO com diferentes correntes
aplicadas a pH inicial de 9,5
Na Figura 4.14 sao apresentados os consumos energéticos totais por unidade de carga

organica removida, dos processos combinados (EC+EQO) para as 3 intensidades de
corrente estudadas. De salientar que o consumo energético no processo de
eletrocoagulacao € inferior a 2 Wh/g CQO removido, podendo, portanto, ser atribuida a

EO a quase totalidade de consumo energético do processo combinado.

Consumo Energético

N
5 & 8 &
s 3 & 3

Wh/g CQOremovido
)

_

0,1A 0,2A 0,3A

o

mEC mEC+EO

Figura 4.14 - Consumos energéticos dos ensaios combinados (EC + EO) com
diferentes correntes aplicadas a pH inicial de 9,5

A concentracdo em ferro apds EC foi proxima de 10 mg L. Em relacdo a concentracao
de Ferro no final do processo de EO, no caso da corrente aplicada 0,1 A é muito menor
que as restantes como se encontra retratado na Figura 4.15 e encontra-se abaixo do valor
legal de descarga. No entanto, verifica-se uma redugido do teor em ferro relativamente a

EC, explicado pela reducao do ferro em solucao sobre o catodo, no processo de EO.
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Figura 4.15 - Concentracao de Ferro no final de ensaios (EC+EQ) com diferentes
correntes aplicadas a pH inicial de 9,5

Na Figura 4.16 sdo apresentados os valores de CBO; para estudar a influéncia da
alteracao de intensidade de corrente na biodegradabilidade do efluente, verificando-se que
s0 no ensaio a corrente mais elevada se atinge um valor de CBOj; inferior a 40 mg L,

valor de descarga legal.

Biodegradabilidade do efluente

60
40
zo B
o

Apb6s EC Ap6s EO (0,1A) Apb6s EO (0,2A)  Apoés EO (0,3A)

Figura 4.16 - Concentracao de CBOs no final dos ensaios com diferentes correntes

Com os resultados da CBO; e CQO ¢é possivel calcular a razao CBO;/CQO dos ensaios
combinados com as trés correntes, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura
4.17. A menor biodegradabilidade ocorre na amostra apos tratamento de EC e que

corresponde a um teor em ferro mais elevado.
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Figura 4.17 - Indice de biodegradabilidade apés EC e (EC+EO) a diferentes correntes
aplicadas

O tratamento adicional de EO, ap6s a EC em que o indice de biodegradabilidade atingido
foi de 0,29, faz aumentar esse valor para:
e 0,45 com a aplicacao de corrente a 0,1 A;
e 0,50 com a aplicacdo da corrente a 0,2 A; valor em que ja se considera que a
amostra é biodegradavel
e > 1 com a aplicacao da corrente a 0,3 A, no entanto, este valor podera estar
incorreto devido ao erro associado a titulacdo de uma concentracao tao baixa de
CQO como a obtida na amostra final.
Sabendo que um indice de CBO5/CQO > 0,5 corresponde a um efluente de facil
tratamento bioldgico, poderemos dizer que, a aplicacao de correntes mais elevadas neste
tratamento, favoreceram a biodegradabilidade das amostras finais tratadas. No entanto.
o valor obtido para a intensidade de corrente de 0,3 A foi superior a 1; este valor deve
estar associado ao erro experimental da determinagao da CQO, que apresentava um valor

muito baixo.

4.4.2 Estudo da influéncia do pH inicial

De seguida, estudou-se a influéncia do valor do pH inicial no processo de EO, estando os
valores apresentados na Figura 4.18. O valor de corrente aplicada foi 0,1 A. Por analise
desta figura parece que o pH mais favoravel foi o mais alcalino, atingindo-se uma
remocao da CQO total de 92 %, verificando-se uma remocao significativa de matéria

organica suspensa.
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Figura 4.18 - Remocao de CQO ao longo de ensaios (EC+EQ), com diferentes pHs iniciais,

I=0,1A
Na Figura 4.19 podemos verificar que a maior remocao de COT foi para o pH mais
elevado, atingindo-se uma remocao para o processo de EO de 56 %; a remocao de COT
do processo combinado atingiu o valor de 79 %, embora s6 no processo de EO se confirme
que tenha havido mineralizacao dos poluentes; a remocao de COT no processo de EC
pode dever-se em grande parte a transferéncia de matéria organica, carbono, para a fase

solida, lamas.
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Figura 4.19 - Remocao de COT ao longo das 6 h de EO a diferentes pHs iniciais, I=0,1 A

Na Figura 4.20 podemos observar que o consumo energético por remocao de CQO varia
entre 44,4 e os 54,1 Wh/g CQO removido, sendo o pH acido o mais favoravel em termos

de custos energéticos.
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Figura 4.20 - Variacdo de energia gasta ao longo dos ensaios combinados (EC + EO) com
diversos pHs iniciais, I=0,1 A

No entanto, na Figura 4.21 podemos observar que o meio acido nao favorece a reducao

do ferro, sendo o meio basico bem mais favoravel a sua remocao.
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Figura 4.21 — Concentracao de ferro em solucao para diferentes ensaios a pHs iniciais
diferentes

Na Figura 4.22 sdo apresentados os valores de CBO; para estudar a influéncia da
alteracao do pH inicial na biodegradabilidade do efluente.

Com os resultados CBO; e CQO é possivel calcular a razao CBO;/CQO dos ensaios
combinados com os trés pHs iniciais diferentes, a 0,1 A, sendo os resultados obtidos
apresentados na Figura 4.23. Verificou-se que a biodegradabilidade do processo
combinado em meio acido é m4, provavelmente pelo elevado teor de ferro em solucao,
mas que para o processo combinado, aos valores de pH neutro e alcalino, atingiram-se

valores para o indice de biodegradabilidade proximos da biodegradabilidade.
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Figura 4.22 - Concentra¢ao de CBOs no final dos ensaios com diferentes valores de pH a corrente de
0,1 A.
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Figura 4.23 - Indice de biodegradabilidade dos ensaios combinados (EC+EQ) a diferentes
pHs.

Com a aplicacao da corrente de 0,1 A:
e apH =10, arazao CBO;/CQO foi igual a 0,45;
e apH =7, arazao CBO;/CQO foi igual a 0,48;

e apH =5, arazdao CBO5;/CQO foi aproximadamente 0,12.

Com estes resultados, é possivel concluir que a melhor opcao é a aplicacao do processo
combinado com o pH inicial do efluente (basico), uma vez que quanto mais acido for o
pH do efluente, maior sera a concentracao final de Ferro, superior ao limite legal de
descarga, e a remocao de COT foi muito semelhante para os trés ensaios a 3 pH

diferentes. Ainda de referir que sempre que possivel é de evitar a adicdo de mais
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reagentes (necessarios para alteracoes do pH natural) quer pelo custo adicional quer pelo

aumento de produtos quimicos no sistema.
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Capitulo 5. Conclusoes e perspetivas futuras

Ao longo deste trabalho foi estudada a eficiéncia do tratamento de um efluente téxtil real,

através de dois processos: primeiramente utilizando o processo de eletrocoagulacao e

depois através de um processo combinado de eletrocoagulacio seguido de

eletrooxidacao.

Relativamente a EC foi possivel retirar as seguintes conclusoes:

A melhor diferenca de potencial a ser aplicada é 2 V, porque foi para esta
voltagem que se observou uma remocao de CQO maior;

Os elétrodos mais eficazes sao o par Fe-Aco, pois para as mesmas condicoes de
ensaio (2 h, 2 V) tiveram uma eficicia superior ao par Al-Aco. Relativamente ao
custo, embora tenham uma &area mergulhada superior, tiveram um custo
energético bastante inferior;

A duracao de EC a aplicar seria, do ponto de vista econémico 1 h porque o
consumo energético € menor do que as restantes duracoes, no entanto no final de
2 h a remocao de CQO é semelhante e existe uma menor concentracao de ferro
que pode ser justificada pela formacao de maior quantidade de Fe(OH);associada
ao aumento de pH ao longo dos ensaios, verificando-se também uma melhor
separacao das fases;

A melhor eficicia de remocao deu-se utilizando agitacao e centrifugando as
amostras no final, uma vez que com estas condicoes é mais facil separar as lamas
geradas para posterior tratamento do efluente;

O pH inicial do processo nao influencia significativamente a eficicia deste
processo, uma vez que a taxa de remocao da CQO variou entre 47 e 53 % para os
diferentes ensaios a pHs iniciais distintos;

A melhor percentagem de remocdo com o processo de EC obtida, com as
melhores condicoes que foram estudadas foi de 69 %, ficando a [CQO]na igual a
389 mg L, no entanto este valor € muito superior ao valor limite de descarga de
CQO, na legislacao portuguesa;

Quanto a biodegradabilidade com as melhores condi¢oes de ensaio, a razao
CBO;/CQO corresponde a 0,29, tendo a amostra final uma baixa
biodegradabilidade;

A aplicacido da EC no tratamento de efluentes téxteis na industria podera ser
viavel dado que o custo energético é relativamente baixo; o maior inconveniente
é a formacdo de lamas, mas se se demonstrar que nao apresentam toxicidade

significativa poderao ser usadas como fertilizantes.
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Como a concentracdo de CQO no final dos ensaios de EC foi superior ao limite de

descarga permitido na legislacdo (150 mg L), estudou-se a utilizacdo de um processo

combinado de EC com EO, tendo-se obtido as seguintes conclusoes:

As condicoes aplicadas na EO foram as seguintes: 6 h, 0,1a 0,3 A, 300 rpm; BDD
(anodo) e aco (catodo); 200 mL; pHincia = 9,5. A corrente aplicada mais
sustentavel foi 0,1 A, porque embora se tenha obtido percentagens de remocao
de CQO semelhantes nas trés correntes testadas, verificou-se que a concentracao
de Fe em solucdo no final dos ensaios foi menor para a corrente mais baixa.
Obteve-se valores de CQO finais menores que o valor legal de descarga, para
todos os valores de intensidade de corrente estudados. Relativamente a
influéncia do pH, apesar de nao influenciar significativamente a remocao de
CQO, o pH basico é o melhor para a reducao da concentracao de ferro. Verifica-
se, também, um grau de mineralizacdo razoavel no processo de EO;

O pH mais acido é aquele em que é necessario gastar menos energia, no entanto
a diferenca é pequena;

Quanto a concentracao de CBOj; esta é maior ao fim do processo de EC do que nos
combinados. A aplicacio de correntes mais elevadas favorece a
biodegradabilidade do efluente. Relativamente a importancia do pH, o neutro
favorece uma maior razdo CBO5;/CQO mas a diferenca para o basico é minima.
No caso do pH acido, como a acidez nao permite uma remocao de Fe tao facil, a
biodegradabilidade é muito baixa;

As melhores remocgdes com o processo combinado foram obtidas, para a
intensidade de corrente de 0,1 A e para o pH de 9,5; 92 %, para [CQO]final
atingindo a valor de 131 mg L* e a remocao de COT foi de 79 %;

A implementacdo do processo combinado a nivel industrial requer maior
consumo energético e um investimento inicial em anodos maior; no entanto, o
recurso a energias renovaveis podera no futuro colmatar parcialmente este

problema.

Algumas perspetivas futuras sdo a realizacdo destes ensaios a uma escala piloto e

posteriormente a sua aplicacdo numa escala industrial e numa instalacao téxtil. Outro

plano para o futuro, sera a procura de outros elétrodos mais sustentaveis, que permitam

uma reducao de custos e processos mais eficazes, como por exemplo o PbO., que sao mais

baratos que os de BDD.
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