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Resumo

A protecdo ambiental é e sempre foi das maiores preocupacdes do ser humano. A agua
é dos recursos naturais com maior destaque e essencial para a vida na Terra. Neste sentido, ha
que tomar medidas para evitar a sua contaminagdo, que acontece maioritariamente pela
descarga de efluentes industriais como é o caso dos provenientes de lagares de azeite. Estes
efluentes devido a presenca de compostos recalcitrantes na sua composicdo, de baixa
biodegradabilidade e elevada toxicidade, ndo podem ser tratados por processos bioldgicos.
Surge assim, a necessidade de aplicar novos e mais eficientes processos de tratamento, como
€ 0 caso do processo de oxidacao eletroguimica.

O objetivo deste estudo foi tratar, um efluente simulado de lagares de azeite por
eletrooxidagdo utilizando com &nodos de Ti/RuO; e Ti/lrO,. Foram estudados parametros
como a intensidade de corrente (0,8 — 2,5 A), a area do elétrodo (21,1 — 33,5 cm?),
tipo/quantidade de eletrdlito (NaCl/Na,SO4 — 1,5 — 20 g/L) e pH inicial do efluente (3 - 9). As
condicdes operatorias O6timas obtidas para este processo, para ambos os elétrodos foram:
intensidade de corrente de 2,5 A, 4rea de elétrodo de 21,1 cm?, quantidade de NaCl de 10 g/L
e um pH inicial de 3. O elétrodo de Ti/RuO, foi mais eficiente dando origem a uma CQO
residual de 5,0% e com uma remogdo completa do conteudo fendlico (TPh) tendo um
consumo de energia especifico de 130,3 kWh/kg CQO. Por outro lado, para o elétrodo de
Ti/lrO,, a CQO residual atingiu um valor de 15,2%, ocorreu remocao completa de compostos
fendlicos com um consumo de energia especifico de 197,0 kWh/kg CQO. Estas condi¢bes de
operacdo foram aplicadas a um efluente real de lagar de azeite. Com o elétrodo Ti/RuO,
obteve-se uma CQO e TPh residuais de 83,8% e 0%, respetivamente, com um gasto
energético de 1264,6 kWh/kg CQO. Ja com o elétrodo Ti/lrO,, a CQO residual e o TPh
residual atingiram a 90,8% e 26,4%, respetivamente, com um gasto energético de 615,6
kWh/kg CQO.

Este estudo demonstrou que o elétrodo de Ti/RuO, tem uma aplicacdo promissora

quando utilizado no processo de eletrooxidagéo na degradacéao deste tipo de efluentes.
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Abstract

Environment was always been a major concern of Mankind. Water is a relevant
natural resource crucial for life. In this context, it is of major importance to avoid its
contamination that is mainly due to industrial effluents discharge, just like those coming from
olive mills. These wastewaters cannot be treated by biologic processes due to their high
toxicity and low biodegradability due to the presence of biorefractory compounds in their
composition. Thus it emerges the need of applying new and more efficient treatment
technologies, just like electrochemical oxidation.

The point of this study was to analyse electrooxidation over Ti/RuO, and Ti/lrO,
anodes for the treatment of a simulate effluent of olive mill wastewater. The studied
parameter were the current intensity (0,8 — 2,5 A), the electrode area (21,1 — 33,5 cm?), kind
and amount of electrolyte (NaCl/Na,SO4 — 1,5 — 20 g/L) and the pH of initial wastewater (3 -
9). The optimal operation condition for this process, in both electrolyte was: current intensity
2,5 A, electrode area 21,1 cm? amount of NaCl 10 g/L and initial pH 3. The Ti/RuO,
electrode shows a more efficient COD removal leading to a residual COD of 5,0%, a full
removal of phenolic content (TPh) and a specific energy consumption of 130,3 kWh/kg COD.
Whereas the Ti/lrO, electrode led to a residual COD value of 15,2%, a total removal of
phenolic content and a specific energy consumption of 197,0 kWh/kg COD. These conditions
were applied to a real olive mill wastewater. Using the Ti/RuO electrode the results obtained
were residual COD and TPh of 83,8% and 0%, with an energetic spend of 1264,6 kWh/kg
COD. For Ti/RuO; electrode it was obtained a residual COD and a residual TPh of 90,8% and
26,4%, respectively, and an energetic spend of 615,6 kwWh/kg COD.

This study shows that the Ti/RuO; electrode was a promising application when used in a

electroxidation process for this type of wastewater.
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1. Introducéo

Neste capitulo inicial é feita uma breve introducdo aos tipos de poluicdo existentes,
especificamente & do meio hidrico. Os efluentes liquidos podem ser bastante diversificados, e
neste estudo dar-se-a especial destaque aos de lagares de azeite. Ao longo do tempo, alguns
métodos tém sido aplicados ao tratamento de efluentes, como é o caso dos tratamentos
biologicos e dos processos avancados de oxidacdo. Nestes Gltimos processos insere-se a
oxidacdo eletroquimica, & qual vai ser dada maior relevancia ao longo do trabalho. No fim
deste capitulo serdo também apresentadas a motivacdo, o ambito do trabalho e a forma como

0 documento esta estruturado.

1.1 Poluicdo ambiental

A poluicdo antropogénica € um importante fator a ter em conta para o desenvolvimento
sustentavel. S6 uma cuidada analise desta probleméatica e uma adequada resposta podem
evitar que o pior aconteca, por exemplo que 0s ecossistemas se tornem inabitaveis.

A réapida evolucdo das indastrias foi determinante na evolucdo da sociedade atual
através da criacdo de novos produtos e bens que se tornaram indispensaveis no nosso dia-a-
dia. Contudo, a atividade industrial é vista como uma das maiores causadoras do fendmeno de
poluicdo ambiental.

Cada vez mais ha necessidade de evitar a contaminacdo dos solos, do ar e dos meios
hidricos, diminuindo assim a quantidade de produtos tdxicos e poluentes tanto para oS
ecossistemas como para a salde humana. Deste modo, devem ser tomadas acGes de forma a
minimizar a quantidade de gases emitidos, de produtos quimicos colocados nos solos e
melhorar o tratamento de efluentes para que estes sejam direcionados para 0s cursos hidricos
de uma forma segura.

A grande maioria dos processos industriais produz residuos sélidos, gasosos ou liquidos
e de acordo com as suas carateristicas, a estes subprodutos devem ser aplicados tratamentos
especificos e adequados. Neste caso, um engenheiro quimico, devido aos seus conhecimentos
e capacidades, tem um papel fundamental e muito relevante para reduzir a quantidade de
poluentes e melhorar as tecnologias que sao aplicadas.

Os recursos hidricos sdo uma das principais fontes de vida do planeta e devem ser
mantidos num estado saudavel, limpo e livre de qualquer tipo de poluicdo, uma vez que a

agua é um recurso natural indispensavel a todos os seres vivos. Infelizmente, esta substancia
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ainda ndo estd acessivel a uma parte da populacdo na forma potavel de modo a poder ser
utilizada com qualidade. Sendo a &gua um recurso extremamente importante ha a preocupacéo
crescente em melhorar os métodos de tratamento existentes e em desenvolver novos, numa

tentativa de manter a sua quantidade e qualidade.

1.2 Efluentes

Devido a evolucdo dos processos industriais, da qual resultaram muitos produtos que
hoje sdo de primeira necessidade, a atividade industrial adquiriu um papel essencial na
sociedade e com isso surgem efluentes com caracteristicas mais diversas e que necessitam de
tecnologias de tratamento mais sofisticadas devido ao tipo de contaminantes que contém.

Apds depuracao, os efluentes domésticos e industriais sdo tipicamente direcionados para
0 meio hidrico. No entanto, para isso tém de obedecer a legislacdo ambiental em vigor, ou
seja, ndo podem ultrapassar os limites legais estabelecidos de forma a minimizar o seu
impacto sobre os ecossistemas.

Os efluentes domésticos sdo caraterizados por terem uma composi¢cdo ndo muito
varidvel, sendo tratados praticamente sempre da mesma forma. Normalmente, estes efluentes
passam por tratamentos primarios, nos quais sao retirados os materiais de maior tamanho e as
gorduras, seguindo-se os tratamentos secundarios efetuados por agentes microbianos para
degradar a matéria organica e se necessario, finalmente, passam por tratamentos terciarios que
degradam a matéria que se encontra soltvel e que ndo foi removida nos processos anteriores.

Quanto aos efluentes industriais, estes variam muito na sua composi¢do dependendo do
tipo de industria. Estes efluentes podem ter diferentes pH’s, temperaturas, coloragdo, odores,
turbidez e composicdes, sendo estas carateristicas que vao ajudar na escolha do tipo de

tratamento a aplicar, podendo ser fisicos, fisico-quimicos e bioldgicos.

1.2.1 Efluentes de lagares de azeite

O azeite é um produto com destaque em todo o mundo, principalmente devido a sua
utilizacdo na dieta mediterranica. Este € considerado uma “gordura boa” que esta diretamente
relacionada com uma maior esperanca de vida pois é rico em antioxidantes (Justino et al.,
2012). Os paises do sul da Europa mais proximos do Mar Mediterraneo, incluindo Portugal e
Espanha sdo os maiores produtores de azeite do mundo, sendo que em Portugal é um sector
que tem uma grande cota na economia do pais (Peres e Santos, 1998). Esta atividade, em

Portugal, é constituida, na sua maioria, por varios lagares de azeite de pequenas dimensoes,
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existindo apenas alguns de maiores dimensdes nas zonas de maior producdo de azeitona. Em
Portugal, segundo o LNEG (Laboratério Nacional de Energia e Geologia), a legislacdo
direcionada para este setor € dispersa e numerosa. Além disso, as rotinas de fiscalizagdo e
licenciamento variam regionalmente, o que traz alguns problemas no controlo que é feito aos
efluentes de lagares de azeite. Outra carateristica importante é a sazonalidade deste residuo,
uma vez que a sua producgdo ocorre apenas durante os meses de colheita de azeitona entre
Novembro e Fevereiro, influenciando principalmente a sua composi¢éo devido as condigdes
dos terrenos e ao clima que se verifica durante esses meses (Mekki et al., 2006). Ainda outros
fatores como a variedade da oliveira, o estado da azeitona, o equipamento usado no lagar e a
forma como o operador atua podem fazer variar a constituicdo quimica das aguas rucas.

Os efluentes de lagares de azeite sdo considerados uma das dguas mais poluentes da
industria alimentar e constituem uma fonte importante de problemas ambientais. Como néo
existem ainda tecnologias completamente eficazes para o seu tratamento & necessario o
desenvolvimento e aplicacdo de novas técnicas mais sustentaveis e econdmicas. Segundo
Panizza e Cerisola, (2006), a quantidade de efluente e sua composi¢do depende do tipo do
processo de extracdo de azeite como € o caso do processo tradicional por prensas, que opera
de forma descontinua, e produz cerca de 400 L de residuos liquidos por tonelada de azeitonas
processadas, e 0 novo método de decantacdo trifasico que produz cerca de 750 L de residuos
liquidos por tonelada de azeitonas processadas.

Kapellakis et al. (2006), resume de uma forma geral, as problematicas associadas a
poluicdo ambiental derivadas deste setor. A industrializacdo da agricultura levou ao aumento
da producdo de azeite a nivel mundial. A utilizacdo do processo de decantacdo trifasico
produz uma maior quantidade de residuos liquidos do que as prensas tradicionais.

Embora os efluentes de lagares de azeite contenham compostos valorizaveis, tais como
grandes quantidades de matéria organica e uma vasta gama de nutrientes reciclaveis, a sua
habitual descarga em rios, ribeiras e solos, constitui uma forma de poluicdo muito grave dada
a toxicidade dos seus componentes para as plantas, solo e agua dai ter sido proibida a sua
descarga direta (Justino et al., 2012).

As &guas rucas sao caraterizadas por terem um pH &cido, uma cor que vai de castanho-
escuro a preto, uma elevada carga organica, incluindo agucares, taninos, compostos fenolicos,
polialcoois, pectinas e lipidos que sdo conhecidos por serem biorecalcitrantes (Justino et al.,
2012). Toda esta composicdo leva a valores elevados de caréncia quimica e bioquimica de
oxigénio (Belaid et al., 2013; Kotta et al., 2007), sendo incompativeis com 0S processos
aplicados nas estagdes de tratamento de efluentes domésticos e com tratamentos bioldgicos. A

elevada presenca de compostos fenolicos, que sdo toxicos para as bactérias devido a sua
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atividade anti-microbiana, impede que estes efluentes sejam utilizados para fins de irrigacdo
na producéo agricola (Gongalves et al., 2012; Hanafi et al., 2010; Panizza e Cerisola, 2006).
Neste contexto, revela-se de primordial importancia a investigacdo de tecnologias

capazes de reduzir a carga organica e potencial poluente destas aguas residuais.

1.3 Tratamento de efluentes

A necessidade de preservar a agua levou a tomada de medidas sérias por parte dos
governos de varios paises, havendo a aplicacdo de varias restrices quanto a descarga de
efluentes diretamente nos meios hidricos.

Todos os processos industriais que produzem residuos liquidos, necessitam de dar um
fim a essas aguas residuais, podendo passar pela sua reutilizacdo ou pela sua descarga em
meios hidricos. Contudo, a grande maioria dos efluentes tém elevadas cargas poluentes e nao
cumprem com as normas legislativas ambientais tendo valores tdxicos muito elevados, acima
dos limites previstos pela lei para o seu encaminhamento para 0s cursos naturais.

Sendo assim, dependendo do tipo de industria e processo cada efluente tera diferentes
composicdes e carateristicas o que dificulta a selecdo dos processos de tratamento adequados

para cada um deles.

1.3.1 Tratamentos tradicionais

Muitos processos tradicionais tém sido desenvolvidos e aplicados no tratamento dos
efluentes de lagares de azeite: processos fisicos simples tais como dilui¢do, evaporacéo,
sedimentacdo,  filtracdo e  centrifugacdo,  processos  fisico-quimicos  como
coagulacdo/floculacdo e adsorcdo e ainda processos biolégicos e térmicos (Peres e Santos,
1998; Hanafi et al., 2010).

Nos tratamentos fisicos apenas ha separacdo das substancias suspensas e coloidais dos
efluentes ndo havendo presenca de reagGes quimicas. No processo de sedimentagdo, através
de fendmenos de separagdo gravitica natural ou forcada ha a formacao de duas fases, a fase
solida sedimentada e um clarificado. Nesta técnica aplicam-se o0s métodos de
coagulacao/floculagéo para que este se torne mais rapido e eficaz através da adicdo de agentes
coagulantes que vao potenciar a coagulacdo, formando-se assim o0s coagulos que se vao
tornando mais pesados e acabam por sedimentar, por sua vez os floculantes potenciam o

crescimento dos flocos. Este tratamento fisico por si so é ineficiente no tratamento das aguas



rucas podendo ser utilizado como tratamento primario antes da aplicacdo de um tratamento
quimico (Peres e Santos, 1998).

Na filtracdo, existe um meio fisico que apenas permite a passagem de certas
substancias, no caso dos efluentes de lagares de azeite é utilizada a filtragdo por membranas
(ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa) (Un et al., 2006)A filtracdo por membranas é
uma operacdo que utiliza uma barreira fisica, sob a forma de membrana porosa, que
dependendo do tamanho dos seus poros permite a passagem de certas substancias e retém
aquelas cujo diametro é superior aos dos poros da respetiva membrana. Deste tipo de
processos, a microfiltracdo e a ultrafiltracdo sdo utilizados principalmente para fins de
tratamento primario enquanto a nanofiltragdo e a osmose inversa sdo usados para o tratamento
final. As membranas de osmose inversa oferecem altas eficiéncias de tratamento dai serem
usadas numa ampla gama de aplicacdes incluindo a recuperacdo de materiais de aguas
residuais e no tratamento da agua do mar para fins de consumo industrial (Coskun et al.,
2010). Os processos de filtragdo por membrana sdo adequados para quando se quer concentrar
a matéria organica e recuperar substancias especificas que podem ser valorizadas. No caso das
aguas rucas a matéria organica contém elevada quantidade de compostos fendlicos, que se
forem extraidos do concentrado podem ser valorizados noutras inddstrias. Turano et al.
(2002) desenvolveu um processo de ultrafiltracdo-centrifugacdo de duas fases, capaz de
reduzir o total de s6lidos em suspensdo e a concentracdo de CQO do efluente de lagar de
azeite, 80% e 90%, respetivamente. Os processos com membranas sdo tecnologias que tém
desvantagens, como € o caso do seu elevado custo e a producdo de uma solucdo de lamas
concentradas, que tem de ser eliminada. Além disso necessitam de manutencdo especifica
devido a rapida colmatacdo da membrana, o chamado fouling, causada pelo elevado contetido
organico o que leva a baixas eficiéncias (Peres e Santos, 1998).

Outro processo para tratamento de efluentes € a adsorcdo, em que as particulas da fase
liquida (adsorvido) aderem a uma superficie solida (adsorvente) normalmente porosa. A
adsorcéo pode ser fisica (fisissorgdo) se ocorrer através de forgas intermoleculares como as
interacOes de Van der Waals, ou pode ser quimica (quimissor¢do) se as moléculas aderirem a
superficie sélida através de ligacbes quimicas, normalmente por ligagdes covalentes. De
forma sucinta, a adsor¢do inicia-se com 0 movimento das substancias por advecgdo até a
superficie do adsorvente, seguido da difusdo das particulas até a entrada dos poros do
adsorvente e do transporte por uma combinacdo de difusdo molecular através dos poros, e por
fim ocorre a agregacdo do adsorvido ao adsorvente. Galiatsatou et al. (2002) refere que a
purificacdo da agua por adsorcdo de contaminantes indesejaveis, atraves de adsorventes

solidos, esta a ser cada vez mais usada e refere que o carvao ativado permanece o principal
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adsorvente no tratamento de agua em grande escala e prevé-se que a aplicacdo de adsorcéo
para controlar a contaminagdo da agua, por compostos toxicos ou carcinogénicos, aumentara
no futuro. Para além do carvdo ativado, o qual é obtido a partir de madeira numa atmosfera
oxidante e a altas temperaturas, os polimeros sintéticos e substancias a base de silica séo
também usados como material adsorvente, embora acarretem custos mais elevados que o
carvdo ativado. Al-Malah et al. (2000) aplicou o fenémeno de adsorc¢éo a efluentes de lagares
de azeite usando argila ativada como adsorvente, para estudar a reducdo de compostos
fenolicos e também de carga organica nesses efluentes. Contudo, este é um tipo de tratamento
que é aplicado as aguas rucas apds ja terem sofrido tratamento prévio por sedimentacéo,
centrifugacdo e filtracdo, ndo sendo suficiente, por si s6, para uma boa remocdo de
contaminantes.

Relativamente aos processos térmicos, a recolha em lagoas de evaporacdo € uma das
técnicas aplicadas na eliminacdo de contaminantes das aguas rugas, por se tratar de uma
solucdo tecnicamente acessivel e econémica. O objetivo das lagoas de evaporagdo, compostas
por material impermeavel, é que o efluente a tratar sofra o fendmeno de evaporagédo natural o
qual pode ser mais rapido ou mais lento dependendo das condi¢des climatéricas da regido.
Pode também ser utilizada evaporacao forcada, através do uso de painéis de evaporacao, pela
qual se pode aproveitar a agua evaporada recorrendo ao uso de condensadores. Ao longo do
tempo em que as aguas rugas estdo armazenadas verificam-se fendmenos bioldgicos, aerobios
e/ou anaerdbios, dependentes da quantidade de oxigénio dissolvido no efluente que tendem a
degradar a matéria organica presente. Pode haver também um aproveitamento do residuo seco
final (Peres e Santos, 1998). As lagoas necessitam de grandes areas de superficie e de pouca
profundidade, que sdo condicbes favoraveis para que a evaporacdo ocorra. Como sao lagoas
expostas e contém aguas que se encontram paradas durante muito tempo podem gerar maus
odores e levar a proliferagdo de insetos. Neste processo ha possibilidade de formagdo de
camadas de gordura a superficie o que diminui a eficiéncia de evaporagdo da lagoa.

Os processos bioldgicos sdo os mais utilizados a nivel do tratamento dos efluentes
liquidos pois trata-se de um método ambiental, de baixo custo e alta eficiéncia. Esta
tecnologia tem como base a estabilizacdo da matéria orgénica e inorganica através de
microrganismos como, por exemplo, bactérias, leveduras e fungos filamentosos que se
desenvolvem no seio dos efluentes, degradando os seus constituintes. Durante a estabilizagdo
ocorre a transformacdo da matéria orgénica do meio em compostos inertes ndo prejudiciais ao
meio ambiente. Este tipo de tratamento é amplamente dividido em dois tipos, o aerébio e o
anaerobio. Estes termos estdo diretamente relacionados com o tipo de bactérias ou de

microrganismos que estdo envolvidos na degradacdo das impurezas organicas num
6



determinado efluente bem como com as condi¢des de funcionamento do bioreator. Portanto,
0S processos de tratamento aerébio, como o proprio nome sugere, tém lugar na presenca de ar
e utilizam microrganismos aerobios, os quais usam oxigénio molecular/livre para assimilar as
impurezas organicas, isto é, converté-las em didxido de carbono, agua e biomassa. O
tratamento aerdbio necessita de grandes quantidades de energia para o arejamento continuo de
grandes areas de efluente. A energia potencial presente nos residuos termina na biomassa
(lamas), cuja producéo se torna num grande problema pois a disposi¢do das mesmas é um dos
fatores de maior custo e que também requer grandes quantidades de energia. Por outro lado, a
carga poluente destes residuos sélidos pode constituir por si uma ameaca ambiental.

Os processos de tratamento anaerdbio, por outro lado, ocorrem na auséncia de ar, por
microrganismos anaerobios que ndo necessitam de oxigénio molecular/livre para assimilar as
impurezas organicas. Os produtos finais da assimilacdo organica em tratamento anaerdbio séo
0 metano, o didxido de carbono e a biomassa (Grady, Daigger, e Lim, 1999). A digestédo
anaerobia tem sido considerada um processo bioldgico cada vez mais atrativo, nomeadamente
no tratamento de efluentes de elevada carga organica como € o caso das &guas rugas. A
matéria organica destes efluentes pode sofrer uma série de transformac@es que dao origem a
um gas rico em metano (biogas), passivel de ser usado para producdo de energia. A via
anaerdbia tem como principal desvantagem ocorrer a temperaturas, mais ou menos, dentro da
gama dos 24 aos 29°C mas tem uma producdo de lamas significativamente menor quando
comparada com 0s processos aerdbios, pois a taxa de crescimento dos microrganismos
anaerdbios é baixa. Este processo permite lidar com a producdo sazonal dos efluentes de
lagares de azeite, uma vez que os digestores anaerébios podem ser facilmente reiniciados
mesmo depois de varios meses de paragem (Mantzavinos e Kalogerakis, 2005). Dhouib et al.
(2006) e Amaral et al. (2012) referem que, em estudos anteriores sobre a aplicacdo de
digestdo anaerdbia a efluentes de lagares de azeite, as bactérias anaerdbias sdo sensiveis ao

seu elevado teor de compostos fendlicos, pois estes inibem a sua acao.

1.3.2 Tratamentos por Processos Avancados de Oxidaciao (PAO’s)

Os processos tradicionais aplicados na remocdo de contaminantes em muitos tipos de
efluentes ndo séo, por si so, suficientes no seu tratamento. Como tal, vem a ser estudada, cada
vez mais, a aplicacdo de processos avancados de oxidacgdo. Estas tecnologias séo definidas
como processos de oxidacdo quimica que demonstram grande potencial no tratamento de
efluentes que contém compostos toxicos ndo biodegradaveis como, por exemplo, 0s

compostos biorecalcitrantes presentes nos efluentes de lagares de azeite. Estes processos
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baseiam-se na formacdo de radicais hidroxilo (*OH), cujo potencial de oxidacdo é bastante
elevado e sdo pouco seletivos, sendo capazes de reagir com praticamente todas as classes de
compostos organicos. Estes radicais sdo formados a partir de oxidantes como H,O; ou Os,
podendo ser aumentada a eficiéncia dos processos onde intervém pela combinacdo com
catalisadores, radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel. Os PAO’s incluem a ozonizacao, radiacdo
UV, fotocatélise, peroxido de hidrogénio/oxidacdo de ferro ferroso (o chamado reagente de
Fenton), a oxidacdo eletroquimica, a oxidacdo por via himida, assim como Vérias
combinacdes dos anteriores (Esplugas et al., 2002; Klavarioti et al., 2009; Azbar e Cetinkaya
Dokgoz, 2010). A grande vantagem destes processos é a sua capacidade de eliminar a maioria
dos contaminantes quimicamente, em vez de sofrerem apenas uma mudancga de fase como
ocorre nos tratamentos tradicionais. Os PAO’s podem ser usados tanto para a mineralizagdo
completa (isto é, oxidacdo completa) de todos os poluentes para dioxido de carbono, agua e
sais minerais, ou para a remocdo seletiva dos poluentes mais bioresistentes e a sua respetiva
conversdo em produtos intermédios biodegradaveis (Mantzavinos e Kalogerakis, 2005).
Sendo assim, os PAQO’s sdo muito apelativos para serem aplicados como pré-tratamento, pois
conseguem tornar compostos organicos persistentes noutros compostos intermediarios
biodegradaveis. Posteriormente podem ser usados sistemas bioldgicos com um custo
consideravelmente mais baixo. Existem também alguns estudos que, pelo contrério, apostam
num pré-tratamento biolégico para degradar primeiro a parte altamente biodegradavel das
aguas residuais e, em seguida, degradar os contaminantes recalcitrantes (ndo-toxicos) através
de um PAO como poés-tratamento. Ha que ter em conta os avultados custos de operacdo dos

PAOQO’s devido ao consumo de reagentes e de energia elétrica (Esplugas et al., 2002).

Processos eletroquimicos

Neste trabalho os processos eletroquimicos vao ser estudados de forma mais detalhada,
uma vez que tém atraido muita atencéo devido as elevadas eficiéncias de remocéao que podem
alcancar, usando reatores eletroquimicos bipolares compactos de facil controlo e operacéo.
Em particular, a utilizagdo industrial de &nodos dimensionalmente estiveis (DSA) para o
tratamento de aguas residuais tem levado a solucGes surpreendentes, reduzindo assim 0s
custos operacionais e de investimento (Chatzisymeon et al., 2009). A vantagem principal
deste processo é a eficacia na destruicdo de poluentes refratarios e recalcitrantes, como é o
caso dos polifendis e dos acidos gordos presentes nos efluentes de lagares de azeite (Bashir et

al., 2009; Belaid et al., 2013). Por outro lado, este método necessita de grandes gastos de



energia e da adicdo de compostos ao efluente para este se tornar condutor e permitir a
passagem de corrente elétrica.

A tecnologia eletroquimica divide-se em oxidacdo eletroquimica, eletrocoagulacdo e
eletroflutuacdo, tendo todas vindo a ser amplamente utilizadas no tratamento de agua de
consumo e aguas residuais (Kotta et al., 2007).

A eletrocoagulacdo e a eletroflutuacdo podem ser eficazes para a substituicdo da
convencional coagulacgdo e flotagdo num processo de tratamento de aguas residuais. Enquanto
que no processo convencional de coagulacdo é necessaria a adicdo de sais de aluminio
(Alx(SQy))3 ou ferro (FeCl3) para que esta ocorra, na eletrocoagulacéo ocorre a dissolucdo de
elétrodos ativos metalicos, como os de aluminio e de ferro, em iBes que séo libertados no
efluente através da eletrolise, e atuam sobre os coloides presentes na &gua de forma
semelhante aos coagulantes convencionais (Mollah et al., 2001). As espécies trivalentes,
formadas por dissolucdo eletroquimica, permitem uma reducéo significativa no potencial zeta
das entidades suspensas no efluente. A adsorcdo de ibes, de moléculas e de pequenas
entidades suspensas pode ocorrer na superficie de particulas sélidas de hidroxido, o que
resulta numa reducdo significativa do teor de poluentes (lzquierdo et al., 2010). Assim, a
eletrocoagulacdo oferece a geracdo in situ de adsorventes ativos (tais como 6xidos de ferro
hidratados, hidréxidos de aluminio), ocorrendo ao mesmo tempo reacdes catddicas com a
evolucdo de gas de hidrogénio (Wang, Chou, e Kuo, 2009). As microbolhas de gas H,
produzidas no meio eletrolitico por meio da eletrdlise, realizam o processo da flutuacéo, ndo
sendo necessaria a adicdo de ar.

A oxidacdo eletroquimica de poluentes pode eficazmente oxidar muitos poluentes
inorganicos e organicos com uma elevada concentracdo de cloreto, o que pode resultar na
formacdo de compostos organicos clorados intermedidrios ou outros subprodutos que
dificultem a sua ampla aplicacdo. Os poluentes podem ser destruidos por dois tipos de
processo de oxidacdo, a via direta, a via indireta ou até pela existéncia de ambos no mesmo
processo. No processo de oxidagdo anddica direta, os poluentes séo primeiramente adsorvidos
na superficie do anodo e, em seguida, destruidos pela reacdo anddica de transferéncia de
eletrdes. No processo de oxidacgdo indireta, os poluentes sdo destruidos por agentes oxidantes
que podem ser eletrogerados ou adicionados ao sistema como o hipoclorito/cloro, 0 0zono e o
peréxido de hidrogénio (Chen, 2004). A Figura 1 representa um exemplo de um reator

eletroquimico.
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Figura 1: Esquema exemplificativo de um reator eletroquimico. Adaptado de (Martinez-Huitle and
Brillas, 2009).

1.4 Motivacao e objetivos deste trabalho

Devido a legislacdo apertada relativamente aos efluentes de lagares de azeite, surge,
cada vez mais, a necessidade de encontrar tratamentos eficazes, sustentaveis e econémicos.
Sendo assim, estudos anteriores evidenciam a plausivel capacidade dos processos
eletroquimicos para o tratamento destes efluentes, e no grupo de investigacdo GERST (Group
on Environment, Reaction, Separation and Thermodynamics), a aplicacdo deste tipo de
tratamento ja foi iniciada com recurso a elétrodos de baixo custo (eletrocoagulacdo). Neste
trabalho pretende-se estudar a eficacia de tratamento por eletrooxidacdo de efluentes de
lagares de azeite com anodos suportados em titanio, Ti/RuO; e Ti/lrO,. De forma a otimizar o
processo, estudaram-se as principais condi¢cdes de operagdo nomeadamente, o pH, a area de
elétrodo, a intensidade da corrente e 0 comportamento de diferentes eletrolitos. Estes estudos
basearam-se na determinacdo dos tratamentos que proporcionavam uma maior eficacia de
remocdo de contetido fendlico e de matéria organica, de modo que a descarga destes efluentes

em meio hidrico fosse possivel.

1.5 Estrutura da dissertagao

Este primeiro capitulo aborda a crescente preocupacdo com a poluicdo dos ecossistemas
dando énfase ao tratamento de efluentes liquidos, mais precisamente aos de lagares de azeite.
Diversos tipos de tratamentos foram caraterizados, focando-se em particular os processos de
oxidacéo eletroquimica. Além do mais sdo apresentados também os objetivos e a motivacéo

desta investigacéo.
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No capitulo 2 é apresentada a principal revisdo bibliografica sobre o processo de
oxidacdo eletroquimica e ainda de forma mais particular a aplicacdo deste tratamento, com
elétrodos suportados, aos efluentes de lagares de azeite ou misturas simuladas com acidos

fendlicos.

A descricdo detalhada do processo de oxidagdo, bem como das técnicas analiticas
aplicadas ao longo de todo o trabalho é feita no capitulo 3.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a
investigacdo, nomeadamente as alteracGes das condi¢cdes de operacdo como o pH do efluente
no inicio do tratamento, variacfes na area dos elétrodos, diferentes intensidades de corrente e
diferentes quantidades/tipos de eletrolito utilizado, tudo isto para o processo de eletrooxidagéo
de um efluente simulado. Estes resultados sdo avaliados em termos de contetdo fenolico total
(TPh), caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs),
ecotoxicidade (Lumistox) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

O capitulo 5 exibe as principais conclusdes retiradas deste trabalho e fornece possiveis

trabalhos futuros que poderdo ser efetuados posteriormente.
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2. Estado da Arte

Neste capitulo encontra-se registada a pesquisa efetuada sobre o processo de
eletrooxidagao aplicado ao tratamento de efluentes industriais. Inicialmente, a investigacio
focou-se na procura de revisdes bibliograficas que incluissem reacdes e mecanismos que
ocorressem neste processo, as suas vantagens e desvantagens, bem como as principais
conclusGes a retirar da sua aplicagdo. Em seguida, focou-se a analise da literatura
relativamente a aplicacdo do processo de eletrooxidagdo a efluentes de lagares de azeite com

recurso a elétrodos suportados, dando maior relevancia aos elétrodos com base de titanio.

2.1 Processo de oxidacao eletroquimica

A introducdo de normas ambientais mais rigorosas, juntamente com as pressoes
financeiras e sociais para o desenvolvimento sustentavel, tem levado a que, cada vez mais,
haja a necessidade de que os efluentes ndo sejam toxicos aquando o seu despejo em meio
hidrico. Isto é conseguido através do desenvolvimento de novas tecnologias mais eficientes de
tratamento de efluentes, como € o caso dos processos eletroquimicos.

O estudo sobre a oxidacdo eletroquimica para tratamento de dguas residuais comecou no
século X1X, tendo-se intensificado a investigacdo deste processo na degradacdo de produtos
organicos a partir da década de 70, devido ao custo de investimento relativamente elevado e
ao preco da eletricidade (Rajeshwar et al., 1994); Juttner et al., 2000; Chen., 2004; Martinez-
Huitle e Ferro, 2006; Anglada et al., 2009; Panizza e Cerisola, 2009)

A Tabela 1 resume alguns dos artigos de revisdo sobre oxidacdo eletroquimica que
foram publicados, entre 1994 e 2011, referindo as conclusdes mais relevantes em cada um

deles.
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Tabela 1: Revisdo bibliografica sobre os processos de oxidagao eletroquimica.

Referéncia

Titulo

Topicos importantes

Rajeshwar et
al. (1994)

Electrochemistry and the environment

Esta revisdo foca o0s principais avangos nos métodos
eletroquimicos para a remediagdo, reciclagem e detecdo de
poluentes. Além disso, sdo discutidas algumas aplicacoes
industriais destes métodos bem como novos materiais para
serem utilizados como elétrodos.

Juttner et al.
(2000)

Electrochemical approaches to
environmental problems in the process
industry

Estes autores referem-se a tratamentos de efluentes através de
processos de oxidagdo eletroquimica para a remocgdo de ides
metalicos de aguas residuais e destrui¢do anddica de poluentes
organicos. Novas técnicas eletroquimicas de reducdo para a
purificacdo de gases de combustdo sdo também discutidas.

Chen (2004)

Electrochemical technologies in
wastewater treatment

Este trabalho revé vérios processos eletroquimicos aplicados
ao tratamento de agua potével e éaguas residuais, tendo em
conta a concecdo e o desenvolvimento dos varios processos

eletroquimicos.

Martinez-
Huitle e Ferro
(2006)

Electrochemical oxidation of organic
pollutants for the wastewater treatment:
direct and indirect processes

Este artigo resume os resultados de uma extensa sele¢do de
trabalhos relacionados com a oxidagéo eletroquimica. Ambas
as abordagens, a direta e indireta, sdo consideradas, e é
referido o papel dos materiais de elétrodo, juntamente com a
de outros parametros experimentais, tais como a densidade de
corrente e a eficiéncia de corrente. Consideragfes econdmicas
e a comparagdo com outros processos de tratamento também

séo temas abordados.

Anglada et al.
(2009)

Contributions of electrochemical
oxidation to waste-water treatment:
fundamentals and review of applications

Este artigo fornece aspetos fundamentais do processo de
oxidacdo eletroquimica abrangendo 0s seus mecanismos,
configuragdo da célula, condi¢Bes de operacdo, determinagdo
da eficiéncia do processo, vantagens e desvantagens, algumas

aplicagdes e 0 modo de scale-up do processo.

Panizza e
Cerisola
(2009)

Direct and mediated anodic oxidation of
organic pollutants

Esta revisdo incide sobre os progressos da literatura sobre os
processos anddicos diretos e mediados para a oxidagdo de

poluentes organicos.

Martinez-

huitle e

Andrade
(2011)

Electrocatalysis in wastewater treatment:

recent mechanism advances

Este trabalho apresenta uma revisao critica sobre os principios
e 0s recentes avangos no mecanismo de eletrocatalise no
tratamento de 4&guas residuais, dando principal énfase ao
material do elétrodo.

Rajeshwar et al. (1994) reconhecem que, nas Ultimas décadas, o desenvolvimento das

tecnologias eletroquimicas oxidativas, proporcionou versatilidade, maior eficiéncia energética
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e compatibilidade ambiental. Estes métodos de tratamento sdo utilizados para a reciclagem de
substancias nocivas bem como para a esterilizacao, a desinfecdo, a desodorizagéo e aplicagdes
microbioldgicas semelhantes, exigindo menor temperatura do que outros tratamentos nao-
eletroquimicos equivalentes. Por outro lado, envolve reatores compactos e equipamentos
simples para controlar e operar o processo. O processo € considerado amigo do ambiente, pois
0 eletrdo é um reagente limpo e muito eficaz, sendo aplicado ao tratamento de uma grande
variedade de contaminantes, diminuindo a producdo de produtos secundarios indesejados.
Este documento refere novos tipos de materiais que podem ser usados como elétrodo, tais
como os polimeros eletronicamente condutores, a base de carbono, ceramica e diamantes. O
uso de surfactantes € também um aspeto fundamental em muitos sistemas de eletrolise diretos
ou indiretos, para a remocdo de poluentes, pois sdo propostos como uma alternativa mais
segura e de baixo custo a utilizacdo de solventes organicos (t0xicos).

Uma série de processos e equipamentos eletroquimicos, que foram desenvolvidos na
indUstria de processos nos Gltimos anos para a protecdo ambiental, foram apresentados e
discutidos por Jittner et al. (2000). Os autores referem a importéncia da escolha do tipo de
reator eletroquimico dependendo do tratamento que se quer aplicar. No processo de
eletrooxidacdo a transferéncia de massa é um dos fatores mais importantes, e com o intuito de
melhorar o transporte de massa é referido que este pode ocorrer com o aumento da densidade
de corrente, com elétrodos em movimento ou através da aplicacdo de promotores de
turbuléncia. Outra forma de melhorar o transporte de massa, referida pelos autores, é o
desenvolvimento de células com multi-elétrodos, na tentativa de acomodar grande area de
elétrodo num volume pequeno de células, tal como o uso de elétrodos tridimensionais que
aumentam a area especifica do elétrodo. Os autores referem que alguns dos processos de
oxidacdo eletroquimica ndo obtiveram sucesso, nem grande aprovacdo, mas outros, pelo
contrério, ja sdo comercializados. Um dos exemplos é a substituicdo de processos industriais
que envolvem oxidagdo quimica por processos de eletrélise direta evitando o uso de espacos
maiores e mais caros. Estes processos diminuem também o tempo e o consumo elevado de
energia, quando comparados com 0s processos de separagdo conduzindo a um sistema
ambiental mais limpo.

Chen (2004) fez uma revisdo que abrange as tecnologias eletroquimicas, tais como
eletrodeposicédo, eletrocoagulacédo, eletroflutuacdo e oxidagdo eletroquimica. Esta ultima
combinada com outros métodos é adequada para o tratamento de efluentes que contém
compostos refratarios de dificil degradacdo. Também ¢é referenciada a influéncia de certos
parametros, tais como a temperatura, o pH, o material de elétrodo e a densidade de corrente

em todas as tecnologias. No que diz respeito a eletrooxidacdo sdo abordados os dois tipos de
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fendomenos que ocorrem. No caso da oxidacdo anddica direta, esta representa uma das
tecnologias mais simples na degradagéo dos poluentes, perante &nodos que sejam compostos
por materiais estaveis e tenham elevado sobrepotencial de evolucdo de oxigénio do qual
depende a atividade anddica. A oxidacao indireta € uma tecnologia viavel e adequada para o
tratamento de poluentes toxicos ou biorefratarios, embora existam preocupacfes sobre a
formacédo de intermediarios clorados quando se usam ides de cloro ou sobre a complexidade
das instalagbes no caso do uso de peroxido de hidrogénio ou ozono eletroquimicamente
formados. O estudo de varios materiais de elétrodo demonstra que, até agora, metais nobres
como o titanio, suportados com filmes de diamante dopado com boro sé@o os que melhor
desempenho tém mostrado tornando-se estes bons candidatos para aplicagdo a escala
industrial.

A revisdo efetuada por Martinez-Huitle e Ferro (2006) resume os resultados de uma
enorme selecdo de trabalhos relacionados com a oxidacdo eletroquimica. Ambas as
abordagens, a direta e a indireta, foram consideradas, assim como foi discutida a importancia
dos materiais de elétrodo. Fizeram uma revisao acerca da utilizacdo de diferentes materiais de
anodos bem como das respetivas eficiéncias de remocdo, explicitando as suas vantagens e
desvantagens. Os aspetos economicos sobre a aplicacdo, em termos reais, destes processos
ainda se encontram pouco divulgados.

Anglada et al. (2009) referiu na sua pesquisa que 0s processos de eletrooxidagdo tém
ganho interesse (oxidacdo direta ou indireta) devido a sua capacidade de lidar com aguas
residuais que contém poluentes refratarios e ainda porque este tipo de processo ndo envolve o
transporte e armazenamento de reagentes, sendo relevante para a seguranca do processo.
Relativamente aos elétrodos, estes devem apresentar alta estabilidade tanto fisica como
quimica, alta condutividade elétrica, boa atividade catalitica, seletividade e uma baixa razao
custo/vida, mas alguns destes fatores ainda ndo foram conseguidos. Os principais entraves da
aplicacdo a nivel industrial desta tecnologia estdo ligados ao elevado custo operacional e as
baixas atividade eletrocatalitica e estabilidade eletroquimica que os materiais de elétrodos
mais eficientes apresentam, sendo ainda questdes a ultrapassar. Um aspeto importante é a
integracdo dos processos de oxidacdo eletroquimica com processos biolégicos convencionais,
pois o efluente sofre primeiramente a oxidacdo eletroquimica, aumentando a
biodegradabilidade dos compostos orgéanicos, melhorando o desempenho do processo
bioldgico posterior (reducdo do tempo de retencéo e dos custos de operacdo). Por outro lado,
se a oxidacdo eletroquimica é aplicada como um poés-tratamento, mineraliza completamente a
matéria organica refrataria que permanece no efluente depois da manipulacéo bioldgica que

foi anteriormente aplicada. A eletrooxidacdo também pode ser utilizada como um pods-
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tratamento para o processo de Fenton, oxidacéo eletroenzimatica, bio-reator de membrana e
coagulagdo quimica.

Panizza e Cerisola (2009) juntaram informacgOes sobre os dois principais
mecanismos de oxidacdo eletroquimica de compostos organicos (oxidacdo anddica ou
indireta), também reviram alguns indicadores de desempenho usados para O progresso e
avaliacdo da eficiéncia dos tratamentos eletroquimicos (eficiéncia de corrente, rendimento
espaco-tempo, consumo de energia especifico e controlo da densidade de corrente), e ainda
para a comparacao de reatores com diferentes geometrias. O primeiro mecanismo abordado, a
reacdo anodica direta, deve realizar-se a um potencial elevado, com a participacdo de
intermediarios de radicais hidroxilo gerados eletroquimicamente. Neste mecanismo o tipo de
materiais de &nodo é muito importante, uma vez que interferem na seletividade e eficiéncia do
processo. Por exemplo, materiais como carbono, grafite, IrO,, RuO, e Pt, que tém baixo
sobrepotencial de libertacdo de oxigénio, também considerados elétrodos com um
comportamento “ativo”, apenas oxidam parcialmente os compostos, por sua vez materiais
como SnO,, PbO, e BDD (diamante dopado com boro), que tém elevado sobrepotencial de
evolucdo de oxigénio, podem levar a completa mineralizacdo dos compostos organicos a agua
e dioxido de carbono (CO,). No segundo mecanismo, da-se a oxidacdo dos poluentes por
eletrolise indireta, através de um mediador inorganico que pode ser um par redox metélico ou
um reagente quimico (por exemplo, cloro, 0zono, perdxidos). O objetivo da eletrdlise indireta
é prevenir o fouling dos elétrodos, e os problemas da limitacdo de transferéncia de massa.

Martinez-Huitle e Andrade (2011) escreveram uma revisdo sobre os principios e
progressos nos mecanismos de via direta e via indireta da eletrocatalise. Como o material dos
elétrodos ¢ um dos fatores mais importantes na oxidacdo eletroquimica, devido a sua
interferéncia na seletividade e eficiéncia do processo, os autores referiram alguns materiais ja
estudados, enumerando algumas das suas carateristicas como o seu poder oxidante, a sua
classificacdo anddica e a sua atividade. Estes investigadores apelam a um estudo mais
aprofundado sobre os eletrodos, pois estes influenciam a menor ou maior producdo dos

radicais hidroxilo, bem como do oxigénio molecular e das espécies organicas.

2.2 Tratamento de efluentes de lagares de azeite por oxidagdo eletroquimica com

elétrodos suportados em titanio

A eletroquimica, na década de 80, era utilizada em alguns tratamentos ambientais, tais
como na purificacdo da agua por eletrodidlise, na formacdo de hipoclorito ou ozono, na

remocao de ides metalicos toxicos e organicos por eletrolise e ainda na reducdo de emissdes
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atmosfericas de SOx e NOy, derivados dos gases de combustdo. A Tabela 2 apresenta o
tratamento de eletrooxidacdo eletroquimica aplicado a efluentes fenolicos ou efluentes de
lagares de azeite com recurso a elétrodos de titanio suportados. Nestes primeiros estudos para
a decomposicao de fendis foram utilizados varios tipos de elétrodos, como pellets de PbO,,
carbono vitreo, elétrodos de platina, mas foram observados alguns problemas de formacéo de
incrustacdo neste tipo de elétrodos, que diminuem a eficiéncia do processo (Boudenne et al.,
1996). Uma alternativa para superar estes problemas é a utilizacdo de elétrodos revestidos
com camadas muito finas de metais nobres como Ru, Sn ou Ti com Pt devido as maiores
eficiéncias de processo obtidas. Por outro lado, estes podem também ser aplicados como
eletrocatalisadores para a eletrooxidacdo dos poluentes presentes em aguas residuais, o que
torna possivel, a destruicdo dos poluentes organicos de dificil biodegradacdo pelos processos
biolégicos (Boudenne et al., 1996; Israilides et al., 1997; Trasatti, 2000). Os elétrodos de Ti
banhados com metal precioso (Pt, Pb, Sn, Sb, Ru, Ir) foram dos primeiros a serem utilizados.
Isto, porque o Ti é um material de construcdo que pode ser facilmente moldado em formas
complexas e mais Uteis, introduzindo o conceito de ativacdo de elétrodo, pelo qual, mesmo os
materiais caros podem ser usados em pequenas quantidades. Por outro lado, este ndo é tdo
caro como certos substratos que ja foram estudados, como é o caso do Ta, Nb e o W (Chen et
al., 2003). Estes aspetos ndo tém impacto direto sobre a eletrocatalise, mas esta ndo ocorreria
sem uma distribuicdo adequada do material ativo do elétrodo (Trasatti, 2000; Chen et al.,
2003). O Ti tem também algumas propriedades importantes para ser utilizado como base de
elétrodos de filme fino: boa condutividade, alta resisténcia mecénica e uma boa estabilidade
quimica e eletroquimica (Tahar e Savall, 1999; Chen et al., 2003).

Os elétrodos Ti/Pt foram bastante estudados na oxidacdo eletroquimica do fenol ou
mesmo dos residuos de lagar de azeite, com diversas condi¢cdes de operacdo, resultando em
remocdes de CQO superiores a 50,0%, e boas degradagdes de TPh e cor, superiores a 95%.
Boudenne et al. (1996) obteve uma remocdo completa do poluente com recurso ao carbono
preto (4 g/L), quando estudou a eletrooxidacdo do fenol com o elétrodo Ti/Pt. Israilides et al.
(1997) conseguiu atingir, com o elétrodo Ti/Pt, uma remog¢do de CQO bastante elevada de
90,3%, com 2600 A/m*em 600 minutos de tratamento, enquanto para 0 mesmo tempo de
reacdo, Belaid et al. (2013) obtiveram apenas 55,0%, com 350 A/m?. Relativamente &
remocao de compostos fendlicos esta foi praticamente completa (Israilides et al., 1997; Belaid
et al., 2006; Kotta et al., 2007; Belaid et al., 2013). A influéncia de certos parametros como,
por exemplo, intensidade de corrente aplicada, area de elétrodo, concentracdo inicial de
eletrolito (1 - 4 % (w/v)) e concentracdo fendlica do efluente inicial na remocéo de CQO, de

compostos aromaticos e da cor foi estudada por Belaid et al. (2006) e Kotta et al. (2007).
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Belaid et al. (2006) referiram que a remocdo de compostos fendlicos € mais rapida com
elevadas intensidades de corrente, devido a taxa mais elevada de producdo de radicais
oxidantes, e dependendo também do fator de diluicdo das amostras de efluente. Por sua vez,
Kotta et al. (2007) mencionaram que a intensidade de corrente, a salinidade e a area do anodo
ndo afetam significativamente os niveis de degradacéo dos fendis. Para os elétrodos de Ti-Ta-
Pt-Ir, as remocdes méximas de CQO obtidas foram de 35,0% (9 V e 240 minutos de
tratamento) (Gotsi et al., 2005) e 70,8% (densidade de corrente de 3500 A/m?, 16 V, tempo de
tratamento de 480 minutos) (Giannis et al., 2007). No estudo efetuado por Gotsi et al. (2005)
nos primeiros 15-30 minutos de reacdo, ja se tinha atingido uma remocgdo completa de
compostos fendlicos e de cor, mas nem com 240 minutos de reacdo, a remocdao de CQO
ultrapassou os 35,0%. A toxicidade do efluente diminuiu durante os primeiros tempos de
reacdo o que foi atribuido a remocéo de fendis; no entanto esta aumentou com o decorrer da
reacao devido a formacao de subprodutos organoclorados.

Os elétrodos de titanio, revestidos com estanho e antimonio (Ti/SnO,-Sb), foram
investigados na eletrooxidagéo de fenol, pois alguns dos primeiros estudos demonstraram que
este tipo de elétrodos oxidava uma grande variedade de compostos organicos com eficiéncias
de cerca de cinco vezes superiores aos elétrodos de platina (Comninellis e Pulgarin 1993). A
comparacao entre estes elétrodos com os de platina foi efetuada por Comninellis e Pulgarin,
(1993), que verificaram que a remocéao do poluente foi de cerca de 90% para o elétrodo de
Ti/SnO; e de cerca de 40,0% para o elétrodo de platina (Pt). J& relativamente a remocéao do
COT, esta foi dentro dos mesmos valores (Ti/SnO, — 90,0%; Pt — 38,0%) com ambos 0s
elétrodos. Comninellis e Pulgarin, (1993) utilizaram elétrodos de Ti/SnO, com e sem pré-
tratamento por polarizacdo anddica. O pré-tratamento dos mesmos aumenta a taxa de
oxidacdo do fenol, provavelmente devido a existéncia de regides da superficie do elétrodo
menos acessiveis que se tornam progressivamente acessiveis ap6s 0 seu pré-tratamento. O
elevado sobrepotencial do anodo de Ti/SnO,-Sb sugere que a reacdo de formacéo de radicais
de oxigénio molecular provavelmente foi parada de alguma forma o que foi favoravel a
oxidacdo organica por radicais hidroxilo (Li et al., 2005). A presenca de NaCl, na degradacao
do fenol, ndo influenciou a eficiéncia do processo, pois a oxidacgao deste, a &cidos carboxilicos
e CO,, ¢ feita pelos radicais *OH eletrogerados (Comninellis e Nerini, 1995).

Chen et al. (2003) para além de investigar o elétrodo Ti/SbOs-SnO, também pesquisou
o elétrodo Ti/BDD, verificando-se neste estudo o tempo de vida de cada um dos elétrodos,
pois sabe-se que a eficiéncia de corrente (EC) de um processo de oxidagdo depende
fortemente das propriedades dos elétrodos. Em geral, os anodos devem ter elevado

sobrepotencial de evolucdo de O, caso contrario, uma grande quantidade de corrente
19



fornecida serd desperdicada na producdo de O,, conduzindo a uma baixa EC (Chen et al.,
2003). O elétrodo Ti/BDD tem um tempo de vida superior ao elétrodo Ti/SbOs-SnO, em
condi¢des normais de operacdo, normalmente com densidades de corrente inferiores a 500
A/m?. Bons elétrodos ndo s6 devem ser estaveis, mas também eficazes na oxidagdo de varios
poluentes, como é o caso do elétrodo Ti/BDD que, relativamente ao elétrodo Ti/SbOs-SnOs,,
tem uma taxa de oxidacdo superior de varios compostos (Fenol, acidos maleico e acético,
Orange I, reactive red HE-3B) e é mais estavel, apesar do Ti/BDD ter um gasto energético
superior, o que é atribuido a dificuldade da evolucéo do O,. O sucesso do desenvolvimento de
elétrodos de Ti/BDD estaveis e ativos aumenta significativamente a viabilidade da aplicacéo
industrial da oxidagdo anddica no tratamento de aguas residuais (Chen et al., 2003). Para além
do elétrodo Ti/BDD também os elétrodos Ti/PbO, exibem boa estabilidade quimica e
eletroquimica e longos tempos de vida. No entanto, no caso do BDD, a despesa financeira
pode representar uma séria desvantagem para o tratamento de aguas residuais a escala
industrial. Em contraste, os anodos PbO, s&o utilizados principalmente na producéo
eletrolitica de cloratos e percloratos (Gargouri, Samet, e Abdelhedi, 2013). Tahar e Savall
(1999) compararam elétrodos de chumbo com diferentes substratos (Pb, Ta, Ti/lrO,-TayOs,
Ti) na degradacdo do fenol, e dos seus compostos intermediarios (benzoquinona, acidos
maleico e fumérico). Estes foram completamente eliminados com o &nodo Ta/PbO; através
dos radicais hidroxilo adsorvidos nos sitios ativos do elétrodo. A taxa de consumo do fenol foi
limitada pelo transporte de massa e foi favorecida por uma temperatura elevada e densidade
de corrente baixa. O rendimento faradaico médio (= eficiéncia de corrente) atingiu 70,0% no
inicio da eletrélise, a 70°C para uma densidade de corrente anédica de 1000 A/m?. Estes
autores também estudaram o efeito do tipo de substrato (Pb, Ti/lrO,-Ta,0s, Ti e Ta) e da
formulacdo do elétrodo sobre a estabilidade e a eficiéncia de depdsitos de PbO, para a
degradacéo de fenol. A eficiéncia dos elétrodos para a remogdo completa de COT diminuiu de
acordo com o tipo de substrato utilizado (Ta > Ti/(IrO,-Ta;Os) > Pb) e o elétrodo de Ta/PbO,
foi considerado o elétrodo mais estavel. Em relagdo a composicéo do elétrodo, o anodo PbO,
puro foi mais eficiente para a degradacéo de fenol do que o Bi,Os-PbO, ou PbO, dopado com
perclorato (Tahar e Savall, 1999). Contudo, o chumbo presente nestes elétrodos pode tornar-
se perigoso pois, se este se dissolve, 0s seus ides sdo toxicos e pode ocorrer a contaminacgao
do efluente.

Chatzisymeon et al. (2009) estudaram o comportamento do anodo Ti/lrO, para a
oxidagdo eletroquimica de solugdes fendlicas, normalmente encontrados nos efluentes de
lagares de azeite, bem como do proprio efluente real. A oxidacdo eletroquimica do fenol

também foi estudada, por este ser um percursor tipico para a formacdo de muitos compostos
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polifendlicos encontrados neste tipo de efluentes. A atividade do anodo Ti/lrO, foi explorada
através de voltametria ciclica e da eletrolise em massa (ou seja, através da quantidade de
substancia decomposta que é diretamente proporcional & quantidade de eletricidade que passa
na solucdo). Nos varios estudos que ja foram feitos com este elétrodo na literatura, as
eficiéncias de processo que se encontram sdo ligeiramente baixas, possivelmente porque com
elevados potenciais (elevadas densidades de corrente) ha menor evolugdo de oxigénio, 0 que
promove uma menor oxidacdo do fenol. O elétrodo IrO; ¢ considerado como um “elétrodo
ativo”, e com densidades de corrente elevadas, a reacdo de evolu¢do de oxigénio compete
com as reacOes de oxidacdo e alguma da energia do processo é gasta nessa reacdo. Este
elétrodo parece adequado para a oxidagdo parcial dos compostos organicos com densidades
de corrente baixas (Tahar e Savall, 1999; Papastefanakis et al., 2010). As baixas eficiéncias
podem também dever-se a sua desativacdo, que pode ocorrer por causa dos compostos
poliméricos que se formam e se depositam na sua superficie, ocupando sitios ativos. A
degradacdo dos compostos presentes nos residuos de lagar de azeite aumenta com a
temperatura, apresentando uma cinética de ordem zero. A eletrooxidacéo do efluente de lagar
de azeite sob uma carga elétrica de 43 Ah/L, 80°C com 0,3 g/L de NaCl promoveu cerca de
93,0% de remocdo de fendis, 30,0% de remocdo de CQO e a uma remocdo completa da
ecotoxicidade do efluente e da cor. O aumento da carga elétrica para 116 Ah/L aumentou a
remoc¢do de CQO para 60,0% e diminuiu a remocao de compostos fendlicos para 85,0%. Com
a adicdo de NaCl, a remocao de fendis e da cor foi melhorada, pois para além da oxidacdo
anodica ocorre também a eletrdlise indireta no meio de solucdo. Também Comninellis e
Nerini (1995) obtiveram 100% de remog&o de compostos fendlicos com o elétrodo Ti/lrO2, na
presenca de cerca de 25 g/L de NacCl.

Ti/RuO; é outro anodo dimensionalmente estavel estudado por bastantes investigadores,
tais como Yavuz e Koparal (2006), Un et al. (2008), Papastefanakis et al. (2010) e Britto-
Costa e Ruotolo (2012). Este anodo demonstrou ser mais eficiente no que diz respeito a
degradacdo de matéria organica e contetdo fendlico do que o Ti/lrO,. Na literatura (Yavuz e
Koparal., 2006; Papastefanakis et al., 2010; Britto-Costa e Ruotolo, 2012) obtiveram-se
remogdes de CQO superiores a 70,0% chegando em alguns casos (Un et al., 2008) a 100%. Ja
relativamente a remoc¢édo de TPh, a remocéo foi praticamente completa em todos 0s ensaios.
Yavuz e Koparal (2006) estudaram o efeito da temperatura, do caudal, do pH inicial e da
quantidade de eletrdlito. No caso da temperatura, 0 seu aumento acelerou a decomposicao
eletroquimica do fenol, aumentando a sua eficiéncia de remocéao do fenol e da CQO, assim
como promovendo a diminui¢do do consumo de energia especifico. Relativamente ao caudal,

quanto menor for, maior tempo de contacto entre os elétrodos e a solugdo havera. Por outro
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lado, este leva a um aumento da temperatura resultando numa maior degradacédo do fenol e da
CQO. Quanto ao pH este foi estudado para 3, 7 e 11. Os melhores resultados foram obtidos
para o pH original da solugdo que era de pH 7. Desta forma, a remocdo de fenol e CQO foi
diretamente proporcional a concentracdo de eletrdlito, a temperatura e a densidade de
corrente. Como se verificou pelos testes, com o anodo de Ti/lrO,, este foi menos eficiente do
que o0 anodo de Ti/RuO,, o que pode dever-se a formacgdo de uma camada polimérica na sua
superficie, fazendo-o desativar-se. Em contrapartida, o anodo de Ti/RuO, apresentou
fendomenos de corrosdo apds uso prolongado. Uma das formas de evitar essa corrosdo €
aumentar a eficiéncia do filme de liga metalica que esta sobre o substrato, como por exemplo
usar em simultaneo ligas metalicas com RuO,, IrO, e SnO, (Papastefanakis et al., 2010).
Panizza e Cerisola (2006) utilizaram um anodo com substrato de titanio revestido com liga
metélica de ruténio (Ti/TiRuO;) obtendo uma remocdo de CQO proxima de 80,0%, bem
como degradacdo completa de compostos fendlicos e da cor. Este aumento na remocédo de
CQO ¢ referido como consequéncia da acdo do cloro eletrogerado, pela oxidacdo dos ides
cloreto, e ndo s6 devido ao tipo de liga metalica utilizada. Li et al. (2005), para além dos
anodos Pt, Ti/SnO,-Sb estudou também o desempenho do anodo Ti/RuO; aplicando a
voltagem de 4,6 V e uma densidade de corrente de 200 A/m?, e observou a degradacdo dos
compostos fendlicos ao longo do tratamento. O elétrodo Ti/RuO, foi 0 que necessitou de um
maior tempo de tratamento (36 h) para degradar completamente o conteudo fendlico. A
remocdo de COT s6 atingiu os 40,0% para este elétrodo, mesmo apds 48 h de reacdo. O COT
residual, ap6s remocdo do fenol, sugere a formacdo e acumulacdo de compostos organicos
intermédios, particularmente com o anodo Ti/RuO,. O pH alterou-se durante o processo de
eletrooxidacdo, diminuindo de 5,3 para proximo de 3,5 no sistema tratado pelo &nodo
Ti/RuO; e esta queda foi causada, aparentemente, pela formacéo de substancias acidas a partir
da degradacéo de fenol.

Na Tabela 2 encontram-se os resultados mais importantes, existentes na bibliografia,

sobre eletrooxidacdo com elétrodos de titanio suportados.
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Tabela 2: Visdo geral sobre os artigos relacionados com o tratamento de efluentes de lagares de azeite através
da oxidacéo eletroquimica com elétrodos de titanio suportados.

Poluente/ Material de Elétrodo Condlg?es/Gamas de Principais Conclusdes Referéncia
Efluente operacao
Fenol/ Ti/Pt T =25 a 45°C; Para o elétrodo Ti/Pt, as remogles | Boudenne et al.
Residuos de | Inclui: Densidade de corrente | maximas de CQO foram de 55 a | (1996);
Lagares de e Ti/Ta-Pt-Ir =0 a 2600 A/m?; 100%, enquanto as remocgOes | Israilides et al.
Azeite Intensidade de | méximas de TPh foram todas | (1997);
corrente =0 a 200 A; superiores a 95%. Para o elétrodo | Gotsi et al.
[Fenol], = 5,6 a 11,4 | Ti/Ta-Pt-Ir, a remo¢do maxima de | (2005);
g/L; CQO foi de 35 e 71% e de TPh foi | Belaid et al.
[NaCl] = 1 a 4% | superior a 98%, respetivamente. As | (2006);
(viw); condigfes Gtimas que se utilizaram | Giannis et al.
CQOy = 1,5 a 178,2 | foram: (2007);
g/L; -Temperaturas de operacdo de 25 - | Kotta et al.
Voltagem = 3,5 a 15,0 | 42°C; (2007);
A; -Intensidades de corrente de 9,8 - | Belaid et al.
Taxa de caudal de | 200,0 A; (2013).
circulagdo = 0,12 a | -Densidades de corrente de 350 -
2232,00 L/h; 3500 A/m?;
Taxa de caudal de | -Voltagensde9 - 16 V;
eletrolito = 15 a 3600 | -[NaCl] de 1 - 4% (w/v);
L/h; -Tempos de reacdo de 180 - 600
t=10a 600 min. min.
Fenol/ Ti/Sn-Sb T =20a70°C; As remocgdes méaximas de CQO | Comninellis e
Acido Inclui: Densidade de corrente | obtidas com este tipo de elétrodo | Pulgarin
acético, e  Ti/SnO,-Sh =100 a 3000 A/m?; foram entre 62 e 90%, enquanto as | (1993);
Acido e  Ti/Sh,0s- pH=12,24a2,0; remocdes maximas de TPh foram | Comninellis e
Maleico, Sno, [Fenoll, = 0,1 a 0,9 | de cerca de 100%.As condi¢des | Nerini (1995);
Laranja Il e g/L; Gtimas para as quais se atingiram | Chen et al.
Vermelho [Na,SO,] = 2 a 150,6 | estes valores foram de: (2003);
reativo HE- g/L -Temperaturas de operacédo de 25 - | Li et al. (2005).
3B [NaCl] = 1,2 a 25,1 | 70°C;
g/L; -Densidades de corrente de 100 -
t = 300 a 2880 min. 2000 A/m®.,
Fenol Ti/BDD T =30°C; A remocdo de CQO obtidacomeste | Chen et al.
Densidade de corrente | elétrodo comparada com o elétrodo | (2003).
=100 A/m?; Ti/Sb,05-Sn0O,, foi superior tendo
[Na,SO4] =2 g/L; um valor de 97%.
Fenol Ti/Pb T =70°C; A degradagdo do fenol foi inferior | Tahar e Savall
Inclui: Densidade de corrente | com este tipo de elétrodo do que | (1999).
e Ti/PbO, = 1000 A/m?; com elétrodos com outros substratos
pH =2,0; (Pb, Ti/lrO,-Ta,0s, € Ta).
t=1200 a 9600 min.
Fenol/ Ti/lr T =20 a 80°C; Para este tipo de elétrodo as | Comninellis e
Residuos de | Inclui: Densidade de corrente | remocdes méaximas de CQO obtidas | Nerini (1995);
Lagares de e TillrO, =500 a 3000 A/m?; foram entre 60 a 100% e 95 a 100% | Tahar e Savall
Azeite e Ti/(IrO,- pH=2a12.2; para o TPh. As melhores remocdes | (1999);
Ta,05)/PbO, [NaCI] = sem NaCl a | foram atingidas com: Chatzisymeon
25,13 g/L; -Temperatura de 50 - 80°C; et al. (2009).

Carga elétrica = 17 a
43 Ah/L;
t =1200 a 9600 min.

-Densidades de 500 - 3000 A/m?;
-[NaCl] de 1,5 - 25,1 g/L;

-pHde 2,0 -12,2;

-Com cargas elétricas de 20 - 43
Ah/L.
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Poluente/

Material de Elétrodo

Condigdes/Gamas de

Principais Conclusdes

Referéncia

Efluente operacao

Fenol/ Ti/Ru T=74a80°C; Com este tipo de elétrodo | Lietal. (2005);
Residuos de | Inclui: Densidade de corrente | atingiram-se remoc¢des maximas de | Panizza e
Lagares de e Ti/RuO, =30a 1500 A/m?; CQO de 71 a 100% e remocBes | Cerisola (2006);
Azeite e Ti/TiRuO, Intensidade de | maximas de TPh na ordem dos 95 a | Yavuz e
(RLA)Y/ corrente = 0,12 a 5,00 | 100%. Koparal (2006);
Residuos de A, Os melhores resultados foram | Un et al. (2008);
Refinaria pH=0,76 a 11; obtidos com: Papastefanakis
de Petréleo [Fenol], = 0,05 a 0,50 | -Temperaturas de 25°C - 80°C; et al. (2010);
(RRP) o/L; -Densidades de corrente entre os | Britto-Costa e

[NaCl] = 1,17 a 242,20

g/L;
[Na,SO4] = 0 a 35,50
g/L;
CQO, = 0,30 a 1,22
g/L;

t =50 a 2880 min.

200 - 1350 A/m?;

-[Na,SO,] entre 2,8 - 35,5 g/L;
-[NaCl] entre 5 - 116 g/L;

-E tempos de reacdo de 480 - 2880
minutos.

Ruotolo (2012).
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3. Procedimentos Experimentais

Neste capitulo descrevem-se os procedimentos experimentais que foram efetuados

durante a investigacdo laboratorial, assim como as técnicas analiticas realizadas.

3.1 Preparacao da solucéo sintética e do efluente real

Para a otimizacdo do processo de oxidacgdo eletroquimica criou-se um efluente simulado
de lagares de azeite. A presenca de compostos fenolicos na composi¢do das aguas rucas
confere-lhes toxicidade impedindo assim uma aplicacéo eficiente de processos de tratamento
biologicos. Desta forma, utilizaram-se seis acidos fendlicos (100 mg/L de cada) tipicamente
presentes nos efluentes de lagares de azeite como compostos modelo (Tabela 3).

Tabela 3: Acidos fenolicos do efluente simulado e a estrutura quimica correspondente.

Acido Galico (Fluka, 98 %)

Acido trans-cinamico (Sigma—Aldrich, 99 %)

3,4-dihidroxibenzoico (Alfa Aesar, 97 %) o
HO
;::: OH
HO
3,4-dimetoxibenzoéico (Sigma—Aldrich, 99 %) on
O,CH;;

TCHg
3,4,5-trimetoxibenzoico (Sigma-Aldrich, 99 %) Oy -OH
Haco’gr;\ow3
OCH,
4-hidroxibenzoico (Sigma—Aldrich, 99 %) COOH
OH

As melhores condi¢des de operagdo obtidas para a degradacdo da solugdo simulada
foram igualmente aplicadas a um efluente real proveniente de uma industria de lagares de
azeite. Este efluente foi sujeito a uma filtracdo prévia antes de ser tratado, de modo a remover

0s solidos suspensos. De facto, nas estagbes de tratamento os efluentes sdo sujeitos,
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tipicamente, a um pré-tratamento para a remocdo de soélidos (geralmente por
coagulacao/floculagdo) de forma a que estes ndo prejudiquem os sistemas de oxidacdo
aplicados posteriormente.

3.2 Processo de eletrooxidagdo

No processo de eletrooxidacéo foram utilizados elétrodos comerciais de iridio e ruténio,
ambos suportados em titdnio. Em cada ensaio testaram-se dois elétrodos, um anodo (Ti/IrO,
ou Ti/RuO,) e um catodo (aco inoxidavel), com uma éarea efetiva variando entre 33,5 e 21,1
cm?. Cada um deles foi previamente lavado antes de cada reacdo, com uma solugdo de HCI
diluida (5-10%) e seguida de agua destilada. Os elétrodos mantiveram a mesma area imersa
ao longo do tempo, assim como a mesma distancia entre si (1,0 cm) com o auxilio de um
flutuador com carateristicas adequadas ao tipo de reator.

A célula eletroquimica € a parte mais importante de toda a montagem experimental, pois
é nela que ocorrem reacdes de libertacdo e aceitacdo de eletrdes. O reator € um cilindro de
Perspex magneticamente agitado (300 rpm) com parede dupla para manter a temperatura da
mistura aproximadamente constante (= 20°C) com recurso a uma cabeca de aquecimento. Este
sistema tem uma tampa com dois orificios, em que um serve para a passagem dos fios
condutores de corrente elétrica e 0 outro para a retirada de amostras ao longo do tempo de
reacdo. Estes fios permitem a ligacdo entre os elétrodos e uma fonte de alimentacdo (DC HY
301) que fornece a corrente elétrica ao processo. A esta fonte encontra-se também ligado um
multimetro (NORU NR 908-146) que permite averiguar de forma mais rigorosa a intensidade
de corrente que se esta a usar (0,8; 1,0; 1,2; 2,0; 2,5 A). Ao longo do tempo foi também
registada a diferenca de potencial.

Para cada ensaio, tanto para o efluente simulado como para o efluente real, foram
tratados 1000 mL de solucdo durante 180 minutos, ao longo dos quais foram sendo retiradas
amostras em determinados tempos de reacao para se avaliar a evolucéo do processo. Em cada
amostra foi medida a condutividade através do medidor HANNA instruments HI 2550. Apds
esta medicdo, as amostras eram centrifugadas com o objetivo de separar a fase sélida da fase
aquosa, a 3500 rpm (Nahita 2655). Seguidamente, o pH foi avaliado utilizando o medidor
HANNA instruments HI 2550. Como o pH do meio reacional € um parametro importante a ser
estudado, este foi variado entre 3, 7 e 9. Outra variavel a ter em conta é a condutividade do
efluente, fator essencial para a passagem de corrente elétrica. Inicialmente verificou-se que a
solugdo-mae tinha uma baixa condutividade com cerca de 0,14 mS/cm. Uma solucdo €

considerada condutora de corrente elétrica a partir de 2,50 mS/cm (Cafiizares et al., 2006).
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Desta forma, foram testados diferentes eletrolitos (NaCl e Na,SO,) e concentracdes (1,5 — 20
g/L) para promover uma maior condutividade da solucéo.
No caso do efluente real adicionou-se 5 g de NaCl, para se atingir a condutividade

considerada ¢tima para o efluente simulado.

3.3 Técnicas Analiticas

De modo a se poder avaliar a evolucdo do tratamento ao longo do tempo foram
realizadas técnicas analiticas para caraterizar o efluente, como o Conteddo Fenodlico Total
(TPh), a Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO), a Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs),
a Eco-toxicidade e a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).Para o célculo do
erro/desvio foram sempre analisadas amostras em duplicado para todas as técnicas analiticas e
os erros relativos maximos associados para cada uma sdo de 10% para o TPh, 8%, para a
CQO e de 20% para a CBOs, ja para a eco-toxicidade o erro ndo ultrapassa 0s 2% (Quim.
Nova, Vol. 27, No. 5, 771-780, 2004).

3.3.1 Conteudo Fendlico Total (TPh)

O contetdo fendlico total foi determinado com recurso ao método Folin-Ciocalteau
utilizando o acido galico como padrdo. Uma curva de calibragdo com diferentes
concentracdes deste reagente foi construida, e assim cada absorvancia lida corresponde a um
valor de concentracdo fendlica total expressa em mg/L equivalentes de acido galico. Numa
cuvette introduziram-se 20 pL da amostra de efluente, 1580 pL de &gua destilada, 100 uL de
reagente Folin-Ciocalteau (Scharlau) e 300 pL de carbonato de sédio (Riedel-de Haen, 99,8
%), em seguida toda a mistura foi agitada para garantir a sua homogeneidade. Uma solugéo-
branco, com agua destilada ao invés da amostra, foi também efetuada. Posteriormente, as
cuvettes foram colocadas numa zona escura durante 120 minutos para a reagdo ocorrer. Apos
este tempo é lida a absorvancia de cada amostra num espectrofotometro (T60 U PG
instruments) num comprimento de onde de 765 nm. (Martins, Amaral-Silva, e Quinta-Ferreira
2010).

3.3.2 Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO)

Esta técnica determinada segundo o método 5220 D estabelecido nos Standard Methods

(Closed Reflux), é fundamental para avaliar a qualidade das aguas e dos efluentes, permitindo
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medir indiretamente a quantidade de matéria organica presente na agua através da quantidade
de oxigénio/oxidante consumido numa amostra por a¢do de substancias redutoras. Para este

teste houve necessidade de se preparar uma solugdo de digestdo de dicromato de potassio em

que se secaram previamente cerca de 12 g de dicromato de potassio (K.Cr,O7) (Panreac,
99,5%) a 103°C durante 120 minutos, depois desse tempo pesaram-se 11,67 g e juntaram-se
cerca de 800 mL de agua destilada. Seguidamente adicionaram-se 100 mL de &cido sulfdrico
concentrado (H,SO,) (Scharlau, 96,0%) e 80 g de sulfato de mercario (HgSO,) (Panreac,
99,0%). Deixou-se arrefecer a solucdo e diluiu-se até 1000 mL. Enquanto para a solucédo acida
adicionaram-se 9,8 g de sulfato de prata (Ag.SO,) (Panreac, 99,5%) a H,SO,, deixando-se a
solucdo em repouso durante 1 a 2 dias, apds o baldo volumétrico ter sido perfeito com mais
H,SO, até 1000 mL.

Para a aplicacdo da técnica, em cada tubo de cultura foi colocada 1,5 mL de solugédo de
digestdo, 3,5 mL de solucdo &cida e 2,5 mL de amostra de efluente. As amostras estiveram
durante 120 minutos num termoreator (WTW CR3000 instrument) que foi pré-aquecido a
150°C, no final deste tempo, as amostras foram retiradas e arrefecidas a temperatura
ambiente, lendo-se em seguida a absorvancia a 605 nm num fotémetro (WTW MP M3000).
Primeiramente, estes resultados séo obtidos em termos de absorvancia, a partir de uma curva
de calibracdo obtida aplicando este método a solugcdes com diferentes concentracGes de
hidrogenoftalato de potassio (KHP), e obtém-se posteriormente a sua correspondéncia em

valores de CQO expressa em mgO,/L.

3.3.3 Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBOs)

A caréncia bioguimica de oxigénio (CBO) define-se como a quantidade de oxigénio
dissolvido, OD, habitualmente expressa em mgO,/L, que é consumida durante a oxidagdo
bioldgica aerdbia da matéria orgénica e/ou inorganica, contida na amostra, apds incubacao,
durante cinco dias, a 20°C, em ambiente escuro. Para a realizacdo deste teste foi seguido o
método descrito nos Standard Methods, pelo qual se preparou uma agua de diluicdo,
composta por cloreto de ferro (FeClz*6H,O) (Riedel-de Hé&en, 99%), cloreto de célcio
(CaCly), sulfato de magnésio (MgSO,4+7H,0) (José M. Vaz Pereira, S.A.) e uma solucgéo-
tampdo de fosfatos: KH,PO, (José M. Vaz Pereira, S.A.), K;HPO4 (José M. Vaz Pereira,
S.A.), NH,Cl (José M. Vaz Pereira, S.A.), Na;HPO,4*H,O (Riedel-de Haen). Como nesta
técnica o cloro livre tem uma grande influéncia foi necessario retirar esse mesmo cloro livre

presente nas amostras através de uma titulagdo com tiossulfato de potassio. A agua de diluicao
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foi preparada com uma antecedéncia de 24 horas, durante as quais esteve a ser arejada de
modo a ficar saturada em oxigénio. O pH das amostras foi ajustado para 7. Como indculo
utilizaram-se lamas de uma estacdo de tratamento bioldgico de lixiviado de aterro. Devem ser
executados, simultaneamente, ensaios de controlo do método, utilizando uma solucéo-padrédo
de glucose e acido glutamico.

Num erlenmeyer de 300 mL foram introduzidos 300 pL de in6culo, a 4gua de dilui¢do e
um volume especifico de amostra de efluente. O volume de amostra relativamente a solug&o-
mée variou entre 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10 mL, 20 mL e 50 mL e para o efluente real os volumes
utilizados foram de 0,05 mL e 0,1 mL em cada tempo, estes volumes foram escolhidos

assumindo CBO igual a CQO, segundo as gamas de CBO presentes na Tabela 4.

Tabela 4: Volumes de amostra correspondentes as gamas de CBO. (Fajardo, 2012)

mL Gama de CBO (mgO,/L)
0,02 30000 — 105000
0,05 12000 — 42000
0,10 6000 — 21000
0,20 3000 - 10500
0,50 1200 — 4200
1,0 600 — 2100
2,0 300 — 1050
50 120 - 420
10,0 60 — 210
20,0 30 - 105
50,0 12-42
100,0 6-21
300,0 0-7

Antes de os erlenmeyers serem colocados no escuro foi medida a concentragdo inicial
do oxigénio dissolvido [OD];, através de um medidor WTW INOLab 740, em cada amostra, no
branco, bem como nas amostras de controlo. SO depois os erlenmeyers foram colocados no
escuro, a 20°C durante 5 dias. No fim dos 5 dias foi medida novamente a concentracdo de
oxigenio dissolvido final das amostras [OD];, podendo-se desta forma calcular a CBOs das

amostras através da equacao 1.
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CB0; = (Ao SR ooh) @

Viotal

Na equacdo 1 [OD]yi e [OD]ys s@o as concentrages inicial e final da solu¢do-branco,
respetivamente, Vamosra € 0 Volume de amostra de efluente e Vi € 0 volume total no

erlenmeyer.

3.3.4 Eco-toxicidade (LUMIStox)

Para verificar a toxicidade das amostras do efluente recorreu-se a um teste de
bioluminescéncia de acordo com um método padrdo DIN/EN/ISO 11348-2 e para tal utilizou-
se um medidor LUMIStox (Dr. Lange, Germany). Este método baseia-se na inibicdo da
emissdo de luz das bactérias luminescentes marinhas Vibrio Fischeri. As amostras (pH 7)
foram diluidas com uma solucéo aquosa com 2% de NaCl. A luz produzida pelas bactérias foi
medida antes e depois destas serem incubadas durante 15 minutos a 15°C com diferentes
diluigOes das substancias poluentes. Os valores de ECy, e ECsg, indicadores que representam
0s niveis de eco-toxicidade, foram tratados e fornecidos diretamente pelo equipamento. Estes
valores representam a concentracdo de uma amostra que inibe 20% (ECy) e 50% (ECso) da

emissdo de luz das bactérias.

3.3.5 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Relativamente a cromatografia liquida de alta eficiéncia utilizou-se o equipamento
Knauer, Smartline 3800 para avaliar a evolugdo de cada composto que constitui o efluente
simulado, assim como o efluente real. Antes da técnica ser aplicada, todas as amostras foram
passadas para pH 3, sendo cada uma injetada automaticamente com um volume de 20 pL. A
fase movel foi preparada com 20% de metanol (Carlo ERBA reagentes group) em agua
ligeiramente acidificada com &cido fosforico sendo bombeada utilizando o sistema Knauer
WellChrom K-1001, a uma taxa de fluxo de 1 mL/min através de uma coluna C18 a 85°C. A
detecdo foi realizada a 280 nm com um detetor-UV (Knauer).

Para se determinar o tempo de retencdo de cada composto foram preparadas solucoes
com concentracdo conhecida de cada um dos compostos em separado. Em seguida, foram
injetadas solugdes com diferentes concentracdes de solugcdo-mée para se obterem curvas de
calibracdo e permitirem a determinacdo das concentra¢@es dos varios compostos com base nas
areas dos picos observados.
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo é realizada a caraterizagdo dos efluentes estudados nesta tese. S&o
discutidos o efeito de alguns pardmetros chave no processo de eletrooxida¢do, como a
intensidade de corrente, o pH inicial da solucdo, a area de elétrodo e a quantidade/tipo de
eletrolito. Numa fase final, as condicGes de operacdo Otimas obtidas foram aplicadas ao

efluente real de forma a avaliar o efeito do tratamento se fosse aplicado industrialmente.

4.1 Caraterizacao do efluente simulado

O efluente sintético foi preparado de acordo com a composicdo comum em &cidos
fendlicos dos efluentes de lagares de azeite (Poerschmann, Weiner, e Baskyr 2013). As

principais carateristicas da mistura estdo resumidas na Tabela 5 (Rodrigues, 2014).

Tabela 5: Carateristicas do efluente sintético.

Pardmetro Solugdo-mae
pH 3,2+0,3
Condutividade (mS/cm) 0,14 + 0,01
TPh (mgAGI/L) 3237
CQO (mgO2/L) 1118+ 41
CBO5 (mgO2/L) 372+20
CBO5/CQO 0,33
EC20 (%) 10+2
EC50 (%) 36+2

Pela Tabela 5 verifica-se que a solugdo-mae tem um carater acido (3,2), devido a ser
constituida unicamente por acidos fendlicos. Esta solugdo possui baixa condutividade (0,14
mS/cm), pois uma solugdo é considerada condutora de corrente elétrica quando este parametro
toma valores superiores a 2,5 mS/cm (Cafizares et al., 2006). O contetdo fenolico, dado pelo
valor de TPh (323 mgAG/L), é uma caracteristica importante a reduzir com o tratamento
aplicado, assim como a quantidade de matéria organica traduzida nos valores de caréncia
guimica de oxigénio (CQQO), 1118 mgO./L, bem como caréncia bioquimica de oxigénio
(CBO5), 372 mgO2/L. De acordo com esta Tabela os valores de CQO e CBO5 sdo muito
elevados estando afastados dos valores limite de emissdo estabelecidos no Decreto-Lei

Portugués 236/98 de 1 de Agosto, que sdo 150 mgO,/L e 40 mgO,/L, respetivamente. Dai
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advir a necessidade do tratamento de efluentes para que estes possam ser encaminhados para
0s meios hidricos. Quando isto ndo é possivel usando apenas uma metodologia de tratamento,
é necessario a aplicacdo de técnicas mais eficazes capazes de diminuir a toxicidade do
efluente e aumentar a sua biodegradabilidade, permitindo um pos-tratamento bioldgico mais
facil que acarrete menores custos possivelmente numa estacdo de depuracdo municipal. A
biodegradabilidade do efluente define-se pela razdo entre a CBO5 e a CQO, e sO valores
acima de 0,4 (Martins et al., 2010) levam a que o efluente seja considerado totalmente
biodegradavel, caso que ndo acontece com o efluente em estudo que apresenta uma razao
CBOs/CQO de 0,33. Por outro lado, a solucdo-mée apresenta elevada toxicidade como se
pode verificar pelos baixos valores de EC, e ECs, 10% e 36%, respetivamente. De acordo
com as carateristicas desta mistura, o tratamento bioldgico seria ineficaz, sendo necesséaria a

aplicacdo de tratamentos com maior eficiéncia como é o caso da eletrooxidacao.

4.2 Efeito da variacao da densidade de corrente

Entre as varidveis que sdo geralmente estudadas nos processos de oxidacao
eletroquimica, a densidade de corrente é a mais referida, pois controla a velocidade de reacéao
(Anglada et al., 2009). Este parametro corresponde a razdo entre a intensidade da corrente e a
area anodica. Desta forma, foram aplicadas algumas alteracdes a estas duas varidveis para se
estudar o efeito da densidade da corrente sobre a eficiéncia do processo de tratamento.

4.2.1 Estudo preliminar da variacdo da intensidade de corrente, da area de

elétrodo e da quantidade de eletrolito

Variacao da intensidade de corrente

A primeira alteragdo efetuada ao processo foi o aumento gradual da intensidade da
corrente (0,4; 0,8; 1 A) fazendo variar a densidade de corrente entre os 120, 240 e 298 A/m2,
mantendo constantes as restantes condi¢fes operatdrias de 1,5 g/L de NaCl, uma érea efetiva
de elétrodos de 33,5 cm? uma distancia entre elétrodos de 1 cm e pH inicial de 3. As
respostas do processo em termos de CQO residual, TPh residual e variacdo do pH encontram-
se nas Figuras 2 (a), (b), (c) e 3 (a), (b), (c), de acordo com o tipo de elétrodo utilizado,
Ti/RuO; ou Ti/lrO,, respetivamente.

Pela analise das Figuras 2(a) e 3(a) verificou-se que com o aumento de intensidade de

corrente, a remoc¢édo de matéria organica foi pouco significativa, demonstrada pelos resultados
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da CQO residual (CQO/CQO0), que no minimo atingiu 0s 72% para uma intensidade de
corrente de 1,0 A no caso do elétrodo Ti/RuO,, enquanto para o elétrodo Ti/lrO2 a CQO
residual rondou os 87,9% para a mesma intensidade de corrente. A intensidade de corrente
influencia a remocéo eletroquimica da CQO pois € diretamente proporcional a densidade de
corrente e esta € importante pois € a driving-force na migracdo da carga elétrica, ou seja
guanto maior a densidade de corrente mais carga passa na solu¢do. Como a reagéo ocorre na
presenca de NaCl, o aumento da intensidade de corrente faz aumentar a quantidade de cloro
ativo que degrada a matéria organica. Este comportamento é carateristico dos sistemas
eletroquimicos, em que tanto a reacdo de oxidacdo direta como a mediada desempenham um
papel importante (Un et al., 2008).

No que respeita a degradacdo dos compostos fendlicos ao longo da reacdo de
eletrooxidacdo, a sua remocao foi melhor. Segundo as Figuras 2(b) e 3(b) que mostram o TPh
residual (TPh/TPh0O) para os dois elétrodos com as diferentes intensidades de corrente
utilizadas, verifica-se que com o elétrodo Ti/RuO,, o processo foi eficiente com 1,0 A de
intensidade obtendo-se um TPh residual aproximado de 20% enquanto que com o elétrodo
Ti/lrO2 ficou em 50%, tal como se pode observar mais abaixo. A alteracdo da intensidade de
corrente teve interferéncia no pH da solucéo ao longo da reacdo no caso do elétrodo Ti/RuO,,
Figura 2(c). Para a intensidade de 0,8 A houve um pico que se aproximou de pH 8,
terminando o tratamento com pH 7,3. Enquanto para 0,4 A, o pH manteve-se sempre
constante no valor de 3 e para 1,0 A o pH aumentou de 3 para 6. Este aumento do pH com o
elétrodo Ti/RuO, pode ser devido a maior degradacdo dos acidos fendlicos presentes na
solugdo o que faz diminuir o teor 4cido da mesma e devido a eletrélise das moléculas de agua
no catodo que leva a formacdo de ides hidréxido (reacdo de evolucdo de hidrogénio), reacéo
(2), além de que pode ocorrer a transformacéo dos acidos carboxilicos em didxido de carbono
0 que leva a uma menor producgéo global de protdes (Korbahti e Tanyolag, 2003; Li et al.,
2005; Bashir et al., 2009; Souza e Ruotolo, 2013). Relativamente ao elétrodo Ti/lrO,, o pH
foi praticamente constante ao longo de toda a reacéo para todas as intensidades aplicadas (pH
~ 3), Figura 3(c). O efluente tratado, em termos de pH, encontra-se dentro dos limites legais
no que diz respeito a descarga de aguas residuais em meios hidricos, segundo o Decreto-Lei
236/98 de 1 de Agosto.

2H,0 +2e~ - H, +20H™ (@)
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Figura 2: Intensidade da corrente (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugéo,
para o elétrodo Ti/RuO,. (Condicdes de operacéo: 33,53 cm?; pH 3; 1,5 g/L de NaCl).
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Figura 3: Intensidade da corrente na (a) CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugéo, para o
elétrodo Ti/lrO,. (Condicdes de operagdo: 33,53 cm?; pH 3; 1,5 g/L de NaCl).

Sendo assim, a intensidade da corrente escolhida para continuar as experiéncias foi 1,0

A (298 A/m?).

Estudo da area de elétrodo

Para além da intensidade de corrente, a area anoddica é o outro fator que intervém

diretamente na densidade de corrente. Uma nova experiéncia executada consistiu na

diminuicao das 4reas dos elétrodos para um valor de 21,1 cm?, aumentando assim a densidade

de corrente para 474 A/m?® As restantes condicdes operatorias do processo mantiveram-se

constantes (intensidade da corrente = 1,0 A, 1,5 g/L de NaCl e pH 3). Os resultados obtidos

para a CQO e TPh residuais, assim como para 0 pH apds variacdo da area de elétrodo estdo

apresentados nas Figuras 4 (a), (b) e (c) e 5 (a), (b) e (c), para os elétrodos Ti/RuO; e Ti/lrO,,

respetivamente.
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Analisando as Figuras 4(a) e 5(a) relativas a CQO residual das reagdes com ambos 0s
elétrodos verificou-se que houve uma diminuicdo ligeira da mesma nos dois tratamentos.
Com o elétrodo Ti/RuO; atingiu-se 68,9% e com o Ti/lrO, permaneceu-se com 81,5% de
CQO residual. Como aconteceu com a CQO residual, o TPh residual diminuiu ligeiramente
com o0 aumento da densidade da corrente com ambos os elétrodos. Pela analise das Figuras
4(b) e 5(b) obtiveram-se os valores de 15,2% e 44,3% de TPh residual para os elétrodos
Ti/RuO; e Ti/lrO,, respetivamente, para a area de 21,1 cm? O aumento da densidade da
corrente influencia de forma positiva a degradacdo do contetdo fendlico. No entanto,
aumento da densidade de corrente, ndo teve qualquer efeito no pH do meio reacional com o
uso dos dois tipos de elétrodos a (Figura 4(c) e Figura 5(c)), apresentando os valores finais de
pH idénticos aos ensaios anteriores com &rea de elétrodo de 33,5 cm?.
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Figura 4: Area de elétrodo (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugéo, para o
elétrodo Ti/RuO,. (Condigdes de operacdo: 1 A; pH 3; 1,5 g/Lde NaCl).
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Figura 5: Area de elétrodo (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solucdo, para o elétrodo
Ti/lrO,. (Condigdes de operacdo: 1 A; pH 3; 1,5 g/Lde NaCl).

Variacdo da quantidade de eletrolito

Para se conseguir aumentar ainda mais a densidade de corrente verificou-se ser
necessario alterar a quantidade de eletrolito aplicada de forma a diminuir a resisténcia do
meio de forma a permitir a utilizacdo de intensidades de corrente superiores. O cloreto de
sodio (NaCl) é um dos eletrélitos mais utilizados, devido & sua completa dissociacdo em
solugéo, baixo custo e as suas propriedades fortemente oxidantes resultantes da producéo de
cloro ativo (Un et al., 2008). Sendo assim, aumentou-se a quantidade de NaCl de 1,5 g/L para
1,8 g/L, mantendo-se constantes o0s restantes parametros (intensidade de corrente = 1,0 A,
&rea dos elétrodos = 21,1 cm? e pH = 3).

Analisando as Figuras 6(a) e 7(a), que estdo relacionadas com a CQO residual das
reacOes com os dois elétrodos, verificou-se que, com o aumento da quantidade de NaCl, a
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CQO residual diminuiu em ambos os tratamentos. No caso do elétrodo Ti/RuO,, a CQO
residual ficou em 54,9%, enquanto para o elétrodo Ti/lrO, o valor foi superior (68%). Pela
andlise das Figuras 6(b) e 7(b) quando se aumentou a quantidade de NaCl para 1,8 g/L,
observou-se que o TPh residual tem a mesma tendéncia da CQO residual, ou seja, diminui ao
longo do tempo obtendo-se um valor de 6,8% para o elétrodo Ti/RuO, e 39,3% no caso do
elétrodo Ti/lrOs,.

A introducdo de mais NaCl no sistema pode favorecer a oxidagéo indireta que ocorre no
meio do liquido reacional. O aumento da quantidade deste reagente tem um efeito positivo na
degradacdo da matéria organica bem como no conteudo fendlico, pois na sua presenca podem
ser formados na superficie do anodo radicais contendo cloro e que promovem a oxidacdo dos

compostos organicos, fendmeno que se encontra representado nas Equacdes (3) e (4).

H,0+ S+ Cl- — S[CIOH*]+ H* + 2e~ (3)
R+ S[CIOH*] > S+ RO+ H*+ Cl” 4)

Além do que foi referido, as reacGes entre os radicais e a &gua podem produzir, oxigénio
molecular (Equacéo (5)), cloro livre (Equacao (6)) e o acido hipocloroso (Equacédo (7)) como
oxidantes primarios, assim como o diéxido de cloro como oxidante secundario (Equacéo (8))
(Israilides et al., 1997; Gotsi et al., 2005).

H,0 + S[OH'] » S+ 0,+ 3H" + 3e~ (5)
H,0 + S[CIOH*]+ Cl- >S4+ 0,+ Cl,+ 3H* + 4e~ (6)
H,0 + Cl” - HOCL+ H* + 2e~ (7
H,0 + S[CIOH*] + Cl, » S+ ClO,+3H" 2Cl™ + e~ 8)

Quanto maior a quantidade de NaCl introduzida no processo, maior a quantidade de
oxidantes formados. Estas substancias sdo bastantes estdveis e migram em grandes
quantidades para 0 meio reacional onde oxidam 0s compostos organicos, e em condicdes
acidicas, o cloro livre, principalmente na forma de acido hipocloroso, € expectavel que seja o
agente oxidante dominante em solucdo, o que explica a diminuicdo da CQO e TPh residual
(Papastefanakis et al., 2010).

38



CQOICQOy (%)

Segundo a Figura 6(c), o pH aumenta ligeiramente de 3,3 para 5,9 com a utilizacdo do
elétrodo Ti/RuO,, na presenca de 1,8 g/L em NaCl. Este aumento é semelhante ao ensaio
anterior onde se utilizou 1,5 g/L e pode dever-se ao aumento dos ides OH- que provém da
dissociacdo das moléculas de agua e a formacéo do hipoclorito que se forma atravées da reacao
da agua com o CI- (reacdo (2) da seccdo 4.2.1). Para o elétrodo Ti/lrO,, o pH aumentou

ligeiramente de 3 para 4,7, Figura 7(c).
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Figura 6: Quantidade de eletrélito (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugdo, com o
elétrodo Ti/RuO,. (CondicBes de operacéo: 474 A/m?; pH 3; 1,8 g/L de NaCl).
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Figura 7: Quantidade de eletrdlito (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugdo, com o
elétrodo Ti/lrO,. (Condicdes de operacdo: 474 A/Im?; pH 3; 1,8 g/L de NaCl).

4.2.2 Estudo do efeito da intensidade de corrente

Como o aumento da densidade de corrente tem demonstrado um efeito positivo na
eficiéncia do processo, tentou-se explorar ainda mais esta variavel tendo-se estudado a
variacdo da intensidade de corrente de 1 A para 1,2 A, obtendo-se uma densidade de corrente
superior de 569 A/m?. As Figuras 8 e 9 apresentam os resultados obtidos com esta alteracéo,
para os elétrodos Ti/RuO, e Ti/lrO,, respetivamente.

Através da analise das Figuras 8(a) e 9(a) verificou-se que a tendéncia da CQO residual
é decrescente ao longo do tempo, alcangando um valor de 47,5% para o elétrodo Ti/RuO, e
60,3% para o elétrodo Ti/lrO, utilizando a intensidade 1,2 A. A mesma tendéncia foi
demonstrada pelo TPh residual, Figuras 8(b) e 9(b), o qual continua a diminuir e a tender cada
vez mais para a sua total remocao para a intensidade de corrente de 1,2 A. Tal fendmeno

verifica-se, principalmente, no caso da experiéncia com o elétrodo Ti/RuO,, em que se obteve
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um TPh residual de 4,4%, enquanto com o elétrodo Ti/lrO,, o TPh tende a diminuir de forma
mais lenta, chegando a um valor de 26,3%. O aumento da intensidade de corrente repercutiu-
se assim em melhores resultados em termos de CQO e TPh residual, pois promoveu uma
maior passagem de corrente elétrica na solucdo e este aumento devera ter conduzido a uma
maior formacao de substancias oxidantes, entre as quais os radicais hidroxilo que ajudaram na
oxidacdo eletroquimica dos compostos organicos. O pH para o tratamento com o elétrodo
Ti/RuO2 subiu de 3,4 para 6,4 e para o elétrodo Ti/lrO2 subiu de 3,3 para 5,3 segundo as
Figuras 8(c) e 9(c), respetivamente. Em ambos os ensaios, os pH’s finais foram ligeiramente
superiores aos das experiéncias aplicando uma menor intensidade, ndo sendo uma subida
significante. Isto pode ser devido a maior degradacdo de conteudo fendlico provocado pelo
aumento de intensidade de corrente usada o que fez diminuir a quantidade de &cidos. Por
outro lado, a maior producdo de iGes OH- resultante da eletrélise da agua, como foi referido

no estudo preliminar efetuado no ponto 4.2.1 promove um aumento do pH.
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Figura 8: Intensidade da corrente (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugdo, para o
elétrodo Ti/RuO,. (Condicdes de operacdo: 569 A/m?; 1,8 a/L de NaCl, pH 3).
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Figura 9: Intensidade da corrente (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (¢) no pH da solugdo, para o
elétrodo Ti/lrO,. (Condicdes de operacéo: 569 A/m*; 1.8 a/L de NaCl, pH 3).

4.2.3 Impacto da concentracao e tipo de eletrolito

Como o aumento da densidade de corrente pode ser promovido pelo aumento da
intensidade de corrente, para aléem da diminuicdo da area de elétrodo (de notar que face ao
sistema utilizado, este parametro ndo pode ser mais diminuido), adicionou-se maior
quantidade de eletrdlito para aumentar a condutividade da solugdo, permitindo assim
incrementar a intensidade da corrente e, consequentemente, a densidade de corrente. Desta
forma, testaram-se mais cinco concentragdes (4 — 20 g/L) de NaCl para verificar o seu efeito
na remocgdo da CQO e TPh, visto serem as quantidades mais utilizadas na literatura. Ao
realizarem-se 0s ensaios teve-se em consideracdo que a partir de 2 g/L do ido CI', este pode
interferir na medicdo da CQO, como referido nos Standard Methods. A alteragdo feita ao
método descrito na sec¢do 3.4.2, através da adicdo de maior quantidade de HgSO,4 promove a
precipitacdo de maiores quantidades de CI" sob a forma de HgCl,, evitando assim a sua

interferéncia na determinacéo do método de CQO (Equacbes 9 e 10).
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6Cl~ + CrO2™ + 14H* - 2Cr3* + 3Cl, + 7H,0 (9)

HgS0, + 2Cl~ — HgCl, + SO~ (10)

A cada concentracdo de NaCl corresponde uma concentra¢do de Cl, ou seja para 1,8,
4,0, 6,0, 8,0, 10,0 e 20,0 g/L de NaCl estdo a ser adicionados a solucéo 2,4, 3,6,4,9,6,1,9,1¢
12,1 g/L de CI’, respetivamente. De modo a garantir que essa interferéncia ndo existia, foi
realizada a analise do erro entre a medi¢do da CQO da solucdo-mae sem NaCl e da CQO da
mesma mistura mas com a quantidade especifica de NaCl. Verificou-se que o procedimento
adotado para a medicdo da CQO permite eliminar a influéncia do cloro.

As respostas do processo de eletrooxidacdo, em funcdo do tempo, relativamente a
introducdo de diferentes concentracGes de NaCl estdo apresentadas nas Figuras 10 e 11, para
os elétrodos Ti/RuO, e Ti/lrO,, respetivamente. Com a analise das Figuras 10(a) e 11(a) pode
verificar-se que, relativamente a CQO residual, esta demonstra um comportamento um pouco
inconstante para os ensaios realizados com ambos o0s elétrodos. Nos ensaios com o elétrodo
Ti/RuO,, até aos 60 minutos de reacdo, 0 processo progrediu dentro do esperado, em termos
de CQO residual (Figura 10(a)), ou seja, esta foi diminuindo a medida que se aumentava a
concentracdo de NaCl adicionada, devido a maior quantidade de CI" presente na solucéo, e
consequentemente, maior quantidade de oxidantes formados. A partir dos 60 minutos, o
ensaio com os 20 g/L de NaCl comeca a diminuir a sua eficacia na remocdo de CQO. O
mesmo acontece com o0 ensaio com 10 g/L a partir dos 120 minutos. Ao fim de 180 minutos
de tratamento, o ensaio com os 6 g/L de NaCl foi o que obteve uma menor CQO residual de
25,8%. Como ja foi referido, a pH acido ha maior formacdo de HOCI, mas como se verifica
pela Figura 11(c), para as concentracdes mais elevadas de NaCl como 10 e 20 g/L o pH chega
a 8. Nestas condicdes alcalinas, o cloro é predominantemente convertido em hipoclorito, OCI’
, Que apesar de ser um oxidante forte, este atinge um ponto em que comeca a formar-se em
menor quantidade pois comeca a converter-se em i6es clorato (ClOj3’), segundo a Equagdo
(11), que tém um poder oxidante menor, o que pode levar a uma diminuic¢do da eficiéncia do
processo (Israilides et al., 1997; Gotsi et al., 2005).

2HOCL + ClO~ - ClO3 + 2H™ + 2Cl~ (11)

Para o elétrodo Ti/lrO,, Figura 11(a), os ensaios com 0s 10 e 20 g/L tiveram eficiéncias
muito proximas até aos 60 minutos de tratamento (78,0%), no fim dos 180 minutos, 0 ensaio

com menor CQO residual (38%), foi onde se introduziram 8 g/L de NaCl.
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Quanto a degradacdo do conteudo fenolico, esta vai sendo progressiva com o aumento
da quantidade de NaCl e chega a zero, para ambos os elétrodos (Figuras 10(b) e 11(b)). A
exce¢do do ensaio com 1,8 g/L de NaCl, com ambos os elétrodos, todos 0s ensaios chegaram
a um TPh residual de zero, que corresponde a uma remocéo de contetddo fenolico de 100%, o
que para o caso dos ensaios mais eficientes, ou seja, para os de 20 e 10 g/L, atingiram o zero
aos 45 e 60 minutos, respetivamente no caso do elétrodo Ti/RuO,. Para o elétrodo Ti/lrO,, 0s
ensaios com os 20 e 10 g/L, atingiram um TPh residual de zero aos 90 e aos 120 minutos,
respetivamente. Como ja foi referido na sec¢édo 4.2.1 na area do estudo preliminar do efeito do
aumento da quantidade de eletrélito, com o aumento deste (NaCl), ha a maior formacéo de
oxidantes fortes, tais como o Cl;, 0 HOCI e o OCI’, o que intensifica a oxidacdo indireta,
aumentando a sua eficiéncia.

Relativamente ao pH, o valor maximo que foi atingido nas reagfes com ambos 0s
elétrodos foi 8 ndo atingindo o valor legal limite (pH = 9), no caso do elétrodo Ti/RuO,
(Figura 10(c)) para os ensaios com 10 e 20 g/L. Por outro lado, para o elétrodo Ti/lrO, (Figura
11(c)) este valor de pH foi apenas atingido para o ensaio usando 20 g/L.

Analisando, de uma forma geral, os ensaios com diferentes concentracbes de NaCl,
fazendo um balanc¢o entre remoc¢do de CQO e remocdo de TPh, e tendo como objetivo futuro
aumentar a intensidade da corrente, selecionou-se a experiéncia com 10 g/L de NaCl, para
prosseguir 0s ensaios seguintes. Esta selecdo teve em conta que para concentracdes inferiores

a 10 g/L ndo era possivel aumentar mais a intensidade de corrente.
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Figura 10: Quantidade de eletroélito (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugéo, para o

elétrodo Ti/RuO,. (Condicdes de operacéo: 569 A/m?; pH 3).
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Figura 11: Quantidade de eletrdlito (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugéo, para o
elétrodo Ti/lrO,. (Condicdes de operacdo: 569 A/m?; pH 3).

Na literatura, para além de se utilizar o NaCl como eletrélito utiliza-se, entre outros, o
sulfato de sédio (Na,SQO,), o0 qual foi empregue nesta investigagdo com o intuito de comparar
a sua eficiéncia com a do NaCl, no processo de eletrooxidacdo. Este eletrolito foi estudado
para as quantidades de 4 a 20 g/L, nas mesmas condicGes utilizadas para o NaCl. O ensaio
com 1,8 g/L de Na,SO, néo foi efetuado pois com esta quantidade ndo se conseguiam atingir
0s 1,2 A de intensidade de corrente.

Como se verifica pelas Figuras 12(a) e 13(a), o tratamento do efluente, recorrendo ao
uso de Na,SO, como eletrdlito, ndo foi eficaz, em termos de CQO residual, para os elétrodos
Ti/RuO; e Ti/lrO,, respetivamente. Com o elétrodo Ti/RuO; a reacdo com a melhor depuracao
foi a que utilizou 10 g/L, com 93,2% de CQO residual, enquanto com o elétrodo Ti/lrO,, 0
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otimo foi atingido para uma concentracdo de 6 g/L com 94,8% de CQO residual. Os
resultados referentes ao TPh residual ndo seguiram nenhuma tendéncia com o aumento da
quantidade de eletrélito, mas a eficiéncia de remoc¢éo do processo foi ligeiramente superior
comparando com a CQO residual. No caso do elétrodo Ti/RuO, (Figura 12(b)), a experiéncia
em que se obteve menor TPh residual (69,6%) foi a de 10 g/L de Na,SQO,, enquanto para o
elétrodo Ti/lrO, (Figura 13(b)), foi a experiéncia com 20 g/L de Na,SO4 com 78,8%.

Tanto a presenca do eletrdlito NaCl como o de Na,SO4 promovem a geracdo de espécies
oxidantes. No caso da utilizacdo de Na,SO4, 0 processo de oxidagdo indireta € promovido
pela formacdo das espécies oxidantes SO4* (Equacdo (12)) e S,0s” (Equacdo (13))
(peroxodissulfato). Estas espécies sdo consideradas oxidantes fracos, enquanto que com 0 uso
de NaCl as espécies oxidantes produzidas sdo o CI/Cl, e estas sdo espécies oxidantes
consideradas fortes (Martinez-Huitle e Brillas, 2009). Isto pode explicar a maior eficiéncia do

processo de eletrooxidacdo envolvendo o NaCl.
2502~ - 5,03 + 2e” (12)
$,08 + H,0 - 2HS0; + (1/,)0, (13)

Como se verificou na analise efetuada a CQO residual e ao TPh residual, 0 uso de
Na,SO, teve um efeito praticamente inibitorio na degradacdo da matéria organica quando
comparado com 0s casos em que se aplicou o NaCl. Este efeito inibitério pode estar
relacionado com o aumento do lado da reagdo de evolugdo de oxigénio (baixo sobrepotencial
de evolucdo de oxigénio), e com a formacgdo de espécies com menor poder de oxidacdo,
permitindo apenas uma oxidacao parcial dos compostos organicos (Martinez-Huitle e Brillas,
2009; Martinez-Huitle e Andrade, 2011; Turro et al., 2011). Panizza e Cerisola (2009)
referem que os oxidantes como o S,0g” sdo mais eficazmente gerados quando se utilizam
elétrodos com elevado sobrepotencial de evolucdo de oxigénio, e o tipo de elétrodos
utilizados nesta investigacdo sdo caraterizados por um sobrepotencial de evolugdo de oxigénio
baixo, ou seja, sdo elétrodos “ativos” que sdo normalmente seletivos dai, como j& foi referido,
degradam parcialmente a matéria organica (Li et al., 2005; Martinez-Huitle e Andrade, 2011).
Por sua vez, os compostos fenolicos sdo oxidados mais facilmente na presenca dos ides
cloreto, uma vez que o anel aromatico pode reagir com espécies de cloro a pH’s inferiores a 9,
logo a utilizacdo de NaCl é preferivel a utilizagdo de Na,SO, (Souza e Ruotolo, 2013). Neste
contexto, o NaCl é melhor eletrélito que o Na,SO,. Relativamente ao pH, com o uso de

47



CQOICQOy (%)

40

20

Na2S04 este ndo se altera

ambos os elétrodos.

ao

,,,, . Q ERE O
g |
p [
L g -& 60 r
I: L
@ Ti/RuO,_4 g/L NaySOy E [| -@  Ti/RuOy 4 g/L NaySO4
r ‘O~ Ti/RuOy_6 g/L NapSOy ar O TilRuO2_6 g/L NapSOy4
‘O~ Ti/RuOy_8 g/L NapSOy [| - @ Ti/RuO_8 g/L NapSOyg
[ W Ti/RuO,_10 g/L NaySOy | 20 [| @ Ti/RuOp_10 g/L NapSOy4
‘[ Ti/RuOy_20 g/L NaySOy4 [| -3 Ti/RuOp_20 g/L NapSOy
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)
10 T T T T T T : : :
@ Ti/RuOy 4g/L NaySOy
O - TilRuO_6 g/L NapSO4
81 O - TilRuO 8 g/L NapSOy
W - Ti/RuOy_10 g/L NapSOy4
6l [J - Ti/RuOy_20 g/L NaySOy4 |]

48

pH

longo da reacdo, mantendo-se praticamente constante com

60

80

Tempo (min)

(c)

100 120 140 160 180 200

Figura 12: Tipo de eletrélito (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugéo, para
0 elétrodo Ti/RuO,. (Condicdes de operagdo: 569 A/m?; pH 3).
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Figura 13: Tipo de eletrolito (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugdo, para o
elétrodo Ti/lrO,. (Condicdes de operacdo: 569 A/m?; pH 3).

No final da avaliacdo da variacdo da quantidade e tipo de eletrolito, sdo consideradas
condicBes operatdrias Otimas para avancar com 0s estudos subsequentes, uma intensidade de
corrente de 1,2 A (densidade de corrente = 569 A/m?), pH inicial 3, 4rea anddica igual a 21,1
cm? e 10 g/L de NaCl.

Variacdo da intensidade de corrente

Com uma maior concentracdo de eletrolito € possivel aumentar a intensidade de
corrente e consequentemente a densidade da corrente. Nas experiéncias seguintes testou-se o
aumento da intensidade da corrente de 1,8 A para 2,0 e 2,5 A, 0 que corresponde a densidades
de corrente de 569, 948 e 1185 A/m?, respetivamente.

Pela observacdo e analise das Figuras 14(a) e 15(a), que correspondem a CQO residual
para os elétrodos Ti/RuO, e Ti/lrO,, respetivamente, verificou-se a diminui¢cdo da CQO
residual ao longo do tempo com o aumento da intensidade de corrente, para ambos 0S
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elétrodos. Para o elétrodo Ti/RuO;, no caso da intensidade de corrente mais elevada, a CQO
residual atingiu um valor muito préximo de 5,0%, verificando-se uma grande eficiéncia do
processo quando comparada com a atingida para outras condi¢Ges operatorias (1,2 A com
32,9% e 2,0 A com 9,9%). Ja com o elétrodo Ti/lrO,, o valor de CQO residual foi de 15,2%
para a intensidade de 2,5 A, sendo também este o0 ensaio com maior eficiéncia, pois para a
intensidade de 1,2 A chegou a 42,6% e para 2,0 A a 22,6%. Quanto maior a intensidade de
corrente, maior a quantidade de carga elétrica que é aplicada ao processo, maior producéo de
oxidantes fortes, e maior e mais rapida é a degradacdo de matéria organica. Este aumento de
intensidade de corrente proporcionou uma degradacdo mais rapida do conteudo fenolico para
ambos os elétrodos. Com a intensidade de 2,5 A, o TPh chega a zero, aos 45 minutos e aos 60
minutos, para o elétrodo Ti/RuO, (Figura 14(b)) e para o elétrodo Ti/lrO, (Figura 15(b)),
respetivamente. Para as intensidades de 1,2 e 2,0 A, com os dois elétrodos, o TPh residual
também chegou a zero mas ao fim de mais tempo de reacéo.

O pH néo teve grandes alteraces quando se fez variar a intensidade da corrente, onde
no maximo se atingiu um pH de 8,3 e 8,5 para a intensidade de 2,5 A para os elétrodos
Ti/RuO; e Ti/lrO; (Figuras 14(c) e 15(c)), respetivamente.
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Figura 14: Intensidade de corrente (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (¢) no pH da solucéo, para o
elétrodo Ti/RUO-. (Condicies de aneracdo: 21.1 em?: 10 a/l. de NaCl: nH 3).

50



CQOICQO (%)

100 1 A TillrOg_1,2A
00 o Ty 2A ]
- Tillf0p_2,5A
80 ] 80 ~
S [
60 1 & 60p 1
E [
T [ A
40 1+ af a ]
A TilrO, 12A e e v ‘
20 || 7 Tillr0y 2A & 1 20 t Lo : 1
. 4 [ 4 A
- Tillr02_2,5A [ 4
0 1 1 1 L L L L L L 0'H‘m‘H‘m‘;‘\%"H1‘muHnﬁu‘m““x““éu“
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)
10 [
8t 2
R v A
-
[ v X ]
6 vV oy
I R
=% . XA
4 “ b
Y
oL A Tilll0y_12A
~x7- Tillr0p_2A
- Tillr0 2,5A |
0 L b b b b b b e b
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo (min)
(c)

Figura 15: Intensidade de corrente (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solucéo,
para o elétrodo Ti/lrO,. (CondicBes de operacdo: 21,1 cm?; 10 g/L de NaCl; pH 3).

Assim, as condicdes de operacdo Otimas do processo apds as sucessivas alteracdes sao
uma intensidade de corrente de 2,5 A (densidade de corrente de 1185 A/m?), area anddica
igual a 21,1 cm?, 10 g/L de NaCl e um pH inicial 3.

4.3 Efeito da variacao do pH inicial da solucéo

Para investigar o efeito do pH inicial na eficiéncia de remocdo de CQO e TPh,
efetuaram-se ensaios ajustando o pH da solugéo para 7 e 9.

Como se pode observar pelas Figuras 16(a) e 17(a), a alteracdo do pH inicial teve
alguma influéncia na eficiéncia do processo relativamente a CQO residual, no caso dos dois
elétrodos mas essa diferenca foi mais acentuada no caso do elétrodo Ti/lrO,. No que diz
respeito ao elétrodo Ti/RuO,, o ensaio com o pH original da solugdo (pH 3) foi 0 que obteve

melhor eficiéncia chegando a uma CQO residual de 5,0%, seguido pelo caso em que se
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utilizou pH 7, com CQO residual de 6,3%. J& o ensaio com o pH 9 teve menor eficiéncia,
chegando a sua CQO residual a 18,2%, ao fim de 180 minutos. Para o elétrodo Ti/lrO,, a
diferenga entre os trés pH’s foi mais evidente, uma vez que o ensaio com o pH 3 foi
definitivamente o melhor com uma CQO residual de 15,2%, e os ensaios com pH 7 e pH 9
terminaram com uma CQO residual de 36,0%. Relativamente a remocéo do conteudo fendlico
esta foi muito semelhante no caso do elétrodo Ti/RuO; entre os 3 pH’s testados (Figura
16(b)), apenas se observou uma ligeira diferenca na rapidez com que as diferentes
experiéncias atingiram o zero o que ocorreu aos 30 minutos (pH 7 e 9) e aos 45 minutos (pH
3). As diferencas mais destacaveis foram no caso do elétrodo Ti/lrO, (Figura 17(b)) em que a
degradacdo do conteudo fendlico é mais rapida para o pH 3, o qual atinge o zero aos 60
minutos, e mais lenta para o pH 7 e pH 9, ambos atingem o zero aos 120 minutos. Sendo
assim, a alteracdo do pH inicial é mais significativa no caso do elétrodo Ti/lrO..

O pH do efluente no qual ocorre o tratamento de eletrooxidacdo implica a formacéo de
diferentes tipos de oxidantes, uma vez que, em condi¢des acidicas ha maior formacdo de
HOCI e Cl, e em condicGes alcalinas € potenciada a formacgdo de OCI". Sendo os primeiros
oxidantes ligeiramente mais fortes sdo, normalmente, obtidas melhores taxas de remoc¢do em
condicdes acidicas (Kotta et al., 2007; Souza et al., 2014). Giannis et al. (2007) e Kotta et al.
(2007) referem que o pH ndo tem um efeito significativo sobre a degradagdo eletroquimica de
compostos organicos sobre anodos de titdanio na gama de 3-10; neste estudo verificou-se que
para o caso do elétrodo Ti/RuO; isso é verdade ja que as diferencas foram insignificantes, mas
para o elétrodo Ti/lrO; isso ndo se verificou ja que o aumento do pH fez diminuir a eficiéncia
do processo.

E interessante verificar o desenvolvimento demonstrado pelo pH das solucdes ao longo
da reacdo (Figuras 16(c) e 17(c)), ja que independentemente do pH inicial da solucéo, a
tendéncia do pH final destas é o pH 8 tanto no caso do elétrodo Ti/RuO, bem como no caso
do elétrodo Ti/lrO,. Isto torna-se interessante no ponto em que o efluente depois de tratado,
seja com que pH inicial for, acaba com um pH dentro dos valores limite estabelecidos pela lei.
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Figura 16: pH inicial (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solugdo ao longo da reacéo,
para o elétrodo Ti/RuO,. (Condicdes de operagdo: 1185 A/m?; 10 g/L de NaCl).
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Figura 17: pH inicial (a) na CQO residual, (b) no TPh residual e (c) no pH da solucéo ao longo da reacéo,
para o elétrodo Ti/lrO,. (CondicBes de operagéo: 1185 A/m?; 10 g/L de NaCl).

Apos anélise dos melhores resultados obtidos com o efluente simulado concluiu-se que
as condicdes operatdrias que conduziram a melhor eficiéncia de remocdo no processo de
eletrooxidacdo sé&o as seguintes: intensidade de corrente de 2,5 A (densidade de corrente de
1185 A/m?), érea an6dica igual a 21,1 cm?, 10 g/L de NaCl e um pH inicial 3.

4.4 Estabilidade dos elétrodos

Pelas experiéncias efetuadas verificou-se que, as eficiéncias de remocéo de CQO e TPh
s8o superiores para 0s ensaios com o elétrodo de titénio suportado com ruténio do que com o
elétrodo de titanio suportado com iridio. O 6xido de ruténio (RuO,) € um material importante
na industria uma vez que é amplamente utilizado para a geracdo de O, e Cl,. Este material
tem uma boa condutividade, boas propriedades de barreira contra a difusdo do oxigénio e uma

boa estabilidade a temperatura até aos 800 °C. O ruténio e o 6xido de ruténio tém uma
54



excelente estabilidade quimica (YYavuz e Koparal, 2006). A atividade catalitica dos elétrodos
de RuO, é mais elevada do que a dos elétrodos IrO,, mas, contudo, a resisténcia a corrosao
anodica neste Gltimo material é melhor quando comparado com o anodo de RuO,, pois 0
composto de superficie do RuO, até um certo potencial de superficie € totalmente insollvel.
No entanto, ultrapassado esse potencial 0 composto torna-se solivel ou decompde-se, sendo
consumido e a superficie do elétrodo corrdi (Trasatti, 2000). Neste trabalho o elétrodo 1rO,
demonstrou ser pouco eficiente na remocao de matéria organica mas, pelo contrario, mostrou
um bom desempenho na remocdo de conteddo fenolico, podendo ser, por isso, uma boa
escolha para um pré-tratamento deste tipo de efluentes, ricos em compostos fenolicos

(Goncalves e Correia, 2012; Papastefanakis et al., 2010).

4.5 Analise da toxicidade e biodegradabilidade do efluente simulado

A utilizacdo de bactérias bioluminescentes para avaliacBes de toxicidade tornou-se
popular na década passada, devido aos testes serem rapidos, de facil execucao, e reprodutiveis
(Amaral et al., 2012). O teste da ecotoxicidade foi aplicado a amostras de efluente simulado
antes e apds o processo de oxidacdo eletroguimica, com as condi¢cdes operatdrias Otimas
obtidas neste estudo (intensidade de corrente = 2,5 A, é4rea anddica = 21,1 cm?, 10 g/L de
NaCl e pH inicial de 3). Os resultados de EC,, e ECs, obtidos para as amostras das reagdes

com os dois elétrodos estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados da toxicidade das amostras para o processo de eletrooxidacéo.

EC2 (%) ECso (%)
Solugéo-mée 10 36
Efluente simulado

Ti/RuO,

t =0 min com NaCl: 10 35

t=180min: | e e
Ti/lrO,

t =0 min com NaCl: 10 35

t=180min: | e

Os valores dos indicadores de ecotoxicidade para a amostra do tempo inicial com ambos
os elétrodos sdo iguais, pois o efluente simulado inicial € 0 mesmo para os dois casos, sendo
que o valor de ECy € de 10% e o valor de ECsp é de 35%. Pode concluir-se que, mesmo com
10 g/L de NaCl adicionados, antes do processo de eletrooxidacdo a toxicidade do efluente

simulado é semelhante a toxicidade do efluente simulado sem sal, logo a adi¢gdo de NaCl ndo
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aumentou significativamente a toxicidade. Os valores de EC,, como os valores de ECs, para
as amostras que correspondem ao fim do processo de oxidagdo eletroquimica (180 minutos)
ndo conseguiram ser medidos, o0 que significa que ndo estdo incluidos dentro dos limites da
série de diluicbes, ou seja, quando a inibicdo é menor que 90% e maior do que 10% (EPA,
2014). Estas anélises revelam que o efluente ficou mais téxico no final do processo de
eletrooxidacdo, muito provavelmente devido a grande formagdo de compostos intermediarios,
como por exemplo, compostos organoclorados, que aumentam a toxicidade do efluente
(Comninellis e Nerini, 1995; Gotsi et al., 2005; Giannis et al., 2007).

Caréncia bioguimica de oxigénio

A caréncia bioguimica de oxigénio (CBOs) é um dos parametros mais utilizados para
medir a biodegradabilidade das aguas, uma vez que mede indiretamente a quantidade de
matéria biodegradavel através da quantidade de oxigénio utilizada pelos microrganismos na
degradacédo bioquimica dos contaminantes organicos durante 5 dias. Antes da realizacdo deste
método removeu-se o cloro livre das amostras através de uma titulagdo com tiossulfato de
potassio, ja que a presenca de cloro livre tem uma influéncia negativa neste método, segundo
o Standard Methods.

Os resultados da CBOs para o efluente simulado estdo apresentados na Tabela 7. De
acordo com esta tabela verificou-se que as amostras iniciais, antes da aplicacdo do processo
de eletrooxidacdo, eram consideradas biodegradaveis de acordo com a razdo CBOs/CQO que
é igual ou superior a 0,4 (Martins et al., 2010). Pela observagdo da razdo CBOs/CQO das
amostras no final do processo verificou-se que este pardmetro diminuiu, ou seja,
possivelmente ao longo do processo ocorreu a formacgdo de compostos intermediarios toxicos
para as bactérias que fizeram diminuir a sua atividade bioldgica ou até mesmo ter promovido
a sua morte. De facto, a presenca de cloro em solucdo pode ter promovido a formagéo de

substancias organocloradas que sdo conhecidas pela sua toxicidade.

Tabela 7: Resultados da CBOs para as amostras inicial e final do efluente sintético, para ambos os elétrodos.

Elétrodo CBOs 1nedia Desvio padrao
Utilizado Tempo (min) (mgO,/L) (%) CBOs/CQO
0 447,0 1,3 0,5
Ti/RuO, 180 49,1 20 0,3
0 429,0 3,5 0,4
Ti/lrO, 180 35,7 9,16 0,3
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4.6 Aplicacdo das melhores condicgdes operatdrias ao efluente real

As carateristicas apresentadas pelo efluente real na Tabela 8 sdo as esperadas para este

tipo de efluente, ou seja, € um bom condutor, muito provavelmente devido a sua composi¢édo

diversificada para além dos acidos fendlicos, que neste caso, tém uma concentracdo de 739

mgAG/L. Apesar da sua boa condutividade adicionaram-se 5 g/L de NaCl para se utilizar a

mesma condutividade com que se operou no efluente sintético, de modo a ser menos uma

variavel que nao se conseguisse controlar. O efluente real apresenta um carater acido e acima

de tudo uma elevada ecotoxicidade, representado pelos indicadores de ecotoxicidade ECy €

Ecso. O valor de ECy néo foi obtido na medigdo o que pode levar a concluir que a solucéo

mais diluida (1:32) tem a capacidade de inibir mais que 20% das bactérias. Este efluente

apresenta uma elevada quantidade de matéria organica traduzida no valor de CQO, 21525

mgO,/L, encontrando-se afastado do valor limite legal de descarga do efluente nos meios
hidricos (150 mgO,/L) (Gotsi et al., 2005; Hanafi et al., 2010; Panizza e Cerisola, 2006;

Justino et al., 2012).

Tabela 8: Caraterizagdo do efluente real.

Parédmetro Efluente Real (Rodrigues, 2014)
pH 4+2
Condutividade (mS/cm) 5,94 £ 0,03
TPh (mgAG/L) 740+ 9
CQO (mgO,/L) 22650 + 1302
ECo (@) | e
ECso (%) 4+£2

Avaliacdo da remocdo de COO e TPh do efluente real

Os ensaios com o efluente sintético foram realizados com o objetivo de otimizar as

condi¢des de operacdo do processo, para posteriormente serem aplicadas ao efluente real.

Essas condicOes estdo sumarizadas na Tabela 9.
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Tabela 9: Condigdes 6timas aplicadas ao efluente real no processo de eletrooxidacao.

Pardmetro Valor
Densidade de corrente (A/m?) 1185
Intensidade de corrente (A) 2,5
Area anddica (cm?) 21,1

pH 3

Analisando as Figuras 18(a) e 19(a), relativas a CQO residual com o elétrodo Ti/RuO, e
com o elétrodo Ti/lrO,, respetivamente, verificou-se que em ambos os ensaios, a eficiéncia do
processo foi baixa. No caso da reacdo com o elétrodo Ti/RuO,, a CQO residual obtida foi de
83,8%, traduzido num valor final de CQO de 18038 mgO,/L, enquanto para o elétrodo
Ti/lrO,, a CQO residual foi de 90,8%, o que significa um valor de CQO final de 19545
mgO,/L. Ja em termos de eficiéncia do processo na degradacdo do contetdo fenodlico foi
melhor, o que se verificou pelos valores de TPh residual para o elétrodo Ti/RuO, e para 0
elétrodo Ti/lrO, (Figuras 18(b) e 19(b)). Um TPh residual de zero, que se traduz numa
degradacdo completa do conteddo fendlico, foi atingido pela reacdo com o efluente real
realizada com o elétrodo Ti/RuO,, aos 180 minutos. No caso da experiéncia com o elétrodo
Ti/lrO, chegou-se a um TPh residual de 26,4%, resultando numa concentracdo final de
contetdo fendlico de 195,4 mgAG/L, o que indica que com este elétrodo a degradacdo do
conteudo fendlico foi mais lenta. Se o tempo de operacdo fosse superior possivelmente este
valor seria zero. Relativamente ao pH da solucéo ao longo da reacdo verificou-se que este ndo
sofreu variagdes significativas ndo ultrapassando o pH 3,9 para o elétrodo Ti/RuO; e o pH 3,6
para o elétrodo Ti/lrO,, Figuras 18(c) e 19(c), respetivamente. Este comportamento foi muito
diferente do dos ensaios realizados com o efluente simulado nos quais o pH subiu; isto pode
dever-se a constituicdo desconhecida do efluente real que pode conter compostos que exercam
algum efeito tampéo.

Os testes relativos a toxicidade das amostras do efluente real ndo foram efetuados pois,
a partida, através da analise da CQO e do TPh final dessas amostras, é certo que estas eram

muito téxicas.
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Figura 18: Comparacéo da (a) CQO residual, (b) do TPh residual e (c) do pH da solucéo ao longo da reac¢do com a
aplicacdo das condicGes de operacdo 6timas no efluente simulado e no efluente real para o elétrodo Ti/RuO,.
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Figura 19: Comparacao da (a) CQO residual, (b) do TPh residual e (c) do pH da solugédo ao longo da reagdo com a
aplicacao das condigdes de operagdo 6timas no efluente simulado e no efluente real para o elétrodo Ti/lrO,.

Como se pode concluir, o tratamento em termos de remoc¢édo de matéria organica ndo foi
eficiente devido ao efluente apresentar ainda uma CQO muito elevada, pelo contrario, o
tratamento foi bastante eficiente na degradacdo do conteddo fendlico, aquando da utilizagéo
do elétrodo Ti/RuO; na reacdo, conseguindo-se uma remocédo de 100%. Logo, 0 processo de
eletrooxidacdo pode ser integrado com outros processos para se conseguirem eficiéncias mais

altas em termos de degradacéo de matéria organica.

Cromatografia liguida de alta eficiéncia - HPLC

Utilizou-se a cromatografia liquida para tentar acompanhar a evolugdo dos constituintes
do efluente real antes e ap0s eletrooxidacdo. Nem todos os picos se encontram bem definidos,
0 que dificulta ainda mais a analise das diversas substancias presentes. No entanto, pelas
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Figuras 20, 21, 22 e 23 verifica-se que a concentracdo das substancias-mae que compdem o

efluente diminuem ao longo do tempo para ambos os elétrodos.
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Figura 20: Cromatograma do efluente real antes da aplicagao do tratamento de eletrooxidagdo, com o elétrodo
Ti/RuO,.
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Figura 21: Cromatograma do efluente real, ap6s 180 minutos de tratamento por eletrooxidagédo, com o elétrodo
Ti/RuO,.
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Figura 22: Cromatograma do efluente real antes da aplicacdo do tratamento de eletrooxidacéo, com o elétrodo
Ti/lrO,.
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Figura 23: Cromatograma do efluente real ap6s 180 minutos de tratamento por eletrooxida¢do com o elétrodo
Ti/lrO,.
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4.7 Consumo de energia especifica (CEE)

Uma das desvantagens deste tipo de tratamento consiste no consumo de energia elétrica
necessario. Sendo assim, o consumo de energia especifica (CEE) é um fator relevante uma
vez que dé indicacdo da viabilidade econdémica do sistema eletroquimico. Um dos objetivos
em juntar um eletrdlito ao efluente a tratar é aumentar a condutividade do mesmo fazendo
com que diminua a resisténcia ao meio, diminuindo consequentemente os custos associados.
Segundo Panizza et al. (2001), o consumo de energia especifica, dada em kWh/kg CQO,

podendo pode ser estimada de acordo com a Equacéo (14).

FV,
CEE= —~% (14)
3600 8 7
Onde V. é o potencial da célula (V), n € a média da eficiéncia de corrente, F é a
constante de Faraday (96 487 C/mol) e 0 8 é a massa equivalente do oxigénio (g/eq).
A média da eficiéncia de corrente é obtida a partir da integracdo da eficiéncia de

corrente instantanea (ECI), Equagéo (15).

CECI(t)dt
fo— (15)

7’ B T
Onde 1 ¢ o tempo de eletrolise (s) necessario para obter a conversao da CQO em cada
intervalo de tempo. O ECI foi calculado pela técnica da CQO, na qual o CQO do eletrdlito é

medido em intervalos regulares (At) durante uma corrente de eletrolise constante, e assim, a

EClcqo é obtida pela relagdo dada na Equacéo (16).

EC] = F XV (€CQO¢—CQO0¢4t)
8XI XAt

(16)

Onde CQO; e CQOy4¢ sdo os CQO’s nos tempos t e t+At (em g O,/L), respetivamente, |
é a corrente (A) e V € o volume de efluente (L).

Na Tabela 10, encontram-se os valores de consumo de energia especifica tanto para o
efluente sintético como para o efluente real, com ambos os elétrodos estudados. Os valores
dos pardmetros aplicados a estas equacOes foram os obtidos com as condi¢Bes operatorias
6timas, densidade de corrente de 1185 A/m? uma area anédica de 21,1 cm? uma intensidade

de corrente de 2,5 A e pH 3.
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Analisando a Tabela 10 verificou-se que o consumo de energia, relativamente ao
efluente sintético, foi menor quando se usou o elétrodo Ti/RuO,, sendo de 130,3 kW h/kg
CQO removido, e maior quando se utilizou o elétrodo Ti/lrO, obtendo-se para este um
consumo de energia de 197,0 kW h/kg CQO. Papastefanakis et al. (2010), que estudaram um
efluente de residuos de lagares de azeite, obtiveram uma remogédo de CQO de 71,0%, com um
consumo de energia especifico de 39 kWh/kg CQO com uma densidade de corrente de 500
A/m?e 1,2 g/L de NaCl utilizando o elétrodo Ti/RuO,. J4 Britto-Costa e Ruotolo, (2012), que
analisou o processo de eletrooxidacdo num efluente de compostos fendlicos, com o mesmo
tipo de elétrodo obtiveram valores préximos de remogéo (remoc¢édo de CQO de 90,0%,) e com
condigBes de operacdo idénticas as utilizadas nesta investigagdo (densidade de corrente =
1500 A/m?, area de elétrodo de 28 cm?) verificando-se que os valores do consumo de energia
especifica para este elétrodo estdo dentro dos valores esperados. Relativamente ao elétrodo
Ti/lrO,, o valor de consumo de energia especifica obtido por Chatzisymeon et al. (2009)
(estudaram o processo de eletrooxidacdo em residuos de lagares de azeite) € inferior (72
kWh/kg CQO) ao obtido nesta investigacdo, pois as condi¢cdes de operagédo utilizadas por
estes autores (T = 80°C, 0,3 g/L NaCl e 500 A/m?) sdo diferentes e levam a gastos energéticos
e remoc0des de CQO (60%) inferiores.

Para o tratamento do efluente real, o consumo especifico de energia foi superior para o
elétrodo de Ti/RuO, com um valor de 1264,6 kW h/kg CQO, enquanto para o elétrodo Ti/lrO,
0 consumo de energia foi menor, 615,6 kW h/kg CQO. Como se verificou o consumo de
energia especifico aumentou guando se aplicou o tratamento ao efluente real, e isto devido a
maior dificuldade de degradacdo da matéria organica presente no efluente, pois este tem, para
além dos acidos fendlicos, outros compostos desconhecidos que ndo foram utilizados na
mistura sintética. Como seria de esperar, 0 consumo de energia especifico vai depender da
maior ou menor dificuldade que as diversas fracGes orgénicas tém de ser oxidadas

(Comninellis e Pulgarin, 1991).

Tabela 10: Consumo de energia especifico para o efluente sintético e para o efluente real, com os elétrodos
Ti/RuO, e Ti/lrO,, para as melhores condicdes operatdrias (1185 A/m?; 2,5 A; area anddica=21,1 cm?; pH 3).

CEE (kW h/kg CQO)
Efluente Sintético
Ti/RuO, 130,3
Ti/lrO, 197,0
Efluente Real
Ti/RuO, 1264,6
Ti/lrO, 615,6
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5. Conclusodes e trabalhos futuros

Neste capitulo € ostentada uma visdo geral dos resultados com principal interesse e sdo
também apresentadas as principais conclusdes que advém da realizacdo desta investigacéo.
Sugerem-se assim alguns pontos importantes que podem vir a ser realizados num trabalho

futuro.

5.1 Conclusdes

O objetivo deste estudo foi desenvolver o processo de oxidacdo eletroquimica bem
como a sua otimizagdo para o tratamento de efluentes de lagares de azeite, com recurso a
anodos de titanio suportados com ruténio e iridio (Ti/RuO; e Ti/lrO,, respetivamente).

Para otimizar o processo, utilizou-se primeiramente um efluente simulado, composto
por seis acidos fendlicos. Em cada ensaio, realizados num reator com dois elétrodos (um
anodo de titanio suportado e um céatodo de ago inoxidavel) ligados a uma fonte de
alimentacéo, que fornece energia ao sistema, foram utilizados 1000 mL do efluente simulado.

Fizeram-se variar alguns parametros do sistema, entre eles a intensidade de corrente, a
area de elétrodo, a quantidade/tipo de eletrélito e o pH inicial da solucdo. Apos realizacdo dos
ensaios verificaram-se que as condicdes de operacdo 6timas para o processo de eletrooxidacéo
foram uma densidade de corrente de 1185 A/m?, 10 g/L de NaCl e um pH inicial do efluente
de 3. Nestas condicdes obteve-se para o elétrodo Ti/RuO, uma remocgdo de matéria organica,
traduzida no valor da CQO de 95,0%, o que corresponde a um CQO final de 49,5 mgO,/L, e
uma degradacdo de contetdo fendlico (TPh) de 100%. Ja no caso do elétrodo Ti/lrO,, a
remog&do de matéria organica foi ligeiramente mais baixa obtendo-se uma remocéo de CQO de
84,8% correspondendo a 151,2 mgO,/L, e atingiu-se 100% de remoc¢éo de TPh. O pH final
das reagcdes com ambos os elétrodos foi de 8, estando dentro dos limites legais de descarga de
efluentes em meios hidricos, tal como os valores de CQO e TPh no caso da reacdo com o
elétrodo Ti/RuO,, no caso do elétrodo Ti/lrO, a CQO encontra-se fora dos limite legal (150
mgO,/L), mas muito proximo deste.

As condicdes de operagdo 6timas foram aplicadas a um efluente de lagar de azeite que,
apesar da sua boa condutividade, foi necessario adicionar 5 g/L de NaCl, para se atingir os 2,5
A de intensidade de corrente. No ensaio com o elétrodo Ti/RuO; a remoc¢do de CQO e TPh
foram de 16,2% e de 100%, respetivamente, e para o elétrodo Ti/lrO, obteve-se uma remogéo

de CQO de 9,2% e uma remocao de TPh de 73,6%. Observou-se que a eficiéncia de remogéo
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de matéria organica foi muito baixa no caso do efluente real, isto devido a sua composicao
desconhecida que pode ter influenciado o processo de eletrooxidagéo.

Em termos de eficiéncia dos elétrodos, o elétrodo de Ti/RuO, mostrou-se sempre mais
eficiente em termos de remocdo de CQO do que o elétrodo de Ti/lrO,, devido a sua
estabilidade e atividade catalitica. J& em termos de remocao de conteudo fendlico ambos 0s
elétrodos foram eficientes.

O estudo da ecotoxicidade do efluente sintético, demonstrou que este era ainda muito
toxico apo6s o tratamento, pois ndo foi possivel medir os valores de ECyy e ECsp, podendo
indicar que estes ndo estdo incluidos dentro dos limites da série de diluicdes.

A anélise de HPLC permitiu verificar que ocorreu uma diminuicdo dos compostos
presentes no efluente simulado, ou seja, uma diminui¢do da quantidade de cidos fendlicos.

Devido a elevados valores de intensidade de corrente utilizados o processo acarreta
alguns gastos energéticos, sendo que para o efluente simulado o consumo de energia
especifica foi de 130,3 e 197,0 kW h/kg CQO com os elétrodos de Ti/RuO, e Ti/lrO,,
respetivamente. J& no caso do efluente real estes valores foram de 1264,6 e 615,6 kW h/kg
CQO, com os elétrodos de Ti/RuO, e Ti/lrO,, respetivamente.

Resumindo, a otimizacdo do processo de oxidacdo eletroquimica para o tratamento do
efluente simulado, revelou-se bastante eficiente utilizando o elétrodo Ti/RuO,, uma vez que
se obtiveram valores de CQO e TPh dentro dos limites legais estabelecidos, mas em termos de
toxicidade esses valores ja ndo foram atingidos. No caso da aplicacdo do tratamento por
eletrooxidacao ao efluente real, este demonstrou-se ineficiente.

Concluindo, o tratamento por eletrooxidacéo pode ser integrado com outro processo que
permita um aumento da biodegradabilidade dos compostos que constituem o efluente.

5.2 Trabalhos Futuros

O sucesso do processo de eletrooxidacéo, depende de varios fatores, sendo que alguns
foram testados nesta investigacédo tais como a diminuigdo da &rea de elétrodo, o aumento da
condutividade do efluente, através da adigdo de NaCl, e consequentemente o aumento da
intensidade de corrente que atravessa o efluente.

O NaCl trouxe algumas consequéncias no que diz respeito a leitura da toxicidade do
efluente tratado, pois a elevada presenca de cloreto durante o processo promove a formagao
de compostos toxicos (organoclorados), logo para uma proxima investigacdo sugere-se
explorar novos métodos de forma a diminuir a quantidade de CI presente no efluente final,

sendo uma boa opcéo a pesquisa e utilizagao de outros eletrolitos.
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A transferéncia de massa é um fator importante neste processo, assim seria interessante
para um proximo trabalho modificar e testar diferentes estruturas de células eletroquimicas,
como por exemplo utilizar dois ou mais elétrodos durante o processo de eletrooxidagao.

Como se verificou pela caraterizacdo do efluente simulado e do efluente real, estes tém
valores muito diferentes, principalmente no que diz respeito a CQO e a CBOs. Neste caso, €
de salientar a importancia de simular um efluente cujas carateristicas sejam mais proximas as
do efluente real. Para que assim, o sucesso obtido na aplicagéo do processo de eletrooxidacao
ao efluente real seja mais proximo ao obtido com o efluente simulado.

Com este estudo observou-se que era bastante aliciante integrar este processo com
outro, utilizando-o como um pré ou pds-tratamento, tornando-se esta op¢do num possivel
passo a dar numa futura investigacdo para se verificar se a eficiéncia de técnicas analiticas

como 0 CQO e o0 CBOs seréa superior.
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